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SOMMAIRE

Le théme central des travaux présentés dans ce mémoire est la préparation
de nouveaux complexes indényles du nickel, avec une étude de leur structure et de
leur réactivité. Ce mémoire est divisé en quatre parties principales, chacune de

celles-ci fait appel au squelette du produit suivant :

_—

R3 3. R1

R3P/Ni\X

La premiére partie porte sur différents ligands indényles synthétisés
(variation de R1, R2 et R3) et leur complexation au nickel. Parmi ceux-ci, on
retrouve d’abord la série des alkyles en position 1 : R1 = hydrogene, méthyle,
éthyle, isopropyle, fert-butyle, benzyle et triméthylsilyle. 1l y a aussi des indeénes
substitués a plusieurs positions en méme temps. Avec les ligands symétriques (R1
= R3), des études RMN de variation de température nous ont permis d’évaluer la
barriére de rotation de I’indényle autour du nickel. Celle-ci se situe entre 14 et 17
Kcal/mol; c’est 'utilisation de ’groupements plus encombrants sur ’indényle qui
ralentit la rotation. De plus, il a été trouvé que la substitution en position 2 affecte
davantage la rotation que les substitutions en positions 1 et 3. Un autre sujet
discuté dans cette partie est I’effet de la variation de la phosphine (PR3). Les

phosphines étudiées sont : PMes, PBus, PPhs, PCy; ainsi que P[(CH)2(CF2)sCFs]s.
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Un premier résultat obtenu est que la barriére de rotation de 1’indényle varie selon
la phosphine utilisée. Cette barriére augmente dans ’ordre PCys < PBz3 < PPha.

L’activité catalytique de certains composés pour la polymérisation de
’éthyléne est présentée dans la deuxieme partie. Le changement de substituant sur
I’indényle ainsi que la nature de la phosphine employée affectent les résultats.
Ainsi, on a remarqué que leffet stérique du substituant est important : le fait de
passer du méthyle a lisopropyle en position 1 augmente considérablement
I’activité catalytique. C’est d’ailleurs avec ce composé (1-iPr-Ind)Ni(PPhs)Cl qu’a
été obtenue la meilleure activité catalytique, soit 111 KgPE / [mol(Ni) - hr - atm].
Le plus gros polymere a €té obtenu avec le composé (1-Me-Ind)Ni(PMe3)Cl et
avait une masse moléculaire moyenne de 5,79x10° g/mol.

La troisiéme partie consiste en 1’étude de différents ligands en position X
dans le composé (1-Me-Ind)Ni(PPhs)X, dont les halogénures et les imidatos. Pour
les halogénures, les composés du chlore, du brome et de I'iode ont été synthétises
et caractérisés par spectroscopie RMN 3'p{'H} et 'H. Le composé du fluor n’a pas
encore été obtenu aprés plusieurs tentatives. On a pu observer par RMN 'H que
influence trans de ces ligands suivait I’ordre déja établi expérimentalement, soit
Cl < Br < L Pour ce qui est des complexes imidatos, les dérivés maléimidatos,
succinimidatos et 4,5-dichlorophtalimidatos ont été prépar€s et caractéris€s par

spectroscopie IR et RMN py'Hy, Bc{'H} et 'H. L utilisation du KOH et d’une
phase aqueuse a de loin facilit® leur préparation, comparativement a la

transmétallation avec les sels de lithium.



La derniére partie est consacrée aux méthodes expérimentales; la méthode
de travail ainsi que la purification des solvants y est expliquée. La description des

synthéses y est présentée ainsi que la caractérisation de tous les composés étudiés.
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APPELLATION ABREGEE DES COMPOSES

Les composés sont divisés en trois parties : —-—
la phosphine (PR3), I'indényle et le ligand X. R’R
21
R’|

Pour abréger l'écriture,on symbolise par :

N
Lettre(1-R-2-R'-3-R")-X Rp X
3 §| 2 1
Ni Ni Ni
R.P” Sx

Xix

La lettre symbolise la phosphine  Ce qui se trouve entre les Le X symbolise le
coordonnée parenthéses définit I'indényle ligand en position X

et les substituants en positions
A = PPh; 1, 2 et 3. L'hydrogéne en po-
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 GENERALITES

Les complexes organométalliques jouent un role de plus en plus important
dans I’industrie chimique et ils sont couramment utilisés dans divers domaines. Par
exemple, ils sont souvent essentiels comme intermédiaires ou catalyseurs en
chimie organique, pour la formation de nouvelles liaisons telles que C-H, C-C,
C-N, C-O et C-S. Ils servent aussi de catalyseurs dans la formation des polymeéres
de toutes sortes.

Parmi le grand nombre de composés organométalliques, ceux contenant un
métal du groupe 10 (Ni, Pd, Pt) sont impliqués dans plusieurs réactions
catalytiques. Le nickel, étant le moins dispendieux et le plus accessible de ces trois
métaux, est donc le plus attrayant. Bon nombre de produits du nickel ont démontré
des propriétés catalytiques, il suffit de penser au nickel de Raney utilis¢ pour
I’hydrogénation des alcénes.! Certains complexes de Ni(0) sont trés efficaces dans
I’hydrocyanation des oléfines, la compagnie DuPont a méme commercialis¢ un
procédé industriel pour ce type cie réaction.” On peut également citer les composés
du type NiL,X, (L=phosphine), qui se sont avérés étre d’excellents catalyseurs
dans le couplage d’un halogénure d’aryle avec un réactif de Grignard.’

Notre but est donc d’obtenir un catalyseur de nickel efficace et peu
dispendieux, qui pourrait étre utilisé & I’échelle industrielle. L objectif a long terme

est 'obtention de catalyseurs pour la formation de liaisons C-N et C-S, la



polymérisation des silanes, des alcénes et des alcynes. Le squelette général des
complexes étudiés et des différents ligands employés est représenté par la figure

suivante :

R3 R1
| 'R2

1
Rp™ CI

Figure 1.1 Structure générale des composés €tudi€s

Ce chapitre présente donc les principales caractéristiques de ces ligands et

les raisons qui ont motivé 'utilisation de ceux-ci.

1.2 INDENYLE

Le principal ligand utilisé dans notre groupe de recherche est le ligand
indényle, qui constitue la partie organique prépondérante dans nos complexes
organométalliques. En principe I'indényle peut adopter au moins 3 modes

principaux de coordination, tel qu’illustré ci-dessous :

o n3 nl

Figure 1.2 Modes de coordination de I’indényle



Comme le montre cette figure, I'indényle est semblable au
cyclopentadiényle mais avec en plus un cycle benzénique. La majeure différence
est que I’hapticité 7N’ est plus stable dans I'indényle que dans le cyclopentadiényle,
a cause de la présence de ce cycle aromatique.* En effet, la coordination 7’ brise
’aromaticité du cycle a cinq autant dans le cyclopentadiényle que dans I’'indényle.
Mais dans ce demier, la perte d’aromaticitié est compensée par la création de
1’aromaticité dans le cycle a six. Cet effet, qui a été nommé ‘indenyl ligand effect’
par Basolo®, peut expliquer pourquoi les réactions de substitution dans les
complexes contenant un n°-indényle sont souvent plus rapides que dans les
complexes analogues contenant un n’-cyclopentadiényle. Dans ces réactions
(figure 1.3), la vitesse de substitution pour I’indényle est environ 3x10* fois plus
grande que celle d’un cyclopentadiényle substitué par un groupement nitro, et
4x10® fois plus élevée que celle du cyclopentadiényle.6 Le fait que la présence du
groupement nitro accélére la substitution laisse supposer une structure de

résonance impliquant un fulvéne®, comme illustré a la figure 1.4.

+ PPhg -CO

/Rh'll /Rh
oc” ~CO oC \Cgph3 oCc” “PPh

Figure 1.3 Réaction de substitution de ligand impliquant I'indényle
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Figure 1.4  Réaction de substitution de ligand avec un fulvéne comme

intermédiaire

Cette hapticité flexible de I'indényle laisse présager a une grande réactivité,
non seulement dans les réactions de substitution, mais aussi dans les réactions
catalytiques, puisque la plupart de ces réactions impliquent des étapes de
substitution de ligands. De plus, cette hapticité flexible de ’indényle doit étre plus
prononcée dans les complexes contenant un métal riche en électrons; un métal
pauvre en électrons va favoriser la coordination n° de I'indényle. Malgré le
potentiel significatif des composés indényles (avec des métaux riches en électrons)
dans les réactions catalytiques, peu d’études ont été faites a ce sujet. Voila donc les

raisons pour lesquelles nous avons décidé d’utiliser ce ligand avec le nickel.



1.3 PHOSPHINES

Les phosphines sont des ligands trés communs €n chimie inorganique et
organométallique. Leur trés grand nombre et leur diversité font qu’elles ont des
propriétés et des activités différentes, ce qui permet de choisir la phosphine en
fonction de I’activité désirée. Elles sont caractérisées selon leurs propriétés
électroniques (pK.) et stériques (angle de cone 6). Le pK, détermine bien sir la
basicité de la phosphine, c’est-a-dire le degré de partage de la paire d’électrons sur
la phosphine avec le métal auquel elle est coordonnée. Selon la théorie de Lewis’,
une base est un donneur d’électron. Donc, plus une phosphine sera basique, plus
elle se coordonnera facilement.

L’angle de céne 6, qui est aussi appelé angle de cone de Tolman®,
représente la grosseur de la phosphine ou plus spécifiquement son encombrement

stérique. La figure suivante représente cet angle

®

Figure 1.5 Angle de cone de Tolman



Dans certains cas, c’est surtout cet effet stérique qui contrdle la

coordination de la phosphine, comme dans la réaction suivante” :

Ni(CO)s + xPR; — Ni(CO)s4(PR3)x + xCO (D

Le nombre de carbonyles substitués varie selon I’ordre PMes > PBus > PPhs >
PBz; > PCys, tandis que la grosseur de la phosphine varie selon I'ordre PMe; <
PBu; < PPh; < PBzs < PCya. Donc plus la phosphine utilisée est petite, plus il y

aura de carbonyles qui seront substitués et vice versa. Ceci a apporté comme
conclusion qu’il existe une relation linéaire entre le nombre de carbonyles
substitués et 1’angle 0 de la phosphine. Dans un méme ordre d’idée, la dissociation
des phosphines dans le complexe suivant a été étudiée et a aussi donné une méme
conclusion’:

-L -L
PdL, — PdL; —_— PdL,

La dissociation de L augmente selon I'ordre PMes; < PBus ~ PPh; < PBz3 <PCys.

1.4 POLYMERISATION

La polymérisation des oléfines est un sujet trés étudi€é en chimie
organométallique, un bon nombre de groupes de recherche tente d’obtenir des
catalyseurs efficaces. La polymérisation se fait en trois étapes : () I'initiation, (b)

la propagation et (¢) la terminaison, tel que montré a la figure suivante.



(a) LM —> — — Ij;M—R
R =akyk ouH, n<m

C=C Cc=C
(b) L MR —> LpM-R — LnM-lC-(lj—R —
N 7 2l
C=C_ Cc=C
H

l
(¢) LpM-C—C—Rp —> ILyM—H + C=CRp
Rp = chaine de polymere

Figure 1.6 Etapes de la polymérisation

L’initiation du complexe de transition se fait souvent par I’utilisation d’un
composé d’aluminium tel que le MAO [méthylaluminoxane = (-Al(Me)O-)n] ou
AlIR3. On peut éviter cette étape si 1’on est capable d’isoler I'espcce méme qui fait
la polymérisation. De plus, connaissant alors I'espece catalytique, cela permet de
limiter le nombre de possibilités dans le mécanisme. La propagation se fait
habituellement en deux étapes: d’abord la coordination de I’0léfine, suivie de
insertion de cette derniére. La terminaison se fait généralement par la
B-élimination d’hydrogéne.'’

L’éthyléne est une des oléfines dont la polymérisation a ét€ tentée dans nos
travaux et qui a donné des résultats concrets. Il ne sera donc pas fait mention des
essais de polymérisation d’oléfines autres que ceux de I'éthyleéne. Le polyéthyléne
est le plastique le plus fabriqué et le plus utilisé aux Etats-Unis, ce qui explique

I’existence d’un trés grand nombre de groupes de recherche universitaires et



industriels travaillant sur la synthése de catalyseurs pour la polymérisation de
’éthyléne. C’est surtout avec la découverte faite par Ziegler et Natta, soit
I’utilisation d’un chlorure de titane et un alkyle d’aluminium comme cocatalyseur
pour la polymérisation de I’éthylene, que la recherche de catalyseurs avec des

métaux de transition a débuté.'

La trés grande majorité des catalyseurs pouvant
polymériser ’éthyléne sont des complexes avec des métaux de transition de la
gauche, spécialement ceux du groupe 4 (Ti et Zr). Les catalyseurs avec des métaux
de 1a droite de la série de transition sont beaucoup moins nombreux. Une raison
possible pour expliquer ceci est que dans ces composés, la P-€limination
d’hydrogéne est en forte compétition avec I’insertion des oléfines. Ceci limite ainsi
la possibilité de préparer des polymeres avec de trés longues chaines.'? Brookhart a
toutefois réussi & préparer un complexe de nickel pouvant polymériser I’éthyléne;
ce complexe sera d’ailleurs présenté dans le chapitre sur la polymérisation.
L’obtention d’un autre type de complexe de nickel pouvant effectuer la

polymérisation de I'éthyléne est donc un défi de taille que nous essayons de

relever.

1.5 HALOGENURES

Les composés métalliques halogénés sont parmi les plus importants et les
plus nombreux, servant majoritairement comme produits de départ dans la
synthése d’autres composés. Les halogénures en tant que tels sont de bons

donneurs o d’électrons, donc de bonnes bases de Lewis. Ils sont considérés comme



des ligands anioniques de type X'. La présence de doublets d’électrons libres leur
permet aussi d’étre des donneurs T.

La différence de réactivité entre les dérivés chloré, bromé ou iodé est
beaucoup moins évidente ou importante en chimie inorganique qu’en chimie
organique. En chimie organique, il y a une différence marquée selon 1’halogene
présent dans les réactions de substitution nucléophile. Les composés iodés sont les
plus utilisés dans ces réactions étant donné la bonne basicité de I'iodure; I’iode est
donc un excellent groupe partant. La basicité et la nucléophilicité des halogénures
varie comme suit : I' > Br > CI' > F"."? La réaction suivante, entre I’halogénure de
tert-butyle et 1’éthanol pour donner 1’éther éthylique de tert-butyle, se fait 2,5 fois
plus rapidement avec I’iode qu’avec le brome, et 44 fois plus rapidement avec le

brome qu’avec le chlore :'*

(CH::C-X + E©O-H — (CH»:C-OEt + HX )

Par la préparation des composés ayant un halogénure différent, nous
voulons déterminer si celui-ci a un effet sur la structure et la réactivité de nos

complexes.

1.6 AMIDOS
Les ligands amidos (NRy) sont également considérés comme des ligands
anjoniques de type X'. La présence d’un doublet d’€lectrons libre sur 1’azote leur

confére aussi la propriété d’étre des donneurs m. La préparation de complexes
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métalliques amidos de nickel est un défi de taille, comme l’explique Bergman:
“selon la théorie HSAB (hard-soft acid-base theory), un amido, qui est considéré
comme un ligand dur (base dure), ne se coordonnerait pas trés bien avec le nickel,
qui Iui est considéré comme un métal mou (acide mou)”.'® En effet, selon cette
théorie, les acides durs préférent les bases dures et les acides mous préférent les
bases molles.'® En ce qui concerne les métaux de transition, les acides mous sont
les métaux de la droite de la série avec un degré d’oxydation bas, tandis que les
métaux de la gauche de la série avec un degré d’oxydation élevé sont considérés
comme des acides durs.!” Un autre obstacle dans la préparation de ces composés
est qu’il peut y avoir donation 7t de I’'amido due a la paire d’électrons libres de
’azote. Ceci déstabiliserait le lien Ni-N, car cette donation se ferait vers une
orbitale pleine du métal.

Le but visé est d’abord de préparer des complexes amidos stables et ensuite
tester la réactivité de ceux-ci. La formation éventuelle de liens C-N a partir de ces
complexes est l'objectif principalement vis¢, plus spécialement selon un
mécanisme catalytique d’hydroamination des oléfines. Isabelle Dubuc, une
ancienne étudiante a la maitrise de notre groupe de recherche, a déja beaucoup
travaillé sur ce sujet et son mér‘noire18 en parle beaucoup. Parmi tous les amidos
essayés, seuls les imidatos "N[C(O)R], se sont coordonnés au nickel. Elle a réussi
a obtenir le complexe (1-Me-Ind)Ni(PPh;)(phtalimidato) avec un bon rendement et
a résolu la structure de ce complexe.'”” Ceci étant le seul complexe imidato du

nickel qui a été bien isolé et bien caractérisé, le défi était alors de trouver une
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bonne méthode de synthése pour obtenir d’autres complexes imidatos et les

caractériser.

1.7 RESUME

Dans les pages qui suivent, il sera question des ligands indényles et
phosphines. La préparation de nouveaux ligands indényles et leur coordination au
nickel y est présentée, ainsi que la variation de la phosphine qui est coordonnée
dans ces complexes. Dans le chapitre subséquent, il sera question de la réactivité
de ces différents complexes dans la polymérisation de I’éthyléne. Puis le dernier
sujet abordé sera la coordination de certains ligands potentiellement donneurs T,
tels que les différents halogénures et les ligands imidatos. Le tout demnier chapitre
présente les détails de la préparation et de la caractérisation de tous les composés

qui ont été synthétisés.



CHAPITRE 2

LIGANDS ORGANIQUES : INDENYLES ET PHOSPHINES

2.1 INDENYLES

2.1.1 GENERALITES

Tel que mentionné dans I’introduction, nous utilisons le ligand indényle
parce qu’il a été peu étudié avec les métaux de transition, comparativement au
cyclopentadiényle. Nous Putilisons aussi parce que certains complexes indényles
ont démontré une grande réactivité, principalement a cause de ’hapticité flexible
de ce ligand. Finalement, un autre aspect qui est important dans I’étude des
composés indényles est la dérivatisation de 1'indéne, c’est-a-dire la possibilité
d’introduire des substituants différents sur celui-ci. Une méthode possible est
1’alkylation. Ceci permet la variation des effets stériques et €lectroniques de
I’indéne (et de I'indényle).

Comme I’indéne posséde un pK, de 20,1, il peut facilement étre déprotoné
avec le butyllithium (BuLi). L’alkylation aussi se fait facilement sur
I’indényllithium, en le faisant réagir avec un halogénure d’alkyle. Deux produits
différents peuvent étre obtenus selon que I'alkylation s’effectue en position 1 ou 3.
Dans notre cas, que 1’on obtienne 'un ou l'autre des isomeres ou encore un
mélange des deux ne nous affecte pas. Car en faisant réagir ces deux isomeéres avec
BuLi, nous obtenons le méme composé final, tel que démontré par la figure

suivante :
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Figure 2.1 Isoméres possibles de I’indéne monosubstitué et réaction avec BuLi

La prochaine section montre qu’il y a une grande différence selon que
I’indényle est substitué ou non. Nous voulons déterminer I'effet du substituant sur
la synthése, la stabilité et la réactivité de ce genre de complexes. De plus, pour les
composés avec un indényle symétrique, il sera possible d’évaluer la barriére de
rotation de celui-ci autour du nickel. Nous avons donc synthétisé plusieurs
indényles et les avons coordonnés au nickel, pour déterminer les effets de la

substitution.

2.1.2 HISTORIQUE
L’origine de I'utilisation d’un indényle substitué remonte au tout début des
travaux de notre groupe de recherche. L’utilisation de I'indényllithium fut un

échec partiel car il ne donnait pas les résultats escomptés™ :

Ni(PPh3),CL + Ind"Li" — (Ind)Ni(PPh3)Cl + Ni(PPh3);Cl1 + Ind-Ind + ... (3)
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Le meilleur rendement obtenu pour la formation du composé (Ind)Ni(PPh3)Cl est
d’environ 35 %. 11 faut utiliser un large excés de Ni(PPh3)Cl> pour favoriser la
coordination d’un seul indényle et éviter la coordination d’un deuxi¢éme indényle,
qui améne la formation de produits secondaires comme le biindéne et le
Ni(PPh3);CL 11 faut aussi diluer beaucoup I'indényllithium et faire Iajout de celui-
ci trés lentement, pour laisser le temps au complexe désiré de se former. De plus,
la réaction doit se faire a température élevée pour obtenir un bon rendement. Le
schéma suivant montre un mécanisme plausible pour la formation des différents

produits obtenus.
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+ Ni(PPhj),

Cl
/
NiPPhy), + NiPPh,Ch ——= (PPh):Ni NiPPhy),
Cl
7%
PPhy),Ni NiPPhs)y, + 2PPhy  ———> 2 Ni(PPhy);Cl
Cl

Schéma 2.1 Mécanisme de formation du biindéne et du Ni(PPh3)3Cl

Or, I'utilisation du 1-Me-Ind” Li* a donné de meilleurs résultats : la réaction

est plus rapide, il n’y a plus de formation de biindéne et le rendement est

généralement autour de 70%.

Ni(PPhs),Cl, + 1-Me-Ind Li* — (1-Me-Ind)Ni(PPhs;)Cl + PPh; + LiCl (4)
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Ce demier résultat fut 1’élément déclencheur pour la synthése d’autres ligands

indényles substitués.

2.1.3 SYNTHESE
1l existe deux méthodes générales de synthése d’indénes monosubstitués :
'une employant un réactif de Grignard ainsi que I'indanone (a) et I’autre une base

forte ainsi que 1’indéne (b).21

OH
-H,0
. n QD
H
@
oM
D = 00 &
b)
- RH -MX
—_— }
RM = NaH, KH, BuLj, MeLi... EtN
R

QP+ QD

Schéma2.2 Méthodes d’alkylation de I’indéne

Pour toutes les substitutions en positions 1 et 3, c’est la deuxiéme méthode
qui est utilisée dans nos travaux, tandis que pour les substitutions en position 2,

seulement la premiére peut étre utilisée (avec le 2-indanone).



17

2.1.4RESULTATS

L’alkylation de I’indéne en position 1 ou 3 se fait assez facilement en
faisant réagir Iindényllithium, préparé a partir de I'indéne et de BuLi, avec
I’halogénure d’alkyle correspondant. Ceci correspond a la méthode b du schéma
2.2. Le rendement global pour I'obtention des composés (1-R)indényllithium est
de 50% environ, chacune des trois étapes ayant donné un rendement moyen de
80%. Ces trois étapes sont: déprotonation de Iindéne, alkylation de
I’indényllithium, puis déprotonation de ’alkylindéne. Aucune étude d’optimisation
n’a été faite pour chacune de ces étapes, ce qui explique le faible rendement
global.

On a d’abord synthétisé la série des indénes monosubstitués :
méthylindéne, éthylindéne, isopropylindéne et ters-butylindéne (préparé selon une
autre méthode). Ils serviront a vérifier I'effet de 'encombrement stérique & la
position 1 dans les complexes de nickel. On a également préparé le
triméthylsilylindéne pour vérifier I'effet d’un groupement €lectrodonneur sur la
coordination de I'indényle. On a tenté d’obtenir le perfluoropropylindéne et le
(CFsCHp)indéne, ce qui aurait permis de comparer I'effet d'un groupe
électroattracteur versus un groupe €lectrodonneur. Malheureusement, pour une
raison inconnue, I'utilisation des halogénures d’alkyle CF:CF,CFal et CF;CH,l
avec I’indényllithium a été un échec dans les deux cas. L’autre méthode devra étre
tentée éventuellement.

Une fois le (1-R)indényllithium obtenu, on peut répéter I’étape d’alkylation

pour obtenir un indéne alkylé en positions 1 et 3. Le composé 1,3-diméthylindene
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est obtenu de cette facon. Pour obtenir des complexes alkylés en positions 1 et 2, il
faut commencer par obtenir le (2-R)indéne. Dans ce cas-ci, il faut utiliser la
méthode a, soit la réaction du 2-indanone avec MeLi ou MeMgBr pour obtenir le
2-méthylindéne. On le fait réagir avec BuLi, ensuite avec Mel, puis encore BuLi
pour obtenir le 1,2-diméthylindényllithium.

Pour les indénes avec le phényle en position 2, on utilise le 2-phénylindéne
commercial et on le déprotone avec BuLi. Une fois déprotoné, on le fait réagir
avec I'iodométhane pour obtenir le 1-méthyl-2-phénylindéne. En répétant la
déprotonation et I’alkylation avec I’iodométhane, on obtient le 1,3-diméthyl-2-
phénylindéne. L’inconvénient général pour les composés 2-phénylindénes est que
lors de la déprotonation, il faut utiliser un solvant aromatique (benzéne ou toluéne)
en plus de I’hexane parce que les composés ne sont pas complétement solubles
dans I’hexane. 11 faut donc sécher plus longtemps le produit obtenu pour bien se
débarrasser des solvants moins volatils. De plus, la présence du groupement
phényle complique considérablement I’analyse des spectres RMN 'H.

L’indéne, le 1,3-diméthylindéne, le 2-phénylindéne et le 1,3-diméthyl-2-
phénylindéne serviront a évaluer I'effet de I'encombrement stérique sur la rotation
de I'indényle autour du nickel. I} y a aussi des indénes substitués en positions 1 et
2, tels que le 1,2-diméthylindéne et le 1-méthyl-2-phénylindéne, pour vérifier

I’effet de ’encombrement en position 2 sur la réactivité.
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La coordination des indényles au nickel se fait selon la réaction générale

suivante :

Ni(PPh3).Cl, + R-Ind' Li* — (R-Ind)Ni(PPh;)Cl + PPh; + LiCl  (5)

Cette réaction est effectuée dans I’éther. Le composé de départ Ni(PPh;),Cl; est de
couleur verte et est insoluble dans ce solvant. Quant a I’indényle, il est soluble et
donne généralement une solution jaune dans I’éther. C’est donc ce demier que ’on
ajoute a I’autre composé. Il est trés facile de suivre I’évolution de la réaction, car le
composé final est rouge et soluble dans 1’éther. Donc, au fur et 4 mesure que la
réaction se fait, la couleur de la solution évolue vers le rouge et la quantité de
solide vert insoluble diminue. Le rendement varie d’un composé a I’autre, mais en

général il se situe autour de 60%.

2.1.5 CARACTERISATION

Les spectres RMN 'H des indénes alkylés sont analysés et comparés avec
celui de I’indéne, pour vérifier qu’il y a bien eu alkylation. Quant aux composés de
nickel, qui sont diamagnétiques a ’exception du composé de départ Ni(PPh3),Cly,
ce sont les spectres RMN *'P{'"H} qui servent surtout 2 identifier les composés et a
vérifier leur pureté. Dans CeDes, le déplacement chimique du phosphore se situe
autour de 30 ppm pour les composés indényles du nickel avec PPhs, tandis que la
triphénylphosphine libre donne un signal vers -5 ppm et l'oxyde de

triphénylphosphine vers 25 ppm (voir tableau III). Les données RMN 'H des
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indénes ainsi que les données RMN 'H et *'P{'H} des composés indényles du
nickel sont présentées dans le chapitre 5.

Avant de parler des structures des deux nouveaux composés, voici un des
effets que ’on peut observer par RMN 'Y, soit 'effet du solvant utilisé. Le fait
d’utiliser des solvants différents améne une légére variation sur le déplacement
chimique des protons, surtout pour ceux de la triphénylphosphine. La figure 2.2 a
la page suivante présente le composé (1-Me-Ind)Ni(PPh3)Cl dans trois solvants

différents.
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On remarque que le spectre RMN dans CDCl; n’est pas trés clair, la
multiplicité des signaux n’étant pas bien définie. De plus, deux signaux de
’indényle sont camouflés par le signal du solvant ainsi que par les deux signaux
du PPhs, qui sont trés proches I'un de I"autre. Le spectre dans C¢Ds est plus clair :
le signal du solvant reste dans la méme région que les signaux de 'indényle, mais
les deux signaux correspondant & PPh; sont trés éloignés dans ce cas-ci. Ceci rend
possible 1'observation d’un signal manquant dans le CDCls; il ne manque alors
qu’un seul signal de I'indényle. Le spectre pris dans CD3CN est celui qui a donné
les meilleurs résultats. Premi¢érement, le signal du solvant se retrouve loin de la
région aromatique et ne géne aucun autre signal. Ensuite, tous les signaux de
I’indényle sont observés et leur multiplicité est bien définie. L’ acétonitrile a donc
été utilisé comme solvant lorsqu’une caractérisation plus compléte et plus détaillée
était désirée. On peut aussi observer une légere variation du déplacement chimique
de quelques signaux avec un changement de solvant.

Les spectres RMN 'H des composés indényles du nickel nous fournissent
un bon nombre de renseignements sur la structure de ces composés. Par exemple,
ces données confirment la structure proposée d’une coordination n>-n' plutdt

qu’une coordination n3 symétrique.22 Elle nous démontre aussi I’effet blindant des

phényles de la triphénylphosphine sur la position 3 de I'indényle. On remarque
bien sur la figure suivante que la position 3 est incluse dans le céne d’anisotropie

du phényle.23
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Figure 2.3 Cone d’anisotropie d’un phényle de la triphénylphosphine

Ce sont ces deux facteurs (coordination m*n' et effet blindant) qui
expliquent pourquoi le signal du proton H3 se retrouve toujours autour de 3,5 ppm,
peu importe le reste de I'indéne. Cela démontre a la fois I'effet du blindage et le
caractére plutét sp” du carbone C3. S’il était de type sp> et non blindé, le signal
serait plutdét autour de 5-6 ppm.** De plus, en RMN BC{'H} le signal
correspondant a ce carbone (C3) est a 66,3 ppm, tandis que ceux des carbone C1 et
C2 sont 4 103,3 et 104,3 ppm respectivement. Cet effet de blindage s’étend méme
jusqu’au proton H4, dont le signal est dans tous les cas a plus haut champ de 1
ppm par rapport 4 son analogue H7. L’effet de blindage est encore plus évident
lorsque c’est un groupement méthyle qui est en position 3, tel que dans les
complexes (1,3-Me;-Ind)Ni(PPhs)Cl et [(1,3-Me»-2-Ph)Ind]Ni(PPh3)Cl. Le signal
de ce méthyle est autour de O ppm dans les deux cas (I’autre méthyle en position 1
se retrouve vers 1,5 ppm). Ces énoncés sont appuyés par une étude
cristallographique des composés (Ind)Ni(PPhs)CI%, (1-Me-Ind)Ni(PPhs)C1* ainsi
que celle des deux nouveaux composés (1-iPr-Ind)Ni(PPh3)Cl et [(1,3-Me;-2-
Ph)Ind]Ni(PPh3)C], dont voici les dessins ORTEP. Il y a aussi d’autres évidences

qui sont présentées dans la section sur les phosphines.



Figure 2.4

Figure 2.5

Dessin ORTEP du composé (1-iPr-Ind)Ni(PPh;)Cl

Dessin ORTEP du composé [(1,3-Mez-2-Ph)Ind]Ni(PPhs)Cl

24
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Lorsqu’on travaille avec le ligand indényle et que I’on établit la structure
d’un complexe métallique auquel celui-ci est coordonné, il faut bien sfir comparer
les longueurs de liaison et les angles de la molécule. Mais il y a aussi certains
paramétres que 1’on doit spécialement étudier, afin de déterminer le degré de
distorsion de I’indényle. Ce sont :

AM-C ("'slip value™), qui représente le degré de glissement du métal par rapport au
centre du cycle a cing,

HA ("hinge angle"), qui représente ’angle de pliage, c’est-d-dire ’angle diedre
entre le plan des carbones 1-2-3 et celui des carbones 3-3a-7a-1,

FA ("fold angle"), qui représente I’angle diédre entre le plan des carbones 1-2-3 et
celui du cycle benzénique (carbones 3a-4-5-6-7-7a).

Pour un complexe od 'indényle est coordonné n° (sans distorsion), ces
trois valeurs doivent, en théorie, étre égales a zéro. Ces derniéres auront tendance a
augmenter lorsque I’hapticité de I’indényle diminuera vers n°. L’indényle dans le
composé (Ind)Ir(PMe,Ph); (présenté plus loin) est considéré comme étant
d’hapticité parfaitment n°, ses valeurs de AM-C, de HA et de FA servent donc de
référence pour cette hapticité.

Le tableau suivant contient certaines longueurs de liaisons et certains
angles choisis pour les complexes (Ind)Ni(PPh3)C], (1-Me-Ind)Ni(PPh;)Cl, (1-iPr-
Ind)Ni(PPh3)Cl et [(1,3-Me»-2-Ph)Ind]Ni(PPh;)CL. Cela permet ainsi de vérifier

s’il y a ou non influence des substituants sur la coordination de I’'indényle.
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Tableau I Comparaison des paramétres géométriques de composés du

nickel contenant différents indényles

‘-‘E “H 3 ; =C ! | ~CH(CHs), HaC—i CHs
\./ \ / Ph
Ni 1 Ni
N /N \ 7N
PhsP X PP X Ph3P X PhsP X

Parameétres Ind 1-Me-Ind 1-iPr-Ind (1,3-Me,-2-Ph)Ind
Facteur d’accord 0,0363 0,0458 0,0834 0,1883
R)

Longueur de

liaisons (A)

Ni-P 2,1835(7) | 2,1782 (11) 2,177 (2) 2,169 (15)

Ni-Cl 2,1822(7) | 2,1865(10) 2,184 (2) 2,190 (10)
Ni-Cl 2,094 (2) 2,137(2) 2,145 (5) 2,22 (4)
Ni-C2 2,061 (2) 2,072 (2) 2,048 (5) 2,11 (4
Ni-C3 2,042 (2) 2,026 (3) 2,022 (5) 2,11 (3)
Ni-C3a 2,318 (2) 2,308 (2) 2,329 (4) 2,30 (3)
Ni-C7a 2,344 (2) 2,351 (2) 2,382 (33 2,36 (3)
C1-C2 1,399 (4) 1,403 (4) 1,402 (6) 1,47 (3)
C2-C3 1,417 (4) 1,421 (4) 1,411 (7) 1,47 (3)
C3-C3a 1,449 (3) 1,451 (4) 1,445 (7) 1,44 (3)
C3a-C7a 1,422 (3) 1,417 (4) 1,424 (5) 1,46 (4)

C7a-Cl 1,459 (3) 1,457 (4) 1,465 (6) 1,45 (3)




Tableau I (suite)

Ind 1-Me-Ind 1-iPr-Ind | (1,3-Me»-2-Ph)Ind
Angles (°)
CI-Ni-P 97,43 (3) 08,83 (4) 96,81 (6) 94,9 (5)
P-Ni-C3 100,75 (8) 99,32 (9) 100,56 (15) 103,9 (11)
C3-Ni-Cl1 66,29 (11) 66,51 (11) 66,60 (18) 67,3 (14)
C1-Ni-Cl 95,83 (8) 95,48 (8) 96,21 (13) 93,9 (9)
C1-Ni-C2 39,36 (12) 38,90 (11) 38,99 (17) 39,5 (8)
C2-Ni-C3 40,21 (12) 40,50 (11) 40,6 (2) 40,7 (9)
Autres
parameétres
AM-C (A) 0,26 0,25 0,27 0,17
HA (°) 10,9 11,0 11,0 7,1
FA (®) 11,7 11,8 10,5 9,93

D’aprés ce tableau, ce sont surtout les liaisons Ni-C qui fluctuent le plus
d’un composé a lautre. Par exemple, la liaison Ni-Cl s’allonge avec
I’augmentation de 1'encombrement stérique du substituant sur le Cl, c’est-a-dire
dans l’ordre H < Me, iPr. Pour ce qui est des angles, il est impossible de définir
une tendance. En général, on ne peut observer des différences majeures dans les
liaisons et les angles pour les trois premiers composés. C’est la méme situation
pour les paramétres de distorsion, seule la valeur de FA pour le composé (1-iPr-
Ind)Ni(PPh3)Cl est trés différente des deux autres. La raison de cette différence

1nous est inconnue.
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Pour ce qui est du composé [(1,3-Me,-2-Ph)Ind]Ni(PPhs)Cl,  les
incertitudes sur les valeurs sont trop élevées pour que l'on puisse comparer
précisément les liaisons, les angles ainsi que les paramétres de distorsion. Ce qui
est intéressant dans la structure de ce composé, c’est l'orientation inclinée du
groupement phényle. L’inclinaison est de 34° environ. Le phényle ne peut étre
complétement horizontal (paralléle a I’indényle) a cause des groupements
méthyles, tout comme il ne peut étre complétement vertical (perpendiculaire a
I'indényle) 2 cause de la triphénylphosphine. La présence de cette demi€re
explique I’inclinaison du phényle du c6té du chlore.

Le tableau suivant permet de comparer la coordination de I’indényle dans
différents systémes. Il contient les paramétres de distorsion de ce dernier dans

quelques composés choisis.”

Tableau II Comparaison des paramétres de distorsion du ligand indényle

pour différents compos€s
k '
1

0
Ir—pMe,Ph
PMe,Ph

S
PhMe,P”" \

Composé AM-C (A) HA (°) FA (°)
(Ind),Fe 0,043 23 0,8
(Ind),Co 0,124 7,6 6,0
(Ind),Ni 0,418 13,9 13,1
(Ind)Ir(PMe,Ph); 0,79 28
(Ind)Ni(PPh3)Cl 0,26 10,9 11,7
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1l est clair avec ce tableau que dans le cas du (Ind).Fe, I'indényle est
coordonné 1° vu le peu de distorsion obtenu; ce compos¢ a alors 18 électrons. La
distorsion augmente un peu dans le cas de (Ind)>Co et augmente beaucoup dans le
cas de (Ind),Ni. La distorsion est nécessaire pour éviter une hapticité 115, qui
donnerait alors une configuration de 19 électrons dans le cas du Co et de 20
électrons dans le cas du Ni. La distorsion est un peu plus faible dans notre
complexe (Ind)Ni(PPh3)CI que dans (Ind),Ni, car dans notre cas une hapticité nS
conduirait 2 18 électrons, contrairement a 20 électrons pour 'autre complexe. Par
contre, les valeurs obtenues pour notre composé sont assez loin de celle du
composé (Ind)Ir(PMe,Ph)s, qui sert de référence pour un indényle coordonné 7.
Ces valeurs démontrent bien que 1'indényle dans nos composés est exceptionnel,
c’est-a-dire ni m°, nim°, mais plutt n*-n' tel que mentionné auparavant.

T existe un autre facteur qui influence la coordination de I'indényle, c’est la
phosphine qui est coordonnée au nickel La section suivante présente les
caractéristiques des différentes phosphines utilisées et leur coordination dans nos

complexes.
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2.2 LIGANDS PHOSPHINES

2.2.1 GENERALITES

Il existe un bon nombre de phosphines différentes, mais on peut facilement
les caractériser selon deux facteurs : I’angle de cone de Tolman et la basicité.
I’encombrement stérique est évalué par 'angle de céne formé par les substituants
sur la phosphine (voir figure 1.5). Plus les substituants seront gros, plus I’angle de
cone sera élevé. Pour ce qui est de la basicité des phosphines, on fait référence au
pK. de I’acide conjugué [HPR:]". Plus le pK, est €levé, moins 1’ion phosphonium
est acide, plus la phosphine est basique. En général, la basicité d’une phosphine est
déterminée par sa capacité a partager ses électrons.

Le tableau suivant quantifie ces deux paramétres pour toutes les phosphines

utilisées dans nos recherches et fournit leur caractéristique en RMN 'p{'H}.

Tableau III Caractéristiques des phosphines utilisées
PR3 0 (%) pK, 5P PR; (ppm) | & 'P OPR; (ppm)
CDCl3 CsDs CDCl; CeDs
PMe; 118 8,65 -63,6 ---
P[(CHy)(C 130 ~8,0 -26,3
F,)sCF3]a
PBus 132 8,43 -30,1 -31,5
PPhs 145 2,73 -5,0 -4,8 29,6 255
PBz; 165 6,0
PCys 170 9,7 11,6 10,4 50,1




g1

Les valeurs des angles de cone de Tolman et des pKa (de [HPR3]") pour les
phosphines autres que P[(CH2)»(CF,)sCF;]5°® proviennent de la méme référence.”’

Les déplacements chimiques RMN 3p{'H} sont tirés de nos travaux.

2.2.2 SYNTHESE ET RESULTATS

La triphénylphosphine a été la premicre phosphine utilisée dans notre
groupe de recherche, étant donné notre bonne connaissance du composé
Ni(PPhs),Cl, et sa facilité d’obtention. Il a éte observé que ce composé réagissait
avec le 1-Me-Ind” Li* pour donner le (1-Me-Ind)Ni(PPh3)CL. Donc, pour
synthétiser des composés indényles de nickel avec une phosphine autre que PPhs,
on peut essayer de suivre cette méme méthode. On commence par synthétiser le
Ni(PR3),Cl, puis on le fait réagir avec ’indényllithium désiré. Toutefois, nous
avons trouvé une autre maniére qui nous a donné de meilleurs résultats. Elle
consiste & substituer PPh; dans le composé (R-Ind)Ni(PPh3)Cl par une autre
phosphine. Cette deuxi¢me méthode a pour avantage de n’utiliser qu’un seul
équivalent de la phosphine désirée, donc d’éviter I’emploi des deux équivalents de
phosphine nécessaires a la formation du composé Ni(PR3),Ch. Ceci est avantageux
économiquement puisque PPhs est la moins dispendieuse des phosphines utilisées.

C’est donc de cette demiére fagon que les composés (1-Me-
Ind)Ni(PBu3)Cl, (1-Me-Ind)Ni(PCy3)Cl et (1-Me-Ind)Ni{P[(CH2)2(CF2)sCF]3}Cl
ont été obtenus. Le composé (1-Me-Ind)Ni(PMe;)Cl1 peut aussi étre obtenu de cette
fagon, mais il est plus aisément obtenu a partir de Ni(PMe;),Cl, et de 1-Me-Ind’

Li*. En effet, en présence d’un excés de PMes le composé (1-Me-Ind)Ni(PPh;)Cl
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se décompose. Les produits alors obtenus sont Ni(PMes)s et Ni(PMes)s(PPhs). Le
premier est déja connu et caractérisé, le second est facilement identifiable par
RMN 31P{IH} (un doublet correspondant aux 3 PMes couplant avec PPhz et un
quadruplet correspondant au PPh; couplant avec les 3 PMe;s, les deux signaux étant
dans un rapport 3:1).

Le schéma suivant résume les réactions de substitution possibles :

Et;O gC}h

+ PCy; _ |
2 heures Ni
CysP” ~cl1
<>
CeDg CH3
+ PBu3 — |
Ni
% 1 heure Bu3P/ ~Cl
I CH;
Ni_
1 <>
Ph3P C C6D6 CH3
+ PMe;, S |
2 heures Me3P/Ni\C1

Et2o gc}h
+  P[(CHy)»(CFp)sCF3]z ——— |

2 heures _Ni

(PRf) REP™ Ci

Schéma 2.3  Réactions de substitution de PPh; par d’autres phosphines
On remarque qu’en partant du composé (1-Me-Ind)Ni(PPh3)CI, on peut

facilement remplacer la triphénylphosphine par toute autre phosphine plus basique.

PPh; est la phosphine la moins basique (pK. = 2,73) parmi toutes celles
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mentionnées dans le tableau III. Selon ce méme tableau, il est évident qu’on ne
peut établir aucune relation entre la substitution et la grosseur de la phosphine. On

peut donc conclure que c’est I'effet électronique qui contrdle ces substitutions.

2.2.3 CARACTERISATION

Ces réactions de substitution sont suivies par RMN 31P{IH}, en observant
la disparition du signal du composé de départ et I’apparition d’un nouveau signal,
correspondant au nouveau compos¢ obtenu. On peut également observer la
consommation de la phosphine libre que I'on fait réagir et la libération de la
triphénylphosphine. Le signal phosphore du produit final est donc facilement
identifiable.

La RMN 'H de ces composés est aussi trés utile a la caractérisation. Les
résultats viennent appuyer notre concept de blindage du proton H3 par les phényles
de PPh; dans le composé (1-Me-Ind)Ni(PPhs;)ClL. Dans ce composé, le signal
correspondant au H3 se retrouve a 3,38 ppm dans CeDs et 4 3,52 ppm dans CDCls.
Voici maintenant les déplacements chimiques obtenus pour ce proton dans les
autres composés :

(1-Me-Ind)Ni(PMe3)Cl 3,61 ppm (CsDs)
(1-Me-Ind)Ni(PBu3)Cl 3,75 ppm (CeDs)
(1-Me-Ind)Ni(PCy3)Cl 4,11 ppm (CsDs)
(1-Me-Ind)Ni(PRf3)Cl1 4,25 ppm (CDCl3)

Dans tous les cas, le signal du H3 est déblindé par rapport a celui du

composé avec PPhs. L’absence des groupements phényles est encore plus évidente
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en comparant le signal du proton H4. La différence de déplacement chimique entre
les signaux de H4 et de H7 est beaucoup réduite pour ces quatre composes. La
différence maintenant obtenue est autour de 0,4 ppm, alors qu’elle est de 1,0 ppm
pour le composé (1-Me-Ind)Ni(PPh3)CL

Les propriétés physiques de ces produits, telles que la solubilité, différent
selon la phosphine présente. La solubilité des complexes dans I’hexane augmente
en fonction de la phosphine présente dans le complexe, selon I’ordre suivant : PPhs;
~ P[(CHy)2(CF2)sCFs]s < PMe; << PCys < PBus. Ces composés sont également
solubles dans d’autres solvants, que ce soit des solvants polaires (CH,Clz, CHsCN)
ou aromatiques peu polaires (benzene, toluéne). A cause de leur grande solubilité,
la recristallisation des composés contenant la tricyclohexylphosphine et la
tributylphosphine est trés dificile.

Une autre caractéristique qui différencie ces composés est la stabilité. Ces
complexes a I’état solide sont tous relativement stables a 1’oxygéne, mais non en
solution. Ils sont stables en solution seulement en absence d’oxygéne, peu importe
le solvant, a l'exception du composé avec PPhs. Ce demier se décompose
rapidement dans 1’éther et le THF, il y a alors formation de I'oxyde de
triphénylphosphine (OPPhs). Cet oxydcl se forme trés facilement et s¢ retrouve
souvent comme produit secondaire dans les réactions impliquant un composé avec
PPh;. Ceci peut s’expliquer par la faible basicité de cette phosphine : €tant
faiblement coordonnée au nickel, elle peut facilement se dissocier et réagir avec un
oxygéne. Pour ce qui est des aufres phosphines, on retrouve rarement I'oxyde

correspondant dans les échantillons.
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Les tentatives de recristallisation pour ces composés n’ont pas donné de
cristaux. Ce n’est que lors d’une recristallisation du composé (1-Me;Si-
Ind)Ni(PCys)Cl dans I’éthanol que des cristaux ont été obtenus. Un seul cristal
était assez bien formé pour en faire ’étude cristallographique, mais la structure
obtenue ne correspondait pas du tout au produit attendu. Ce cristal correspondait
au composé Ni(PCys).Cl. La présence de ce composé dans notre échantillon
n’avait pu étre détectée pai RMN, vu que c’est un composé paramagnetique.

Ce qui est surprenant, c’est que I'étude cristallographique démontre que
nous avons isolé le composé sous sa forme monomérique, alors que dans la
littérature on croyait que ce composé était un dimere a I’état solide.”® Les figures
suivantes ainsi que les paramétres géométriques réunis dans le tableau IV,
démontrent bien que ce composé a une structure plane triangulaire (trigonale). Les

trois angles autour du nickel sont trés proches de 120°, les deux liaisons Ni-P et les
deux angles CI-Ni-P sont rigoureusement identiques, puisque la molécule se trouve

sur un axe C; de la maille cristallographique.

Q

: 2
!
&
ey

=]
{

Figure 2.6  Dessins ORTEP du composé Ni(PCy3).Cl



36

Tableau IV Paramétres géométriques du composé Ni(PCy3)2Cl
LIAISONS Distances, A
Ni-P 2,2592 (10)
Ni-Cl 2,1767 (17)
Angles, °
CI-Ni-P 118,88 (3)
P-Ni-P 122,24 (5)

Il n’y a pas eu d’étude plus approfondie de ce composé, car cela ne cadrait

pas vraiment avec les objectifs du projet.
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2.3 DETERMINATION DE LA BARRIERE DE ROTATION Ni-Ind

Nous avons déja mentionné que l'on peut se servir des indényles
symétriques pour évaluer la barriére de rotation de 1’indényle autour du nickel. On
peut donc évaluer I'effet des substituants que ’on met sur I’indéne. Pour évaluer

cette barriére de rotation, on se sert de I’équation de Holmes-Gutowski®” :
AG” =RTc [ 22,96 + In (Tc/Ad) | 6)

ot AG* (Kcal/mol) est I’énergie libre d’activation pour la rotation de 1'indényle,

R (1,987 x107 Kcal K mol™) est la constante des gaz parfaits,
Tc (K) est la température de coalescence,

AS (Hz) est la différence maximale entre les deux signaux étudiés.

1l nous faut obtenir les deux paramétres expérimentaux, soit la différence

maximale entre les deux signaux étudiés (AS) et la température de coalescence
(Tc). L’exemple du composé (1,3-Me,-Ind)Ni(PPh3)CI a la page suivante illustre

bien les détails d’une telle étude.

bH,C | CHsa

PhsP

Figure 2.7 Composé (1,3-Me,-Ind)Ni(PPh;)Cl
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Figure 2.8 Expérience RMN 'H du composé (1,3-Me,-Ind)Ni(PPh3)Cl a

température variable
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A basse température, la rotation de I'indényle est ralentie. Les deux
groupements méthyles ne sont pas équivalents vu leur position respective. I1 y a
donc deux signaux distincts sur le spectre pour chacun de ces groupements (1,45
ppm et —0,15 ppm). On pourrait utiliser d’autres paires de signaux, comme ceux de
H4 et H7 ou de H5 et H6, mais ceux des méthyles sont plus facilement
distinguables. Plus on abaisse la température, plus ces signaux s’éloignent jusqu’au
moment ol la température n’a plus d’effet. A cette température, on prend la
différence de fréquence en Hz entre ces deux signaux et on 1’assigne comme valeur
maximale de séparation. Dans ce cas-ci, déja a la température de la picce, la
rotation est lente car on observe deux signaux bien distincts.

A Tinverse, la rotation de I'indényle se fait plus rapidement a haute
température. Les deux groupements méthyles n’ont pas de position fixe car la
rotation est assez rapide. On ne voit alors qu’un signal en RMN, correspondant aux
deux méthyles qui sont équivalents. Donc plus on chauffe I’échantillon, plus les
signaux perdent de leur résolution, puis il y a convergence pour ne donner qu’un
seul signal. La température de coalescence correspond a la température a laquelle
on n'est plus capable de distinguer les deux signaux, ou encore celle ou l'on
commence 2 voir I’émergence d’un seul signal.

Tel que montré a la page précédente, on détermine que la température de

coalescence (Tc) est 75 °C (348 K) et la différence maximale entre les deux
signaux est calculée a partir du spectre pris a la température de la piéce : T(AS) =

205 K, AS = {[1,45 ppm - (-0,15) ppm] x 300 Hzeppm''} = 480 Hz. Avec
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I’équation de Holmes-Gutowski, on obtient une valeur de AG* = 15,6 Kcal/mol.

L’incertitude sur cette valeur et pour celle des autres composés est d’environ de

0,2 KcalV/mol. Ceci correspond a I’écart-type obtenu sur la valeur de AG” en
supposant une marge d’erreur de +5 °C pour la température de coalescence.
La figure suivante montre tous les composés dont la barriére de rotation a

été mesurée.

> < =
i, B poa

L L Ten o
Php” Cl PP Cl PP’ Cl php” I
15,4 Kcal/mol 15,6 Kcal/mol 16,4 Kcal/mol > 16,9 Kcal/mol

‘ |~cH |
Ni CH3 Ni
~
Bz;P 1\Cl BZ3P/NJ\CI CysP” 1\Cl
14,8 Kcal/mol 15,6 Kcal/mol 14,0 Kcal/mol

Figure 2.9 Barriére de rotation obtenue pour différents composés

Les composés (Ind)Ni(PPhs)CI, (Ind)Ni(PBz3)Cl, (2-Me-Ind)Ni(PBz3)Cl
ainsi que (Ind)Ni(PCys)Cl ont été synthétisés et caractérisés par un ancien étudiant
A 1a maitrise, Sylvain Dion®’. Les expériences RMN 'H de ces quatre composés a

température variable ont aussi été effectuées par ce dernier.
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Le fait de substituer I’indéne par un groupement méthyle en positions 1 et 3

n’a pas vraiment affecté la rotation, mais la substitution en position 2 1’affecte

considérablement. La présence d’un méthyle en position 2 augmente la barriére de

rotation de 0,8 Kcal/mol et la présence d’un phényle a cette position I’augmente de

1,0 KcaV/mol. Substituer les trois positions ralentit davantage la rotation, tel que

démontré par le complexe [(1,3-Me,-2-Ph)Ind)INi(PPh;)Cl. La

barriére

rotationelle est plus grande que 16,9 Kcal/mol pour ce composé. La valeur exacte

n’a pu étre évaluée car la température de coalescence était plus élevée que le point

d’ébullition du solvant utilisé (toluéne-dg).

Pour ce qui est de I'influence de la phosphine sur la rotation de I'indényle,

les résultats sont classés dans le tableau suivant :

Tableau V Barriére rotationelle de composés avec différentes phosphines
Composé Barriére rotationelle | Angle de cone de PR3 | pKa de PR;"
Kcal/mol .
(Ind)Ni(PPhs)Cl 15,4 145 S B
(Ind)Ni(PBz3)Cl 14,8 165 6,0
(Ind)Ni(PCys)Cl 14,0 170 > A7

Ces résultats démontrent que la barriére de rotation diminue avec

1’augmentation de la basicité et avec ’augmentation de I’angle 6 de la phosphine.

" pK, de [HPR,]"
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On peut donc émettre comme hypothése que la barriére de rotation est inversement
proportionnelle 2 la basicité de la phosphine et a la grosseur de la phosphine. Ceci
peut s’expliquer par le fait que 'indényle a tendance a s’éloigner du centre
métallique (lien affaibli) lorsque le lien nickel-phosphore semble étre plus fort,
c’est-a-dire lorsque la phosphine est plus basique. C’est le méme principe avec une
phosphine plus encombrante, 1'indényle a tendance a s’éloigner du nickel pour
gviter ’encombrement stérique des substituants de la phosphine. Cet éloignement
de I'indényle implique une diminution de la barriere de rotation. Il nous manque
cependant les structures cristallographiques, qui permettraient de vérifier s’il y a
bien un éloignement.

Un résultat qui nous manque est la barriére de rotation du composé
(Ind)Ni(PMe3)C], qui n’a pas été mesurée a cause de la trés grande difficulté a
isoler ce composé. Elle nous permettrait de déterminer lequel des deux paramétres
entre la basicité et angle 0 influe le plus sur la rotation de I'indényle. En effet, par
rapport a PPhs, PMe; est une phosphine plus basique. Donc, selon nos résultats
précédents, ceci aménerait une barriére de rotation moins élevée dans le cas de
PMe;. Par contre, PMes est beaucoup plus petite et moins encombrante que PPhs,

ce qui devrait conduire & une barriére de rotation plus élevée. Le schéma suivant

identifie bien le dilemme présent :
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MesP” X
AG 777
PMe, % PMes
AG > 15,4777 -— | _— AG < 15,4777
= Ni o

0=118 Php X pKa =865
pKa=2,73
0 =145
AG =154

Schéma 2.4 Barriére de rotation inconnue du composé (Ind)Ni(PMes3)Cl

On peut aussi comparer nos résultats avec ceux d’autres composés. Voici
quelques exemples de composés indényles de rhodium trouvés dans la littérature,

dont la barriére de rotation a été évaluée :



= = =
N . o
CHY “C,H, CHT “C.H, CH;  C,Hy

10,3 Kcal/mol

Rh
MesP” “PMe;

11,20 Kcal/mol

- 3
Composés de Marder *

Rh
*

RiFPR:

<& =

15,0 Kcal/mok
14,0 Kcal/mok

PR, = PEt,
=PPh,

Composés de Baker”

10,4 Kcal/mol

10,7 Kcal/mol
=
l CH;
Rh
oci3” M3COo

11,27 Kcal/mol

if

|
b4 Rh\
RoP__ Hf/PR2

& =

14,8 Kcal/mole
13,9 Kcal/mok

PR, = PEY,
- PPh,

Figure 2.10  Barriére de rotation de composés indényles de rhodium

A4
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Tout comme les ndtres, les résultats obtenus par Marder démontrent que de
substituer un hydrogéne par un méthyle en positions 1 et 3 affecte peu la rotation
de I’indényle. Par contre, celle-ci est plus affectée par les groupements qui sont
coordonnés au métal, comme le démontre la variation de la phosphine dans le cas

de Baker.

2.4 CONCLUSION

Un certain nombre de composés indényles du nickel ont été préparés et
caractérisés, en faisant varier la phosphine dans le cas des composés avec le 1-
méthylindényle. D’aprés les résultats obtenus, on peut dire que le changement de
'indényle dans un complexe a peu d’effet sur la structure de celui-ci
L’encombrement stérique des substituants influence peu sa coordination et sa
distorsion. La compétition entre deux phosphines se conclut par la coordination de
celle qui est la plus basique.

La rotation de I’indényle est influencée par son encombrement et aussi par
la phosphine qui est coordonnée. Elle est ralentie par la présence de groupements
encombrants sur ’indényle, surtout si ceux-ci sont en position 2. Elle est accélérée
lorsque c’est une phosphine basique et encombrée qui est utilisée. On peut aussi
énoncer que la rotation de I'indényle est plus lente dans nos composés que dans les

autres cités dans la littérature.

11 sera question dans le chapitre suivant d’un autre effet de I’indényle et de

la phosphine, soit celui qui influe sur la polymérisation de I’éthyléne.



CHAPITRE 3

POLYMERISATION

3.1 GENERALITES

Parmi toutes les oléfines existantes, 1'éthyléne est celle qui est le plus
utilisée commercialement en polymérisation. C’est la principale cause de
I’existence d’une quantité innombrable de composes capables de polymériser cette
oléfine. On peut généralement répartir la majorité de ces catalyseurs dans 1’'une des
deux classes suivantes : les métallocénes et les non-métallocénes. Chacune de ces
deux classes se divise aussi en deux sous-groupes: les métallocénes en
métallocénes simples et ansa métallocénes, les non-métallocénes en non-
métallocénes simples et ceux avec une géomeétrie contraignante. Etant donné la trés
grande diversité des catalyseurs existants, il sera question dans ce chapitre d’une
comparaison générale entre notre type de catalyseur et quelques composes
typiques. Ceux-ci ont été choisis dans la littérature et ils appartiennent a I'une des

classes mentionnées ci-haut.
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METALLOCENES :

Simples ansa-

@ ~X R\@\X

NON-METALLOCENES

Simples géométrie contraignante
@.,HX
LnMXn’ R\N/M\X
R’

Figure 3.1 Les deux grandes classes de catalyseurs et leurs sous-classes

Pour l'une ou l'autre de ces deux classes, l'espece catalytique est un
complexe alkylé cationique insaturé® [L,MR]". Il peut étre obtenu de deux
méthodes conventionnelles : un halogénure enlevé par AgBFs; ou un alkyle
d’aluminium tel AIR; ou MAO, ou encore un alkyle enlevé par [Ph3C][B(CeFs)4]

ou B(C¢Fs)s, tel que montré au schéma suivant :
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JR _R
LnM LM
X R
AgB%‘ / [PhsC][B(CFs)a]
+
R |
LM
N
O

Schéma 3.1  Obtention de I’espéce catalytique

Le réle du MAO n’est pas aussi évident que celui du AgBF4 et n’est pas
encore bien établi. Parfois il ne joue pas seulement le rdle d’un initiateur, mais
aussi d’un cocatalyseur, c¢’est-a-dire qu’il reste coordonné au complexe et qu’il fait
partie de 1’espéce catalytique. Nous croyons que c’est le role de cocatalyseur qu’il

joue dans notre systéme, tel que démontré dans la section mécanisme.

3.2 HISTORIQUE

Dans notre groupe de recherche, il y a déja eu des résultats intéressants sur
I’étude de la polymérisation des silanes, faite par Frédéric-Georges Fontaine et
al.*® En utilisant le composé (1-Me-Ind)Ni(PPh3)Cl et certains initiateurs (AgBFys,
LiAIH, et MAO), ils sont arrivés a polymériser le phénylsilane (Mw = 2 000). Une
autre étudiante, Talin Kadkhodazadeh, a polymérisé le norbornéne en utilisant ce
méme composé et AgBF4 comme initiateur.’® Le probléme rencontré est que le
polymére obtenu est tellement amorphe et insoluble qu’il n’a pu étre caractérise.

On sait seulement que sa température de décomposition est superieure a 350 °C.
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Le composé (1-Me-Ind)Ni(PPh3)Cl a aussi été testé une fois dans la
polymérisation de I’éthyléne, avec AgBF4 comme initiateur. Aucun polymeére n’a
alors été obtenu. Toutefois, ce composé s’était avéré trés actif dans la dimérisation
de I’éthyléne, soit la formation de buténe. L’objectif était alors de tester un autre

initiateur, pour vérifier si les résultats seraient différents.

3.3 RESULTATS

Pour vérifier Vefficacité de nos produits dans la polymérisation de
I’éthyléne, il a fallu les tester a ’Université de Waterloo. Ces expériences ont été
effectuées sous la supervision du Dr. Jun Tian, chercheur postdoctoral dans le
groupe de recherche du professeur Scott Collins. Le laboratoire du professeur
Collins est équipé de réacteurs pouvant tester la polymérisation de I’éthyléne, ainsi

que du propyléne. Plusieurs composés ont été testes, ayant la structure suivante :

Figure 3.2 Structure générale des composés testés pour la polymérisation de

I’éthyléne

Comme le montre le tableau VI et la figure suivante, c’est le composé (1-
iPr-Ind)Ni(PPh3)C1 qui a servi pour déterminer la quantit¢ de MAO donnant le

meilleur résultat. Ce graphique représente la consommation d’éthyléne en fonction
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du temps. La masse de polymeére obtenue a la fin de la réaction est donnee pour

chaque essais, elle se retrouve aussi dans le tableau VL

0.6
0,5
0.4 -

0,0310 g de polymére —Ni 1:100 Al e Ni 1:800 Al

08857 g de pelymese

0,3
0,2 4
0.1

C2H4

18596 g de polymere o

L T L v
T 9 6 T

-0,1

176
264
352 &
440

1320
1408
1496
1584

Temps (s)

Figure 3.3 Influence de la quantité de MAO utilisée sur les résultats de

polymérisation pour le composé A(iPr)-Cl

Le peu de polymére obtenu en utilisant 100 équivalents de MAO démontre
que la quantité de MAO n’est pas encore assez grande. Il n’y a pas de différence
notable entre I"utilisation de 400 et 800 équivalents, mais le choix s’est arréte sur
400 équivalents vu la plus grande quantité de polymere obtenu. Les essais de
polymérisation pour les autres composés ont donc été faits en présence de 400
équivalents de MAQ. Les résultats pour tous les composés avec PPhs qui ont été
testés sont présentés dans la figure suivante, tandis que ceux des composés avec
différentes phosphines sont présentés un peu plus loin. Par contre, les résultats

pour tous les composés testés sont présentés dans le tableau VI.
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Pour pouvoir comparer les catalyseurs entre eux, on se sert de quelques
propriétés de base. Il y a tout d’abord la masse moléculaire moyenne des
polyméres obtenus, dont le symbole est Mw. Ensuite, il y a la polydispersité, PDI,
qui définit P’indice de polymolécularité. Ceci détermine si les molécules de
polymére obtenues ont toutes une masse moléculaire semblable ou bien si elles
sont trés différentes. L’idéal est d’obtenir une polydispersité proche de 1.

La propriété la plus importante est 'activité, il est donc bien important de
comprendre la signification de ce terme. Le terme "activité" a deux sens possibles,
I’un qualitatif et I’autre quantitatif. Quand on parle d’activité au sens qualitatif, elle
correspond 4 la capacité du complexe a convertir du monomére en oligomeéres ou
en polyméres. Elle est mise en évidence par des graphiques ou l’'on observe
I’absorption (ou consommation) d’éthyléne en fonction du temps, tels que ceux
présentés aux figures 3.3 et 3.4. Le sens quantitatif de 1’activité correspond a la
quantité de polymére (polyéthyléne dans notre cas) obtenu aprés un certain temps.
L ’unité de mesure est la masse de polyéthyléne / [(unité de temps) (quantité de
catalyseur utilisé) (pression d’éthyléne utilisée)], soit KgPE / mol(Ni) - hr - atm.
C’est ce qui permet de comparer les catalyseurs entre eux. Mentionnons qu’un
composé peut étre trés actif mais avoir une activité mauvaise, ce qui se traduit par
une grande consommation de monomére pour donner des oligomeéres plutdt que
des polymeres.

Voici les résultats obtenus pour tous les composés testés. Les conditions

expérimentales sont : 6,7 pmol de catalyseur, 300 mL de toluéne, T° =40 °C,P =

75 psi (5 atm) et une durée de polymérisation de 30 min.
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Tableau VI Résultats obtenus pour les composés testés dans la
polymérisation de I’éthyléne
Composé MAOQ | Masse de Mw Mn PDI Activité
/Ni | polymeére Mw/Mn
obtenu
g x10° g/mol | x10° KgPE - [mol(Ni)]
Tohr! - atm™
PPh;
R1=CH; 400 | 0,1320 7,88
R1=CH(CH3); | 50 0,0097 0,580
100 | 0,0310 1,85
400 | 1,8596 3,75 1,58 il 111
800 | 09857 4,73 2,24 2,12 29,4
R1=Si(CH3); | 400 | 0,1948 11,6
R1,R2=CH; | 400 | 0,2680 16,0
R1,R3=CH; | 400 | 0,1990 11,9
R2=Ph 400 | 0,1937 11,6
R1,R3=CHs, | 400 | 0,3432 20,5
R2=Ph
PMe;
R1=CHj 400 | 1,0856 579 3,34 1S 64,8
PCy;
R1=CH<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>