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[INTRODUCTION



CHAP1TRE 1 : AVANT-PROPOS

Bien gque les premiéres tentatives de synthése de composés
organotitanigques remontent dé&ja au sié&cle dernier [1] , 1l a
fallu attendre 1953 et 1les travaux de Hermann et Nelson

2] pour que le premier composé possédant une liaieon
titane-carbone du type. ¢ , le triisopropoxy-phényltitane
puisse &tre obtenu. En 195% avec le tétraméthyltitane Clauss
et Beermann (3] préparent le premier composé tétraorganique
du titane, qui est bientét suivi du tétraphényltitane [4} et
du tétrabenzyltitane (5] , [6] , ce dernier étant remarquable
par sa grande stakilité thermique. Il en est de méme pour le
tétranéopentyltitane [7] ou encore pour la série des tétrakis
(trialkyl- ou triarylsilylméthyl)titane [8] . Ces trois
derniers compo&és ne possédent pas d'hydrogéne sur le carbone
en 8 du titane, or il est connu gue 1l'un des facteurs
importants dans l'instabilité des composés organométalliques

alkylés est précisément liée & la présence de tels atomes

(4.

L'existence du tétraadamentyl- et du tétranorbornyltitane
peut &tre Jjustifiée par la rigidité des substituants
organiques [10] , (1 . Quant 3 la relative stabilité du
tétracyclohexyltitane [12] , [13] . [14] de méme que celle
des composés alcoxy-cyclohexyltitane IV [13] , elle peut
incomber & 1l'encombrement stérique des substituants orga-

nigues.



la comparaison avec les déri_vé_s alkylés du zircomium est
intéressante 3 plus d'un point de wvue, en raison non
seulement du .plus grand rayon atomigue du métal, mais aussi
d'une stabilité probable plus grande comme cela a été
démontré dans le cas du tétrabenzylzirconium [15] . Pourtant
mis & part le tétranorbornylzirconium [10] aucun composé avec

un hydrogéne sur le carbone ' n'a été préparé et isolé.
Y g9
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CHAPITRE 2 : BUT DU PRESENT TRAVAIL

Notre objectif premier a3 été de réaliser la synthése du
tétracyclohexylzirconiuml), de l'isoler, de le caractériaser

et d'en &tudier la stabilité.

Rappelons que les travaux de Meyer & Jacot-Guillarmod [13]
mettaient en évidence le caractére monomére des dialcoxy-
dicyclohexyltitanes et des dialcoxy-dibenzyltitanes lorsque
les restes alcoxys étaient secondaires, alors que les espéces
8 restes primaires étaient diméres. Il nous a donc paru utile
de procéder 3 une étude paralléle avec les homologues du

zirconium, en raison du plus grand rayon atomique du métal.

A 1'image de ces auteurs, nous avons procédé aussi 3 des
alcoolyses du tétracyclohexylzirconium et du tétrabenzyl-
zirconium en vue de préparer in situ des espéces mono-, di-
et tri-alcoxylées. Seules des espécea dialcoxylées ont &té

isolées et recristallisédes.

Enfin nous avons porté notre attention aur la réactivité du
tétracyclohexylzirconium et de ses dérivés alcoxylda face &
des composés carbonyl&s. Hous avons &tudié la compétition de
l'addition 1-2 et 1-4 avec la benzylidéne-actone ainsi que

la compétition de la réaction avec 1l'acétone et le butanal.

1} abréviation ultérieurement utilisée: Cx = cyclohexyle



CHAPITRE 3 : APERCU BIBLIOGRAPHIQUE SUR
LES ALRYL-Z1RCONIUM

Le premier composé tétraorganique du zireenium fut préparé en
1966 par Berthold & Groh [16] , obtenu par action du
méthyl-lithium sur le tétrachlorure de zirconium dans 1l'éther
& -45 °C. La substance se présente sous forme de cristaux
rouges. Trois ans plus tard, Zoncchini, Giannini, Albizzati &
D*angelo [17] publient la synth&se du tétrabenzyle gui se-
présente sous forme de cristaux jaunes. Les auteurs opérent
avec le magnésien plutét qu'avec le lithien. La structure par
1H—RMN et 13C-RMN a été établie. La structure par diffraction

de rayons-X est due & Davies, Jarvis, Kilbourn & Picli [18] .

Entre 1972 et 1984, on woit apparaitre des travaux décrivgnt
la synthése d'autres composés. Certains sont isolés & 1'état
solide d'autres caractérisés en solutioh seulement, comme
c'est le cas dun tétraphénylzirconium ﬁé] ou du tétrater-
butylzirconium [20] . Le tableau 1 ci-aprés résume l'ensemble
des travaux consacrés 3 la synthése des composés tétraorgani-

ques du zitconium.

On notera en particulier qu'en 1975, Porret [21:] dans une
thése présentde & 1'Université de Neuchitel décrit notamment
une méthode de synthése du tétracyclohexylzirconium. par
addition de ZrCl4 au dicyclohexylmagnésium dans l'éther &
-45°C.



Les cristaux blancs obtenus avec un rendement de 423 sont
analysés par dosage du cyclohexane et du zirconium aprés
hyérolyse acide. La proportion des espéces obtenues est bien
de 4/1. L'analyse révéle par ailleurs 1'absence @'ions qu+
et Cl . En revanche aucune analyse spectroscopique n'a é&té

entreprise.

Il convient de relever un bon nombre de composés organiques
du zirconium possédant & la fois des liaisons ¢ les liant &
des restes organiques et des liaisons de type r avec des
restes genre cyclopentadiényles ou indényles. Nous citerons
par exemple : le dicyclopentadiényl-diméthyl-zirconium [22]

et le diindényl-diméthyl-zirconium [23] .
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CHAPITRE 4 : SYNTHESE DU TETRACYCLOHEXYLZIRCONIUM

Nous avons miS en oceuvre trois méthodes de synthése. Les deux
premiéres méthodes consistant dans 1'alkylation du tétra-
chlorure de zirconium par le diorganomagnésien d'une part
dans 1'éther 3 -5 °C et d'autre part dans le pentane, soit a
-15 °C ou -5 ®*C. Enfin nous avons procédé & l'alkylation d'un
tétraalcoxyde de zirconium : le tétrapropoxyde de zirconium

toujours par le diorganomagnésien dans l'éther & -5 °C.

Dans chague cas nous avons isclé le tétracyclohexylzirconium
sous forme cristalline et l'avons analysé en déterminant les
taux respectifs de =zirconium et de cyclohexane aprés
hydrolyse acide d'un aliquot. En vue de déterminer la pureté
du produit, nous avons &galement dosé les ions Mg2+ et €1~
(dans le cas des deux premiéres méthodes seulement).

Les rendements différent &normément d'une méthode 3 1'autre
suivant les paramétres choisis : durée d'agitation, wvolume
d'extraction etc... En optimisant les procédés, nous avons pu
obtenir un rendement de 1l'ordre de 9%0C% avec la premiére

méthode.



4.1 Alkylation du tétrachlorure @e zirconium par le

dicyclohexylmagnésium dans 1'é&ther (Méthode I)

Cette méthode est une variante de celle mise en oeuvre par
porret [21] pour la synthése de ce méme composé, leguel
toutefois n'a pas été caractérisé, et de la méthode utilisée
par 2Zucchini, Albizzati & Giannini L-15:| pour la synthése du

tétrabenzylzirconium.

Elle consiste en 1'adjonction de tétrachlorure de zirconium
solide & une soplution éthérée de dicyclohexylmagnésien &
-5 °C, sous agitation et sous atmosphére inerte, & l'abri de
la lumiére {cf. partie expérimentale). Nous résumons les

conditions expérimentales dans le tableau 2.

L'expérience montre que le wvolume de oentane utilisé pour
l'extraction du résidu aprés évaporation du mélange réaction-
nel est primordial. La comparaison des essais 5 et 6 est
significative; en effet, le rendement passe de 43% & 78% en
doublant de volume. Par ailleurs, la durée de la réaction et
de l'extraction joue également un role (comparaison des
@ssais 6 & 10}. Un rendement de 1l'ordre de 90% peut &tre
obtenu pour un produit recristallisé une ou deux foie (eesais
9 et 10).
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4.2 Alkylation du tétrachlorure de zirconium par le

dicyclohexylmagnésium en milieu apolaire (Méthode II}

Précédemment Jacot-Guillarmod, Tabacchi & Porret [6] avait
montré qu'il était possible de préparer du tétrabenzyltitane
par action du tétrachlorure de titane sur le diorganomagné-
sien, en milieu apeolaire ({(pentane) en présence de six
éguivalents d'éther par équivalent de titane. Cette méthode
présentait l'avantage d'insolubiliser le chlorure de magné-
sium formé et de limiter ainsi son influence négative 1).
Cette méthode avait d'ailleurs trouvé une application
heureuse dans la synthése du tétrabenzylvanadium par Ibekwe &
Myatt [27] et dans la synthése du tétracyclochexyltitane par
Weber, Porret & Jacot-Guillarmod [12] . Dans sa thése
présentée & 1'Université de Neuchdtel, Porret [21] a
mentionné cette méthode pour la syhthése du tétrabenzylzirce-
nium et du tétracyclohexylzirceonium. Toutefois, les rende-

ments obtenus sont faibles de l'ordre de 10 & 15%,

Nous avans amélioré d'une part le rendement par augmentation
de la durée de la réaction et d'autre part la pureté du
tétracyclohexylzirconium en é&vaporant totalement soua vide
les solvants (pentane et éther) et en extrayant uniquement au
pentane. Ainsi il nous a &té possible de aupprimer presque
entiérement le chlorure de magnésium ce qui n'était pas le

cas dans le produit obtenu par Porret.

1) Influence négative relevée encore par Meyer & Jacot-
Guillarmo@ [14]



Les rendements restent faibles, de l'ordre de 40%, probable-
ment en raisen de 1'insoclubilité du tétrachlorure de
zirconium dans le pentane [28] . Seul l'apport de 1l'éther
permet de le solubiliser en partie, en formant probablement
le complexe tétrachlorure de zirconium-éther. A relever gue
ce dernier complexe sarait moins stable gue son équivalent
avec le tétrachlorure de titane [29] . L'éther disponible
servira donc & solubiliser d'une part le diorganomagnésien,

mais aussi le chlorure de magnésium.

Dans le cas de la mise en oeuvre du tétrachlorure de titane,
deux é&quivalents d'éther servent & la formation du complexe
octaédrigque labilisant ainsi les liaisons titame-chlore [3ﬂ
Les équivalents d'éther restant se fixent vraisemblablement

sur les deux équivalents de dicrganomagnésien.

Les conditions expérimentales des essais effectués se
trouvent dans le tableau 3. Le mode opératoire est décrit

dans la partie expérimentale.
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JABLEAU 3
Alkylation du tétrachlorure de zirconium par le dicyclehexylmagnésium en présence de six Equivalents
d'éther par fquivalent de rirconiue en wilieu apolaire,
{néthode I1)
Analyses 2prés hydrolyse acide du aelide en sol. dans e pentane valeurs globeles déterwindea sur la

hase d'un aliquot d'saviron 1,5 weole,

Essais 11* 12 13 14

Conditions expérimentales

{C_H (wwoles) 118 133 125 113

T

en suspension ds pentane {al) 700 750 700 o
(Czhs}zo {waoles) 348 390 n 336
lrclﬁ salide {sacles) 58 &5 62 36
durée agitation (heures) 15 20 20 30
Evaporation éther (min) 0 60 55 70
extraction pentane (al) _ 1900 1900 1900
durée extraction . {win} . 120 150 180
tespérature (o) =15 -15 5 -5
nbre de receistallisatians 3 3 2 2
Analyses

PR (ions/ng) 6 22 25 2
lgz‘ ’ (icnsfug) 0,1 0,? 0 0,2
¢ {iens/ug) 0,5 o 0 0
cyclohexane [waoles) 7 85 98 95
cyclohexdne {encles) 0,5 0 0 0
cyclohexsne-cyelahexbne /Zn " e 3,86 1,92 413
Rendement 10% Jx 40% 41X

*) méthode décrite par Porret [Zl]




- 17 -

4.3 Alkylation d'un tétraalcomyde de zirconium par le

dicyclohexylmagnésaium dans 1'&ther (Méthode III)

La troisiéme méthode consiste donc en 1'alkylation d'un
alcosyde de zirconium par un diorganomagnésien. Le procédé

évite la formation d'halogénure de magnésium.

2 MgR, + 2r(OR'

, ————= IrR, + 2 Mg(OR'),

Yy 4

Bien que cette méthode se soit révélée excellente pour la
préparation du tétracyclohexyltitane d'une bonne pureté [12],
ﬁJ] , 11 ne nous a pas été possible de l'appliquer aussi
heureusement dans notre cas. En effet, malgré de nombreuses
recristallisatione, le tétraorganozirconium contient toujours

des quantités appréciables ~10-20 % d'alcolate de magnésium.

Nous avons mis en oeuvre le tétrapropoxyde de zirconium,
alore que Weber, Porret & Jacot—Guillarmo@ [12] ou Meyer s
Jacot-Guillarmod [iﬂ utilisaient le tétrabutoxyde de titane.
Cette différence est certainement fondamenyale car des essais
de solubilité dans le pentane & ~30 °C ont montré gue le
dibutoxymagnésium est peu soluble, le diéthoxymagnésium
1'étant nettement plus [31] . L'utilisation du tétrabutoxyde
de zirconium eut é&té préférable; ce dernier n'étant pas un
proeduit du commerce, nous avons renoncé & poursuivre notre
approche par cette voie, cela d'autant plue que la méthode I

(cf., 4.1) est d'un excellent rendement.

Le tableau 4 résume les conditions expérimentales. Pour les

-

détails pratiquee se référer & la partie expérimentale.



Aikylation du tétrapropoxyde de zirconius par le dicyclohexylmagnesium dans 1'éther b -5 9C,
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TABLEAU &

(Méthode 111)

Analyses apris hydroiyse acide du solide en sol. dans le pentane valeurs globales détermindes sur la

base d'un aliquet d'environ

1,5 saoie.

Essais 15 16 1? 18 19
Conditions exzpérimentales
ki 14 14 1 10

(Cgk, ), s (masles) 12 0 5 08 3
en sol. ds éther (s1) 500 600 700 500 S00
Zr(UPr]h (mmoles) 64 10 72 LE) S0
en sol. ds &ther (nl] 100 a0 100 100 120
durée addition {ain) 30 35 30 25 A0
durée agitation {min} 240 U0 240 300 150
Evaperation Ether {min} 90 110 120 80 10
extraction pentane (nl) 500 800 800 1800 1900
durée eatraction {min} 50 %0 165 180 240
nbre de recristailisations k| 4 k] 3 3
Analyses

4
"’ {iona/eg} 10 4,5 39 N 35
ng‘ (ions/mg) 6,1 0 4,45 7.8 5.9
cyclahexans {amoles) _ 17 156 133 135
cyclohexdne (mmoles) - 0 ¢ 0,9 1.2
cytlnheune-cycluhex!nell’rh . 3,714 4,0 3,89 3,82
Rendement 15% 6% Se% 64X 0%




-CHAPITRE 5 : TOERTIFICATION ET CARACTERISATION
DU TETRACYCLOHEXYLZIRCONIUM

Lors de chagque synthése (cf. tableau 2,3.,4), nous avons
identifié le tétracyclohexylzirconium par hydrolyse du solide
blanc obtenu, au moyen d'acide sulfurique. Le zirconium est
dosé par titration complexométrique et le reste cyclohexyle,
sous forme de cyclohexane, par chromatographie en phase
gazeuse. Le rapport RH/Zr est bien de 4. Par ailleurs, nous
avons vérifié la pureté en déterminant le résidu en ions Mg2+

et Cl .

La caractérisation du tétracyclohexylzircohium au moyen de la
spectrométrie de résonance magnétique du proton s'est révélée
la méthode de choix. En effet, é&tant donné le caractére
photosensible de la molécule et son instabilité thermique, il
ne nous a pas été possible de procéder a une étude de

structure au moyen de la diffraction de rayons-X.
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5.1 Choix du solvant pour la 1H—RHH

Comme c'est le cas pour la plupart des composés organométal-
ligques & liaisons carbone-métal du type ¢ -, le choix du
solvant est limité en raison de la réactivité de la molécule.
Parmi les solvants que nous avons testés, nous avons 40 en

écarter guelgues-uns.

Ainsi, le benzéne-d6 n'est pas utilisable & 1'état pur en
raison de 1l'impossibilité de travailler & une .température
suffisamment basse pour écarter tout danger de décombosition.
Le mélange avec le sulfure de carbone (proportion 8:2) permet
de pallier cet inconvénient. Toutefois, il est apparu que
dans une certaine mesure C52 réagissait avec Zerq. Finale-
ment, nous avons retenu le mélange benzéne-dé/p-dioxanne-d8
(proportion 6:4)}, mélange inerte et permettant le travail &
=15 °C. Ces deux solvants sont séchés et distillés sous azote
sur Linlnq.

Nous déterminons les déplacements chimigues du mélange par

rapport au témoin : TMS, valeurs gui serviront de référence :

p-dioxanne-d8 : & 3.46 ppm

benzéne-dé

7.26 ppm
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5.2 Interprétation du spectre lH-RHN

Quelles gue soient les méthodes de synthése du tétracyclo-
hexylzirconium, les spectres 1H-RMN des produits finals sont

identiques (cf. fig. 1-3}.

Figure 1 : Spectre de Zer4 préparé selon la méthode 1I.
Solvant benzéne-dé/p-dioxanne-d8 (6/4), & -15% °C.
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Figure 2 : Spectre de Zer4 préparé selon la méthode 1I11I.

Solvant benzéne-dé/p-dioxanne-dB (6/4), & ~15 °C,
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Figure 3 : Spectre de Zrqu préparé selon la méthode III.

Solvant benzéne-d$/p-dioxanne-d8 (6/4}, & =15 °C.
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Les différents déplacements chimigques sont groupés dans le

tableau 5 ci-aprés :

1 .
TABLEAU § : Déplacements chimiques des protons du spectre H-RMN 200 WMz du tétracycle-

hexylzirconiue (cf. fig.1j}. Solvant benzine-d6/p-dioxanne-d8 (properticn 6/4),

d -15 o0,
é(pp-) Attribution Multiplicité Kbre de protons Couplages
0,60 Ir-CHE ' txt 4 J,, = oKz
J = 5Hz
ae
1,08-1,46 pratens cyclohexyles [ 24
1,66-2,08 C3 3 C5
1,51-1,58 protons cyclohexyles a (large) 8
C2 et Cﬁ axiaux
2,13-2,20 . protons cyclohexyles u (large} 8
FZ et C5 fquatoriaux

On reldve notamment un signal intéressant correspondant au
triplet centré & § = 0.60 ppm. Celui-ci est formé a& son tour
de trois triplets, il est attribuable au proton £fixé sur le

carbone C c'est-3-dire au carbone de la liaison avec le

ll
métal. Neons verrons par la &uite gqu'en considérant lea
conatantes de couplages avec les protons adjacents, nous

aboutissons 3 un signal identigne.
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Les signaux se situant entre &= 1,08-1,46 et 1,66-2,05 ppm
correspondent aux protons portés par les carbones C3 ] CS' ;1

n'est pas possible d'attribuer les pics d'une fagon précise.

Nous observons  ausel un multiplet large - centré i
§= 1,55 ppm attribuable aux protons C2 et C6 en position

axiale.

Finalement les signaux & § = 2,13 ppm et 2,20 ppm se
présentent sous forme d'un multiplet., HNous assignons ces
derniers aux protons ¥ixés sur les carbones C2 et C6 en

position équatoriale.

Nous verrons plus loin que 1'attribution des signaux aux
différents protons est confirmée par double irradiation (cf.
5.2.2).

Le proton fixé& sur le carbone C1 peut se trouver eocit en
position axiale soit en position équatoriale. Il est
important de considérer ces deux cas du point de vue
théorique, afin d'établir une comparaison avec le résultat

expérimental.



5.2.1 Considérations théoriques sur le proton C, en position

axiale ou égquatoriale

Nous reproduisons dans la figure 4 les deux situations

possibles.

Figure 4 : Proton C, en position axiale ou équatoriale.

En considérant les constantes de couplages [}2] du proton Ha
avec les protons vicinaux, hnous pouvons construire le
diagramme de couplages gqui nous permettra de visualiser le

spectre théorigue pour les deux c¢as.

Le proton Ha en position axiale est couplé d'une part avec
deux protons axiaux (Hb et Hc) dont la constante de couplage
est d'environ 15 Hz et d'avtre part avec deux protons

égquatoriaux (Hd et He) dont la constante de couplage est

d'environ 5 Hz.

Nous aboutissons donc au diagramme qui est reproduit dans la

figure 5.
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Figure 5 : Diagramme de couplages de Ha axial.

o

Spectre simulé
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La simulation du spectre a été faite avec les constantes de

couplages suivantes :

J(a,b) = 15 Hz J(b.c) = 15 Hz J(c,b) 15 Hz
J = 15 Hz
{(a,c)
J(a,d) 5 Hz
J(a.e) S H;

Nous obtenons comme spectre Vsimulé un triplet de triplets
dont le rapport de 1l'intensité du signal est de 1/2/1,

Dans le cas ol le proton Ha est en position équatoriale, nous
avons un couplage axial-&guatorial et un couplage équatorial-
éguatorial dont les constantes de couplages ont une valeur
d'environ 7 Hz. A partir de ces données, nous &tablissons le

diagramme de couplage qui est reproduit dans la figure 6.



Figuze_ 6 :
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Diagramme de couplages de H, €équatorial.

Ha

Spectre simulé



- 29 -

La simulation du spectre a été réalisée avec les constantes

de couplages suivantes

=7, = - = -15 H
J(a,b) S Hz J(b.c) 15 Hz J(c.b) 5 Hz
q(a,c) = 7,% Hz
J(a.d) 745 Hz
Jia,e) © 705 He
b'aprés le spectre simulé, le proton H —en position

équatoriale donne un gquintuplet dont le rapport d'intensité
est 1/4/6/4/1.

Les figures 5 et 6 conduisent & deux spectres différents
dépendant de la position axiale ou éguatoriale du proton Ha'
La comparaison des spectres simulds, obtenus & partir des
constantes de couplages, et du spectre expérimental de Zer4
(cf. figure 1) montre qué le proton H_ se trouve en position
axiale. En effet, le spectre expérimental présente un triplet
de triplets dont le rapport d'intensité est de 1/2/1, cette
situation coincide exactement avec le proton en position
axiale. Ce résultat était prévisible car le métal &tant plus

volumineux, l'encombrement stérique est ainsi moindre.
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5.2.2 Etude du tétracyclohexylzirconium par double

irradiation

Nous avens é&tudié le tétracyclohexylzirconium par deuble

irradiation afin de vérifier 1'hypothése é&noncée ci-dessus.

A cet effet, nous avens irradié sélectivement les protons du
tétracyclohexylzirconium afin de démentrer les couplages qui
existent entre eux. Peur cela ncus nous référons au modéle

suivant :

En irradiant H, et He a & 2,17 ppm, nous éliminons le

d

couplage H -Ha et He-Ha. Il ne reste denc gue le couplage

d

Ha—Hb et Ha-Hc obeervable facilement car le signal &

= 0,60 ppm sous forme de triplet de triplets se simplifie en

un seul triplet dent . la censtante de ccuplage est é&gale

4 celle de protens vicinaux en position axiale-axiale
(cf. fiqure 7a). Ncocus attribucns donc le signal @&

§= 2,13 et 2,20 ppm aux protons H, et He se trouvant en

a
position égquatoriale.



Lorsgu'on irradie H_ et H_& &= 1,55 ppm on élimine les

b c
couplages Hb-Ha et Hc-Ha. Il ne reste donc ¢ne le conplage
Ha-He et Ha-Hd' En effet, le signal &3 § = 0,60 ppm change

d'aspect il pasee d'un triplet de triplets 3 une bosse. Nous
attriboons cette mauvaise résclution asu fait que l'irradia-
b aq et Hg (cf.
figure 7b}. Le signal & §= 1,51 et 1,58 ppm correspond aux

tion trop puissante de H_' et Hc & affecté H

protons H_ et Hc €e trouvant en position axiale.

b
Finalement, nous irradions Ha & § = 0,60 ppm et constatons la
modification de deux signaux.

Premiérement, le signal & 8 = 2,13 et 2,20 ppm correspondant

sux protons H_, et He est simplifié, c'est-&-dire que nous

a
avons l& disparition du petit couplage (5Hz). Il ne reste

plus qgue le couplage des protons H, et Hc svec les protons

a
portés par les carbones C_ et Cg-

Deuxiémement, le signal 2. 8= 1,51 et 1,58 ppm a changé
d'aspect. D'une ps&rt, nous voyons apparaitre nn décrochement
sur le pic 3 4 = 1,51 ppm qui correspond aans déute a
1'élimination du couplage H -H et H_-H, d'ol la simplifica-
tion dQu doublet .large en un singulet et d'autre part
1'intenaité du signal est amoindrie bien qu'il reete toujours
le couplage initisl. Cels est certainement di au fait que les

protons H,_ et Hc sont aussi couplés avec les protons portés

b
par les carbones C3 et C5 {cf. figure 7c¢).

Ces résultats confirment les attributions des protons H H_,

b* "¢
Hd et He gue noue avone effectuées supsravant. :

Noua reportons dans la figure 7 les spectrea obtenus psar
double irradiation ainsi que le spectre non découplé du

tétracyclohexylzirconium,



Figure 7 : Etude de ZrCx

Irradiation de H, et H
d e

d §=2,17 ppm
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Figure 7c

Irradiation de Ha

& §=0,60 ppm
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par double irradiation

Figure 7b

Irradiation de Hb et H ¢

a §=1,55 ppm
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Spectre non découplé
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D'aprés les résultats obtenus par double irradiation nous
confirmons l'attribution du signal a 4§ = 0,60 ppm au proton
en position axiale porté par le  carbone Cl' du signal a
6= 1,51 et 1,58 ppm aux protons 02 et C6 en position axiale
et celle du signal a 6= 2,13 et 2,20 ppm aux protons C2 et

C6 en position égquatoriale.

Par rapport au cyclohexane ( § = 1,44 ppm), on note un
déplacement vers lea champs forts du proton Cl' La différence
est de 0,8 ppm. Nous pouvons expliguer ce phénoméne par- le

fait gue le métal va induire des &lectrons vers le carbone C1

Les quatre groupes cyclchexyles sont fixés de fagon éguiva-
lente autour du métal car sinon nous aurions des déplacements

chimigques différents pour les protons fixés en Cl'

La conformation des restes cyclohexyles est certainement du
type chaise. La conformation bateau est énergiguement
défavorable [33] .
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5.3 Comparaison du tétracyclohexyltitane et du tétracyclo-

hexylzirconium

Le tétracyclohexyltitane a été synthétisé par Weber, Porret &
Jacot-Guillarmod 12 et par Meyer [66] . Le produit se

présente sous forme de petits cristaux jaunes.

Nous reproduisons dans la figure 8 le spectre RMN du

tétracyclchexyltitane.

Figure 8 : A) Spectre 1H-RMN de TiCx4 & 200 MHz, toluéne-d8 &

-40 °C.
B} Irradiation & & = 2,38 ppm.
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TABLEAU 6 : Déplacements chimigues des protons du spectre H-RNN du tétracyclohexyltitane

{cf. figure BA). Solvant taludne-dB, X -40 *C.

é{ppn) . Attribution nu!tiplicfté Nbre de pratons
0,95 HE txt %
1,1-1,9 protons cyclohexyles [] 3z
2,35-2,41 pratons cyclohexyles [ 8

C2 et CG fquatoriaux

Le spectre de TiCx, (cf. figure BA) a la méme allure que

q
celui du ZrCx, (¢f. figure 1).

4
En passant du titane au zirconium, nous observons un
déplacement des protons vers les champs forts, il est de

-1'ordre de 0,25 ppm.

Le signal 4 &= 0,95 ppm de TiCx, en forme de triplet avait
été attribué par Meyer Bé] comme appartenant aux signaux des
protons cyclohexylés c, a CB'

- Le signal mieux résolu & §= 0,60 ppm en forme de triplet de
triplets pour le Zerq. nous a permis de rectifier l'attribu-
tion des signaux pour le tétracyclohexyltitane faite par
Meyer I}QJ.
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En effet, par double irradiation (cf. figure 8B}, nous avons
attribué d'une part le signal & § = 0,95 ppm au proton porté

par le carbone lié au métal et d'autre part les signaux &
d = 2,35 et 2,41 ppm aux protons Cz et C6 en position
éguatoriale.

La stabilité de 'l‘iCx4 est inférieure & celle de Zerq. par

contre ce dernier est photosensible.



CHAPITRE 6 : SYNTHESE ET ANALYSES DU TETRAEENZYLZIRCONIUM

6.1, Synthéae du tétrabenzylzirconium

fucchini & coll. [17] ont synthétisé pour la premiére foie le

tétrebenzylzirconium en appliguant la méthode suivante :

Et20

4 BzMgCl + ZrcCl ——— ZrBz, + 2 MgC.I.2

4

Une variante de ce procédé @ €té utilisée par Porret 1] .
lequel met en jeu le diorganomagnésien. Les rendements
obtenus en produit pur sont de l'ordre de 75 %. Porret a
également essayé la méthode de synthése en milieu apolaire en
présence de six éguivalents d'éther [21] . Cette derniére

-

n'aboutit qu'd de faibles rendements.

Dans notre cas, nous procédons d'une maniére analoque 3 la
premiére méthode de Porret mentionnée ci-dessus. elle
conaiste donc en 1l'alkylation du tétrachlorure de zirconium

par le dibenzylmegnésium dans 1'é&ther.

Le tablesu 7 regroupe les conditions expérimentales et les
analyses des différents essais. Le mode opératoire est décrit

dans la partie expérimentale.



TABLEAD 7

Alkylation du tétrachlorure de zirconium par le dibenzylmagnésiua dans 1'&ther,
Analyses aprds hydrolyse acide du solide en solution dans le benzine ou le toludna. Valsurs

globales déterainées sur la base d'un aliquot d'environ 2 mmales.

Essais 20 21 22 23 24 25

Conditions expérimentales

(55"50"2)2'9 {amales) 75 H . 69 87 72 51
en sol. ds dther {ai) 350 400 650 800 500 450
ZrClﬁ salide {nagles) kH 36 3 43 35 25
durée agitation {nin) 210 270 280 240 270 270
évaporation éther {nin) 30 60 100 90 m 50
extraction {nin) 400 700 500 1000 1000 1000
(benzdne ou toludne) benzdne  benzdne  toludne toludne toludne toludne
température {ec) 20 20 -5 -5 20 20
nbre de recristallisatiens 3 3 2 H 3 3
Anabyses

1t {iorsfag) 15 73 29 3 7 17
ng’* (ions/ag) 0.1 1 0 5,1 0 0.1
¢ {ionsfug) 0 0,5 0 4,6 0 0
toluine {nmales) 59 92 - - - -
toluinel!r‘+ 3,93 4,0 - - - -
Rendement 0% 131 85% 8% 63% 68%

4+

Pour les essais 22 & 25, le rapport toluéne/Zr n'a pu étre

déterminé, vu que le produit &tait en sclution dans le toluéne.

Dans tous les cas les spectres 1H-—RMN ont été é&tablis (cf.
6.2.1)



6.2 Analyses du tétrabenzylzirconium

6.2.1 Spectre RMN du tétrabenzylzirconium

Le spectre de résonance magnétigue nucléaire du proton a été
enregistré & 200 MHz dans le benzéne. On a pu introduire une
référence, dans ce cas le TMS, car le produit est plus stable

gque le tétracyclohexylzirconium,

Figure 9 : Spectre 1H—RMN de ZrBz4. Solvant bhenzéne-d6 a
© 20 °C.
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TABLEAL & : DEplacewents chimiques des protons du spectre IH—RKH 3 200 WMz du tétrabenzyl-

rirconium (cf. figure 9), dans benzine-d6, & 20 °C.

& (ppn) Attribution Multiplicité Kbre de protons
1,54 Zr—CHz-Ph H 8
b, 39 aromatiques ortho d 8
7,01 aromatique para a 12
at akta

-

Les valeurs reportées 3 60 MHz pour le tétrabenzylzirconium
par Zucchini & coll. [15] montrent dee déplacements chimiques
différents, pour les protons méthylénes et aromafiques ortho
selon les températures auxquelles les apectres ont &té
effectués. En effet dans le toluéne-d8, & une température de

30 *C, ils obtiennent les valeurs suivantes :

é lCH2) : 1,44 ppm
§ (ortho) : 6,36 ppm
& (para + méta) : 7,0 ppm

et 3 une température de -60 °C, é&galement dans le toluéne-48,

les données suivantes sont reportées :

é (CHZ) s 1,3 ppnm
§ (ortho} H 6,16 ppm
5 (para + méta) : 7,0 ppm

La grande influence de la température sur le apectre RMN du
tétrabenzylzirconium nous incite & penser que l'intdraction
entre le métal et le cycle aromatique est relativement
faible.
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L'abaiesement de température provogue le déplacement vers des
champs forts des protons méthylénes et aromatiques ortho,
donc il rompt certainement l‘aromaticit& et ainsi les charges

sont mieux localisées.

Porret 2]} a é&galement reporté les valeurs pour le
tétrabenzylzirconium., Le spectre a été effectué & 60 MHz dans

le benzéne-dé & 20 °C.

& (CR,) : 1,57 ppm
& (ortho) : 6,40 ppm
é (para + méta) : 7,08 ppm

La comparaieon avec le tétrabenzyltitane, que nous discute-
rons plus loin (cf. 6.2.3), sera intéressante 3 plug d'un
point., Pour 1'instant nous nous limitons & relever la grande
similitude des spectres lH-RMN des deux produits. Zetta &
Gatti @{] ont publié les données conhcernant le spectre
13C-RMN du tétrabenzylzirconium et titane. La position des
eignaux mentionnés pour les carbones des groupes méthylénes
sont fortement déplacés par rapport au groupe méthyle du
toluéne. Les auteurs attribuent ce phénoméne au fait qu‘il
existe une intéraction électronique entre le métal et le

cycle aromatique.

Cette intéraction s &té& mise en évidence par la détermination
de la structure du tétrabenzylzirconium & 1l'aide d'une
analyee aux rayons-X. Elle a &té faite par Daviea & coll. Elﬂ
Cette analyse, faite & -40 °C, montre que le zirconium est

lié aux restes benzyles essentiellement par des liaisons ¢ .

La distance 2r-C varie peu, elle est comprise entre 2,23
et 2,29 A. Les carbones du groupe benzyle sont & peu prés

coplanaires.
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Les angles C-2r-C se situent entre 94° et 122°. Les groupes
benzyles sont perpendiculaires & la liaison correspondante
2r-C, en effet les valeurs des anglee 2r-C-C oscillent entre
85° et 101°. Ces derniéres montrent une importante déviation
par rapport & la valeur tétraédrique, c'est-d-dire 108°. Cela
suppose une intéraction entre les orbitales vides ¢du métal et

les Electrons 7 des cycles aromatigues.

La structure du tétrabenzylzirconium, reproduite dans la

figure 10, est un té&traédre dé&formé.

Figure 10 : Structure de Zrqu cristallin selon Daviea &
coll. [19]
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6.2.2 Spectre de masse du tEtrabenzylzirconium

Pour notre part, nous avons essayé d'effectucr le spectre de
masse du tétrabenzylzirconium. Pour cela nous Opérons sous

atmosphére d'argon et 4 1'abri de la lumiére.

La figure 11 reproduit le spectre de masse de z2rbz, .

Figure 11 : Spectre de masse de Zrqu
Introduction directe
Programmation de température 20 °C - 250 °C.
Température de la source 200 °C.

Ionisation par impact électronique.
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Dans le spectre masse, nous nous attendions 3 obtenir le pic
de la masse moléculaire & m/Z = 454, malheureusement nous ne
1'cbservons pas, par contre nous remarquons la présence du

pic m/2 = 363, qui correspond au pic de fragmentation mt-91.

Il est bien connu que le comportement des composés organo-
métalliques vis-d-vis de 1'impact électronique est nettement
différent de celui des composés organiques classiques BG],
vu que le métal est le site préférentiel pour la densité de

charge positive.

Ainsi nous pouvens expliquer l'apparition du ion & m/Z = 272,
Cette masse provient certainement d'un réarrangement du ion
tribenzylzirconium (m/Z = 363) pour former un ion radical qui

pourra & son tour perdre un radical benzyle.

Les fragmentations sont les suivantes :

2riVp, T
zrvazqw. -Bz. 3 -Bz, Zr111B221+
III T+
m/Z = 454 ir "Bz n/Z = 272
m/Z = 363
~ZrBz3.
sz+ {ion tropylium}

m/Z2 = 91

Nous constatons gque l'ion tribenzylzirconium (m/2Z : 363} est
suivi d'une série de pics correspondant certainement &

1'abondance isotopique du zirconium.
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En effet, le calcul théorique, sur la base de la formule

brute C21H212r (correspondant & celle du tribenzylzirconium),
nous conduit 3 une abondance isotopique identique a celle

obtenue dans le spectre de masse.

Nous reportons dans la figure 12 1'abondance isotopique

calculée et trouvée.
Formule brute = C21H21zr

Proportions isotopiques

calculées trouvées

363 = 100% 363 = 100%

364 = 45,71% 364 = 52,60%
365 = 40,83% 365.= 43,35%
366 = 8,46% 3e6 = 11,50%
367 = 34,60% 367 = 32,36%
368 = 8,08% 368 = 10,40%
369 = 6,24% 369 = 6,933
370 = 1,30% 370 = 1,73%

371 = . 0,13% 371


C-.H_.Zr

IR,

- 448 -

Abondance isotopique

% Wi

trouvée
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168, 363
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Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de Thiele &

coll. [53]) .



6.2.3 Comparaison du tétrabenzyltitane et du tétrabenzyl-

zirconium

Le tétrabenzyltitane a été synthétisé et étudié par 2Zucchini
& coll. [15} et par Jacot-Guillarmod & coll. [6] .

Dans cette comparaison, nous abordons premiérement 1'aspect
de la stabilité thermique et deuxlemement la structure des

conposés sur la base des analyses.

Les composés du benzylzirconium montrent wune plus grande
stabilité thermique que les analogues du titane. Par contre,

le tétrabenzylzirconium et ses dérivés sont photosensibles.

A 1l'état cristallin TiBz4 et Zrqu ont les propriétés
physigques suivantes :

Tiqu : cristal rouge foncé dont le point de fusion est de
70-71 °c (15 , stable & 0 °C sous azote.

Zrqu : cristal jaune dont le point de fusion est de
130-131 °C, mesuré dans un tube scellé, stable &

-

20 °C sous azote et 3 l'abri de le lumiére.

Nous ne constatons agucune décomposition des produits lors du

chauffage pour la détermination du point de fusion.

En solution dana le toluéne le tétrabenzyltitane est instable

4 20 °C. Quant au tétrabenzylzirconium, sa stabilité est de
l'ardre de guelgques jours en solution dans le toluéne 3

20 °C,
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Afin de pouvoir.comparer les spectres 1H-RMN du Ti.Bz4 et du
ZrBz4 nous mentionnons les valeurs obtenues par Zucchini &
coll. [15] et par Jacot-Guillarmod & coll. [6] . [13] ,

pour le tétrabenzyltitane.

TABLEAU 9 : Signaux IH-RHN { &-ppm) pour le tétrabenzyltitane

Ti-BMz-Ph orthe nétaspara salvant température référence
(=}
2,79 6,61 N toluine-d8 30 (3
2,26 6,36 7.0 tolubne-dg -7 [i9)
2,63 6,51 7.0 cFel, 10 b3
1,88 6,29 7,2 erel, -98 [ig
2,83 5,58 7,0 telubne-dB n [s)
2,65 6,55 6,95;7,08 toluine-dd -2 [

En comparant le epectre 1H-RMN du Tiqu et du ZrBz4. nous
remargquons une différence fondamentale gqui se situe au
niveau des protons méthylénes. En effet, nous constatons un
déplacement vers des champs plus forts pour le tétrabenzyl-
zirconium. ULa différence est d'enviren 1,1 ppm. Il est
normal que cette variation se répercute également sur les
protons ortho du cycle aromatique par effet de réscnance.
Par contre, le déplacement eet nettement plus faible, il

est de l'ordre de 0,2 ppm.

Cette influence eur le groupe méthyléne peut &tre attribuée
au métal. Ce dernier, ayant un rayon atomique d'environ 15%
plus grand gue le titane, va permettre aux électrona d'étre

plus facilement délocaliad&s vers le cycle.
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La structure aux rayons-X du tétrabenzyltitane étahblie par
Bassi & coll. [35] (cf. figure 13} et celle du tétrabenzyl-

zirconium {(cf, figure 10) montrent une grande similitude.

Figure 13 : Structure du T1324 cristallin selcn Bassi & coll

(35
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CHAPITRE 7 : APERCU BIBLIOGRAPHIQUE SUR
LES ALCOXY-ALKYL-ZIRCOMIUM

Notre intérét s'est essentiellement porté sur les composés
possédant des liaisons du type sigma. Les dérivés alcoxy-

alkyl-zirconium connus dans la littérature sont peu nombreux.

Nous énumérons ci-aprés les produits préparés et leurs

différentes méthodes de synthése.

7.1 Alkylation d'un chlorure d'alcoxy-zirconium par un
lithien

Weidmann & coll [36] d'une part et Reetz & coll. (37] a'autre
part ont préparé in situ plusieurs alcoxy~alkyl-zirconium, en
faisant réagir un organolithien et un chlorure d'alcoxy-
zirconium :

c1~z;-(oa1)3 + R - Rzzr(OR1)3 + Licl

Le tableau 10 résume les différents produits synthétisés

répondant & la formule Rzzr(onl)a.



TABLEAU 10 : Organozirconium synthétisés de formule ﬂZZr(ORl}a

h , R réfErence
e, LN 7 . B¢
cH, -0 M, 7 b1
o et kg
€My ¢t @Q.
b€ by ¢y bl
O/ ' ) . bd
Ch CH be]
Cehe CHe [é]
- R kel

La structure des composés mentionnéee ci-dessus n'a jamais
été &tudide. Les solutions d'organozirconium sont utilisées
comme obtenues pour des réactions de synthése & 1l'image des

réactife de Grignard.



7.2 Alcoolyse controlée d'un tétragalkylzirconium

Cette méthode a &té utilisée avec succés par Lateaky & coll.

[38] . [39] pour la synthése d'un dialcoxy-dialkyl-zirconium.

Les auteurs partent du tétrabenzylzirconium qu'ils font
réagir avec un dérivé du phénol. Lz réaction évolue selon eux
par la substitution successive d'un, puie de deux groupes

benzyles avec formation de toluéne.

z:qu + HOAr' ~—o= BzSZrOAr' + CBHS'CH3

L] L] L -
Bz3ZrOAr + HOAr — Bzzzr(OAr ]2 + CBHS CH3

Ar' =

Les dérivés mono et dialcoxylés du zirconium ont été cbtenus
et caract@risés par résonance megnétigue nucléaire du proton
et par diffraction aux rayons-X. La structure de ces composés
est monomére, en effet ces produite ne montrent paa de

groupes aryloxydes pontés.

La thermolyse de ces composés conduit & la perte d'un
éguivalent de toluéne & 120° C, Nous retrouvons ici le méme
phénoméne gue noue avons observé lors du relevé du apectre de

masse du tétrabenzylzirconium {cf. chapitre 6).



7.3  Comparaison entre les méchodea de synth&se décrites
pour les alcoxy-alkyl-titane et celles pour les dérivés

du zirconium.

Les travaux consacrés aux alcoxy-alkyl-titane sont plus

nombreux que ceux avec leurs homologues du zirconium.

Le premier composé du titane de ce type a été synthétisé en
1953 par Hermann & coll. [2] . EO] ; en revanche les
premiéres &tudes sur les alcoxy-alkyl-zirconium datent des
années 80 [36] .

Les dérivés du titane du type alcoxy-alkyl peuvent é&tre
obtenus par six voies de synthéses différentes. Nous les

énumérons briévement ci-aprés :

1} A-lkylation d'un 'tétra—alcoxy—titahe par un organo
magnésien ou organolithien [Z] , [a0] .

2) Alkylation d'un chlorure d'alcoxy-titane IV égale-
ment par un organomagnésien ou organclithien. Cette
méthode a &té passablement utilisée [¢1] , [42] . [43]

(4 . [5) . 49

3) Réaction Q'un tétraalcoxy-titane avec un céténe.

Elle consiste & 1l'insertion d'un céténe dans la

liaison titane-oxygéne [47] , (ag) .

4) Réaction d'un chloro-alcoxy-titane avec wun ylure
phosphoré [49] . '



5)

6}
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Alcoolyse contrdlée d'un tétra-alkyl-titane, elle
permet de fixer n'’importe gquel groupe alcoxy sur le
titane. Mais elle est limitée par le nombre
restreint de composés tétraalkylés du titane
accessibles [50] , [nzl , (5] , [as] . (5] , 23] .
(28] , [39] .

Alkylation du tétrachlorure de titane par un
organolithien [53] . Les auteurs ont préparés les
dérivés du titane selon l'éguation suivante s

R-O—CO-—CHzLi + 'ric14 —— (R—o-co-cuzld'fi

R : -Et, =~iPr, =-tBu, -CHz-Ph. -Ph

Les méthodes de synthése 2) et 5) , lee plus utilisées pour

l'cbtention d'alcoxy-alkyl-titane, ont &té appliquées avec

succés au zircomium.
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CNAPITRE 8 : SYNTHRESES ET CARATERISATIDNS DE
DERIVES ALCOXY-CYCLOHEXYL-ZIRCONIUM

Noue aveons é&tudié des dérivés dialcoxy-dicyclohexyl-
zirconium, qui ont &t& obtenus sous forme cristalline par

alcoolyse contrdlée du tétracyclohexylzirconium & 1'aide

d'éthancl ou de ecyclcochexanol., Par ailleurs, nous avons
Y

procédé & une alcoolyse progressive en vue d'aboutir 3 des

espéces mono et trialcoxylées.

8.1 Dérivés cyclohexyl-éthoxy-zirconium

Le choix de 1'éthanol comme agent d'alcoolyse s'imposait
puisque la réaction homologue avec le titane a é&té bien
&tudiée par Weber, Porret & Jacot-Guillarmod [12] et Neyer a
Jacot-Guillarmod [13] .
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B.1.1 Synthiae de [Cx,Zr(oEt),],

A une solution pentanigque de tétracyclohexylzirconium,
refroidie & =-20 ou -5 °C, nous ajoutona deux éguivalenta
d'éthancl dissous dans @&u pentane. Nous &vaporons le aolvant
et recristallisons le résidu beige dans du pentane & =5 °C,
Aprés filtration (-5 °C), nous refroidigmecns & -80 °C et

aprés deux jours, des cristaux blancs se forment peu 3 peu.

Lors du chauffage, pour la détermination de la température de
fusion, du bis{dicyclohexyl-diéthoxy-zirconium}, nous consta=-

tons une décomposition du produit entre 25 et 30 °C,

Le bis{dicyclohexyl-diéthoxy-zirconium) solide est stable
plusieuvrs jours & -5 °C. A -80 °C, on ne constate aucune
altération aprés six mois, en effet les cristaux blancs ne

changent pas de couleur.

Nous reportons les données expérimentales dans le tableau 11.



TABLEAY 11

Aleoolyse contrBlée du tétracyclohexylzirconium par 1'éthanol . Amalyses aprés  hydrolyse

acide du selide dissous dans le pentane.

Essais 26 27 28

Conditions expérimentales

rex, ' {mmoles) 5.5 8,6 7

en sol. ds pentane (o]} 300 350 40D
CH3CH20M (azoles) 1 17,2 14
en sol, ds pentane (ml} 20 50 40
durée addition (win} 20 30 2
durée agitation {min) 70 &0 60
fvaporation solvant {min) 35 25 . 50
température {oc} -20 -5 -5
nbre de recristallisations 2 ? 3
Analyses

2t (ions-ag) 3.3 4,1 3.8
cyclohexane : {suoles) 6,2 7.9 8
éthanol (oeoles) 5,6 6,3 71
cyclohexane/2r" 1,87 1.92 7,1
sthanod /zet* 1,7 1,5 1,86
Rendeoent L LY:} SkX

Les rendements sont peu influencés par la température de

réaction.
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8.1.2 Spectre de [beZr{OEt)z]z

Nous repertons dans la fiqure 14 le spectre HIRMN du

bis({dicyclohexyl-diéthoxy-zirconium}.

benzéne-d6/p-dioxanne-dB (6/4), & -15 °C.

j
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Le tableaun 12 groupe les données spectrales de [bxzzr(OEt)z]z



TABLEAU 12 : Oéplacements chimiques des protons du spectre de la figure 14,

Spectre tH«RHN 3 200 MHz. Solvant benzine-d6/p-dioxanne-d8, i -15 *°C.

5 {ppe) Attribution Multiciplits Nbre de protons.
0,25 e-CHz t {large) 4
' -0-CH_-CH t
1,38 . Zr-0-CH,~CH, _ ) 12
{,11-2,08 protons cyclohexyles m 32

Cz et.Cﬁ axiaux et

AR

Caic5
2,21 protons cyclohexyles n 8
Cz et Ca équatoriacx
4,20 Zr-O—CHsze q 4
-0-CH_- ’ 4
4,25 [Zr]z i} CHZ Ne q
L'agrandissement (10 Hz/cm) du signhal & § = 4,25 ppm,nous

permet de .détecter deux quadruplets. Le signal des restes
éthoxys étant dédoublé, nous concluons gque la structure du

composé est dimére.

Dans ce composé le zirconium 3 un nombre de coordination de
cing. MNous reproduisons dans la figure 15 la structure la
plua probable du bis{dicyclchexyl-diéthoxy-zirconium} par
analegie & la structure du dibenzyl-diéthoxy-titane [62] ({cf.

figure 24}.



zirconium).

Nous constatons gu'il s'agit d'une bipyramide trigonale
comportant deux paires de groupes é&thoxys, n'ayant pas le
méme environnement, l'une est pontée et l'autre libre. cCela

confirme le dédoublement du signal des protons Zr-O-CHz-Me.

Les groupes cyclohexyles se fixent certainement dans le plan
de . la bipyramide trigonale. En effet, cette structure
comporte le moins d'intéractions possibles et les angles les

plus favorables entre les différents groupes.

Le signal 3 § = 0,25 ppm du proton fixé sur le carkone C1 des
restes cyclohexyles est déplacé vers des champs plus forts
gue celui du tétracyclohexylzirconium. Nous pouvons expliquer
ce phénoméne par le fait gue l'oxygéne donnant dea électrons
au métal va augmenter la densité électronique aur les reatea
cyclohexyles. Le signal est aussi moins bien résolu, noua
pouvons imaginer un triplet de triplete comme pour le

tétracyclohexylzirconium.



8.1.3 Alcoolyse graduelle de Zera par l'éthanol

Nous ajoutons progressivement de 1'éthanol au tétracyclo-
hexylzirconium pour vérifier la formation du bis{(dicyclo-
hexyl-diéthoxy-zirconium), ainsi que pour détecter la présen-

ce éventuelle du composé monoéthoxylé et triéthoxylé.

Nous suivons la réaction 3 l'aide de la résonance magnétigue

nucléaire du proton.

Figure 16 : Alcoolyse de Zer4 par environ un éguivalent
d'éthanol. Spectre 1H—RMN 3 200MHz, benzéne-de&/
p-dioxanne~dB8 {6/4) & -15 °C.
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Alcoclyse de Zer4 par environ 2 é&quivalents

d'éthanol. Spectre 1H—RMN 4 200 MHz, benzéne-dé6/

p-dioxanne-d8 (6/4),

Figure 17 :

a -15 °cC.

—
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Figure 18 : Alcoolyse du Zerq par environ 3 équivalents

d'éthancl. Spectre 1H-RMN 4 200 MHz, benzéne-d6/

p-dioxanne-d8 (6/4), a4 -15 °C.
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Lors de l'adjonction d'un équivalent d'&thanol, nous n'chser-

vons pas le dérivé monoéthoxylé {(cf. figure 16}, En effet, le
spectre montfe la présence de deux produits d'une part le
tétracyclohexylzirconium, repérable grdce au signal en forme
de triplet de triplets & & = 0,60 ppm et d'autre part le
bis{dicyclohexyl-diéthoxy-zirconium) dont les signaux carac-

téristigues sont les suivants :

- un triplet de triplets centré & §= 0,25 ppm
correspondant aux protons portés par les carbones des

groupes cyclohexyles fixés au métal.

- un guadruplet dédoublé 34 § = 4,2 ppm correspondant

aux protons méthylénes des groupee éthoxys:

Le composé monoéthoxylé est vraisemblablement instable et

évolue rapidément vers le produit diéthoxylé.

2 Cx 2roEt —= Zrex, + 37[szz:(ost)2]2

Le spectre de la figure 17 représente le composé dizlcoxylé,

Aprés avoir ajouté 3 éguivalents d'éthanol (cf. figufé 18)
nous obtenons un spectre m2l résolu gqui ne nous permet pas
d'observer 1'éventuelle formetion du compeosé cyclohexyl-
triéthoxy-zirébnium. Nous pensons gu'il s'agit de structures
polyméres pouvant contenir éventuellement le composé mono-

alkylé ou du tétraéthoxyzirconium.
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B.2 Dérivéa cyclohexyl-cyclohexyloxy-zirconium

Nous avons fait réagir le tétracyclohexylzirconium avec du
cyclohexanol dans le dessein de vérifier le réle de
l'encombrement stérique comme c'est le cas pour le composé
homologue du titane. En effet, Meyer [13] a montré que les

dérivés des alcools secondaires ont une structure monomére.

Nous verrons en effet que pour les dérivés du zirconium la

structure est dimére.

8.2.1 Synthéee de [kaZr(OCxlzjz

Aprds dissolution @ -5 ou -20 °C du tétracyclohexylzirconium
dans le pentane, nous ajoutons deux équivalents de cyclo-
hexanol dissous dans le pentane. Aprés évaporation du aolvant
sous vide, nouse recrisetallisons 1le résidu blanc dans un

mélange &ther/toluéne (7/3) a -5 °C.

Nous refroidissons alors la solution & -80 °C et aprés

gquelques jours des cristaux blancs apparaisaent.
En wvoulant mesurer le point de fusion du bis(dicyclohexyl-
dicyclohexyloxy-zirconium), nous remargquons gque le produit

noircit vers 40 °C sans fondre.

Le produit solide montre une atabilité aimilaire au dérivé
Sthoxylé (cf. 8.1.1).

Nous reportons lea données expérimentalea dana le tableau 1)



TABLEAU [3

Aiceelyse contrBide du  tétracyciohexylzirconius par e cyclohexanol. Analyses apris

hydrolyse acide du solide dissous dans un eélange &ther/toludne {2/3).

Essais 29 kK

Conditions expériaentales

ZrClk {umples] 7,09 11,46
en sol. ds pentane {al) 400 600
€08 ’ {amoles) 14,18 22,90
en sol. ds pentane “{al) 1] L
durée addition [oin} 25 30
durée agitaticn [pin} 30 90
&vaporation solvant (win) 30 - [ilv}
teapérature [7C) -20 -5
nhre de recristaliisations ’ 2 3
Anaiyses

Zr“‘ {ions/eg) 3,0 5,15
cyclohexane (nacles) 5.9 9.8
cyclohexanol (eaples) 6,3 16,7
cyclohexane f2r"? 1,95 1.9
cyclohe‘:am)l/h-"+ 2,1 2,07

2

Rendement 2% L5%
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8.2.2 Spectre de @KZZr(OCx)zjz

Neus reportons dans 1la figqure 19 le spectre HI-RMN du

bis(dicyclohexyl-dicyclohexyloxy-zircanium},

Figure 19 : Spectre 1H—RMN a 200 MHz de [szzr{OCxJ2 ]2.

Selvant benzéne-d6/p-dioxanne-d8 (6/4)}, & -15 °C,

o
~

Nous présentons les données spectrales du ERZZr(OCx}zjz dans
le tableau 14.



- 67 -

TABLEAY 14 Déplaﬂenents chiniques' des protons du spectre de la figure 19. Spectre
effectud dans benzine-db/p-dioxanne-d@& (6/4) ¥ -15 °oC,

& {pon} Attribution Nulticiplité Intégrale Couplage
B .
0,25 Zr-LH, t (large) . 4 Jaa - L3Hz
1,06-2,29 1) protons cyclohexyloxys n 2
Ez E C6

2} prétons cyclohexyles

Cz et C6 axiaux et

C3 E Cs
3,37 protons cyclohexyles L] B
'FZ Et-éb fquatoriaux
'Ry Ir-0-CH n 2
4,38 {2r) -0-th n 2

Les protons f;xés sur le carbone C1 des groupes cyclohexyles
4 &= 0,25 ppm ont un déplacement chimique vers des champs
plus forts que pour les mémes protons du tétracyclo-
hexylzirconiuﬁ. La différence est de 0,35 ppn. L’expliéation
de ce changement est identique & celle du bis{dicyclo-

hexyl-diéthoxy-zirconium).

Par contre les protons 02 et C6 en position équatoriale des
groupes cyclohexyles & & = 2,37 ppm subissent 1'influence de
champs plus bas. Dans ce cas la différence est plus faible
par rapport aux mémes protons du Zer4, elle est de 1'ordre

de 0,20 ppm.
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De méme que pour le produit di&thoxylé, nous constatons le
dédoublement du signal & § = 4,14 et 4,38 ppm des protons
2r-0-CHI , donc la structure de ce composé est aussi dimére

bien que l'alcool soit secondaire.

Le signal a& & = 4,38 ppm, correspondant aux groupea
cyclohexyloxys pontés, est mieux résolu que celui des groupes

cyclohexyloxys libres & § = 4,14 ppm.

La structure é&tant semblable & celle du bis(dicyclohexyl-
diéthoxy-zirconium} (cf 8.1,2), nous avons un arrangement

autour du zirconium du type bipyramide trigonale.

Les groupes cyclahexyloxys pontés occupent chacun une
position axiale et un des trois sommets formant le plan de la

bipyramide trigonale.

Les trois positions restantes ne sont pas équivalentes. Donc
les groupes cyclohexyloxys non-pontés ont deux possibilités
de fixation soit dans 1l'axe soit dans le plan de 1la
bipyramide trigonale (cf. figure 20). Nous constatons donc
que les protons se trouvent dans une situation différente ce
gui entraine certainement une légére variation dans le
signal. Pour cette raison nous pensons gque le esignal &

5= 4,14 ppm est moine bien résolu que celui & § = 4,38 ppm,



- §9 -

Figure 20 : Structures possibles de [CxZZr(OCxJE-J2

Cx c Cx
0 X 0 OCx
Ir Ir
Ir ZIr
oy o
cx % ocx oy C* \Cx

8.2.3 Alcoolyse graduelle de Zer4 par le cyclohexanol

L'adjenction graduelle de cyclohexanol nous a permis de
mettre en évidence les composés mono-, di-, trialcoxylés.
Nous avons suivi la réactien par résonance magnétique

nucléaire.

- Nous reportons respectivement dans les figures 21 a 23 les

spectres Yh-run des dérivés mono-, di- et trialcoxylés.
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Pigure 21 ¢ Alcoolyse de 2rCx, par enviren 1 équivalent de

4

cyclohexanol. Spectre 1H-RMN a 200  MHz,
benzéne-dé/p-dioxanne-d8 (6/4), 4 -15 °C.
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Figure 22 : Alcoolyse de Zer4 par environ 2 équivalents de

cyclohexanol. Spectre 1H—RMN a 200 MHz,

benzéne-d6/p-dioxanne-d8 (6/4), & -15 °C.
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Figure 23 : Alcoolyse de. ZrCx, par 3 équivalents de cyclo-
) hexanol. Spectre 1H-RMN & 200 MHz, benzé-
ne-dé/p-dioxanne-d8 (6/4), & -15 °C.
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TABLEAU 15 : Attribution des signaux caractéristiques des spectres des figures 21, 22 et

2. Spectre lH-RNN 200 NHz, benzdne-d6/p-dioxanne-dB (6/4) 3 -15 °C,

Composés Sippe} Attribution Multiplicité Nbre de protons
[Cxair'ﬂcaz 0,25 2r-CHY t{large) 6
4,38 (2r),-0-CHT " 2
Exy2rtoca) ), 8,25 2e-0HE t{large) !
' 2r-0-CHZ, " 2
638 - (zrlz-o-cu( . 2
[:c“z.-(c1|:u)3:|2 0.5 Tr-CHZ t{large) )
’ 4,14 1r-0-CHE . 4

4,38 (zr)z-o-cu( . 2
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La structure des composés cités dans le tableau 15 est

dimére.

En effet, les dérivés di- et tricyclohexyloxys montrent un
dédoublement du signal & & = 4,14 et 4,38 ppm des protons C1
des groupes cyclchexyloxys, Cette différence est caractéris-
tique des groupes alcoxys "libres" et "pontés" (cf. figure 22

et 23).

Dans la figqure 21 correspondant au composé bis{tricyclohexyl-
cyclohexyloxy-zirconium), nous remarquens la présence d'un
seul signal 3a éd = 4,38 ppm attribud aux protons C1 des
groupes cyclohexyloxys. La stucture Qe c¢e composé est
certainement dimdre car le déplacement chimique et la

résolution du signal correspeondent aux protons pontés.

Les signaux a 4§ = 4,14 et 4,38 ppm montrent une résolution

différente comme dans le cas de &mZZr(OCx)ZJZ {cf. B.2.2).



8.3. Comparaison entre les alcoxy-cyclohexyl-zirconium et

les analogues du titane

Mever & Jacot-Guillarmod B3] ont synthétisés et caractérisés
des alcoxy-cyclohexyl-titane. Ces composés ont &té préparés

par alcoolyse contr&lée du tétracyclohexyltitane.

Comme nous, 1ils obtiennent avec 1'éthanol qu'une seule

espéce: le dialcoxy-dicyclohexyl-titane.

Avec le cyclohexanol, ils observent également trois espéces :

les dérivés mono-, di- et trialcoxylés.

Les dérivés de 1'éthancl ont une structure dimére pour les
deux métaux. Par contre les dérivés du cyclohexanol montrent

une différence fondamentale du point de wue structural.

fn effet, les dérivés du titane sont monoméres et ceux du

zirconium sont diméres.

Le rayon ionique du zirconium IV est 15% plus volumineux que
celui du titane IV, ce qui va influencer les liaisons

métal-oxygéne.

En effet, la liaison 2r~-0 a une valeur de 2,1 % et celle de
Ti-O vaut 1,7 A. Nous avons 13 certainement 1'explication de

la différence de structure pour les alcools secondaires.
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CHAPITRE 9 : SYNTHESES ET CARACTERISATIONS OE
DERIVES ALCOXY-~BENZYL-Z1RCONILN

Par alcoolyse contrdlée & 1'aide d'éthancl, d'alcool benzyli-
que, d'isopropanocl et de cyclohexanol, nous avons préparé les

dérivés dialcoxy-dibenzyl-zirconium correspondants.

L'alcoolyse graduelle en vue de mettre en é&vidence des
espéces mono et trialcoxylées a aussi été entreprise, &

1'image des essais décrits dans le chapitre 8.
Il est 3 remarguer gue les dérivés alcoxy-benzyl-zirconium

doivent &tre manipulés & l'abri de la lumiére, car ils sont

tout auwtant photosensibles gque le tétrabenzylzirconium.

9.1 Dérivés éthoxy-benzyl-zirconium

Un homologue avec le titane : le dibenzyl-diéthoxy-titane
avait &té& préparé par Weber, Porret & Jacot-Guillarmod [i2] ,
la structure par diffraction de rayons-X de cette molécule,

reportée.dans la figure 24, est due 4 Stoeckli-Evans [52] .



9.1.1 synthise de [pz,2r(0Bt),],

A une solution toluénigue de tétrabenzylzirconium, refroidie

d -5 °C, on ajoute lentement deux équivalents d‘’Ethanol.

Aprés évaporation du solvant, le résidu solide est recristal-

lisé dans de 1'éther & -5 °C.

Le point de fusion du bis{dibenzyl-diéthoxy-zirconium),
effectud en tube scelléd et sous argon, se situe entre 5 et
10 °C,

La stabilité du composé & l'état solide est de l'ordre d'une
semaine & 20 °C et de quelques moig & -30 °C., En effet &
20 °C les cristaux blancs brunissent gentiment aprés une

semaine.

Nous reportons dans le tableau 16 les données expérimentales.



TABLEAD 16

Alcoolyse contrflée du tétrabenzylzirconium par l'éthanol dans le toludne Y -5 *C,

Analyses aprds hydrolyse acide du solide dissous dans 1'£ther,

Essais 3 32 kK]

Conditions expérimentales

IrBz‘ (nmoles) 6,2 8,77 7.5
en sol. ds toludne (a1} 350 . 400 300
czuson (maoles) 12,5 17,5 15
en sob. ds toludne {nl) 50 §0 10
durée addition (min} 40 k1 50
durée agitation {nin) 0 0 20
évaporation solvant {wir) 60 80 55
nbre de recristallisations 3 3 3
Analyses

P {ions/ug) 2,62 12 4,05
toludne {amoles) 5,20 8,3 7,8
éthanol {mmoles) 4.3 1.0 6,9
taludne/2r"* 1,98 2,01 1,92
éthanol/2r"* 1,64 1,69 1,7
Rendement 2% (Y 1 54%

Les rendements sont relativement bas par le fait gque nous
avons 43 recristalliser plusieurs fois le produit avant
d'obtenir des c¢ristaux blancs. Nous avons dosé l'éthanol dana

1)

la phase aqueuse aprés extraction de la phase organique,

N < S P -
d'ol un rapport ethanol/Zr‘ inférieur 3 2.

I)Dosage par chromatographie en phase gazeuse,
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9.1.2 spectre de [Bz,2r(oBt), ],

' 1
Nous reportons dans- la figqure 25 1le spectre H-RMN du

bis(dibenzyl-diéthoxy-zirconium).

Figure 25 : Spectre 1H—RMN a 200 MHz de [Pzzzr(OEtlzjz.

Solvant benzéne-d6, a 20 °C.




TABLEAU 17 : Déplacements chimiques des protens du spectre de la figure 25. Spectre

effectué dans Le benzéne-d6 3 20 °C.

d {ppe) Attribution Multiplicité Kbre de protons Couplage

0,99 Zr-0CH_-CH 6

r-0tk,-thy t
1,11 I -CH-_-CH t &

[ r]zﬂ C 3 [ 3
2,05 ZrCHz-Ph

AB 8 J o= 10y

2,20 IrCHz-Ph 1]
3,93 IFO—CHZ—HE ] 4
& - - ' 3
.05 (2r)20 CH2 He 9
6,95-7,36 aronatiques [] 20

Le spectre RMN montre la présence de deux types de groupes
éthoxys 1l'un ponté et l'autre "libre". En effet, le signal
des protons Zr-O-CHz-Me est dédoublé. La séparation entre les
deux quadruplets est plus élevée que dans le cas de

l'analogue "cyclohexylé", 0,12 ppm contre 0,05 ppm.

Cette différence de 0,12 ppm se retrouve dans les signaux des
restes méthyles.

La structure du composé obtenu & partir du zirconium est
certainement dimére. Nous constatons le méme phénoméne
gu'avec le composé analogue du titane. Il s'agit sans doute

de structure du type bipyramide trigonale.

Par rapport au tétrabenzylzirconium, on note un déplacement
vers les champs bas des protons -CHZ- des restes benzyles, de

plus le signal se complique, on passe d'un singulet & un
systéme AB.



La structure é&tant du type bipyramide triqonale, les groupes
benzyliques vont certainement occuper les positions B et B'
se trouvant dans le plan (cf. fiqure 26} pour des raisons
d'encombrement stérigue. L'arrangement des substituants
autour du zirconium est sans doute identique & celui du

composé analogue du titane {52] (cf. fiqure 24)

Figure 26 : Substituants benzyles en position B et B' pour le

composé EBzzzr(OEtlzlz

Donc les protons méthyléniquea des restes benzyles ne sont
pas éguivalents et donnent lieu 3 des signaux AB. Cela montre

une intéraction entre le cycle aromatique et le métal.

Noua constatons éqgalement le déplacement vers des champs bas
des protons aromatiques ortho des restes benzyles par rapport

& ceux du té&trabenzylzirconium.
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9.1.3 Alcoolyse qraduelle de ZrBz4 par 1'é&thanol

Nous suivons la réaction &'alcoolyse graduelle du tétraben-
zylzirconium, recristallisd plusieurs fois, et mis en
solution dans le benzéne deutéré. Nous ajoutons des quantités
croissantes d'éthanol et & chaque fois nous enregistrons le
spectre ]H-RMN. Nous suivons ainsi la formation d'espéces
alcoxylées du ZrBz,.
Nous reproduisons dans les figures 27, 28 et 29 les spectres
de l'alcoolyse graduelle du Zrqu.

Figure 27 : Alcoolyse de ZrBz par environ 1 é&quivalent

d'éthanol. Spectre "H-RMN a 200 MHz, benzéne-dé6,

a 20 °C.
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Figure 28 : Alcoolyse de ZrBz, par environ 2 équivalents

dtéthanol. Spectre l}{-RMN 4 200 MHz, benzéne-dé6,

a 20 °g,

\
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+ é !ri }1 :'i ﬁ 1 6 ppm
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Figure 29 : Alcoolyse de 2rBz, par environ 3 équivalents

d’'éthancl. Spectre 1H-RMN a 200 MHz, benzéne-dé,
a 20 °C,
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La réaction de l'alcoolyse graduelle du tétrabenzylzirconium
par l'éthanol évolue directement vers la formation du produit
dialcoxylé. en effet le spectre de la figure 27 représentant
la réaction avec un &quivalent d'éthanol, est identigue a
celui de 1'alcooclyse de ZrBz, par deux équivalents d'éthanol
{figure 28). Les deux spectres montrent un dédoublement des
protons méthylénes des groupes éthoxys & § = 3,93 et 4,05
ppm. Cela correspond auw composé bis(dibenzyl-diéthoxy-
zirconium) (cf. figure 25) qui contient deux types de groupes

éthoxys un "libre" et un "ponté",

Oonc le tribenzyléthoxyzirconium doit certainement é&tre

instable et évoluer vers une réaction de "dismutation”

2 Bz 2rOEt ——w 2Bz, + % [B2,2r(0Et),],

Les signaux des protons Zr-CH2~Ph a 6= 2,05 et 2,20 ppm,
donnant un systéme AB, ne sont que partiellement visibles sur
les spectres des figures 27 et 28, En effet, lors de la
réaction d'alcoolyse il se forme du toluéne dont 1l'un des

signaux (-CH.,} vient masquer les pics du systéme AB.

k)
L'adjonction de trois équivalents d'éthanocl provoque une
baisse de résoclution des pics du spectre (figure 29). Nous
observons tout de méme les protons méthylénes 3 § = 4,0 ppm
et les protons méthyles & § = 0,99 et 1,11 ppm des gqroupes
éthoxys. Par contre il n'est plus possible de différencier

les groupes &thoxys "libres" et "pontéeg”.

La perte de résolution est certainement di & 1la formation

d'eepéces associfes polyméres.



9.2 Dérivés benzyl-benzyloxy-zirconium

L'encombrement stérique glus important du groupe benzyloxy
par rapport au groupe éthoxy (cf. 9.1} pourrait favoriser la
formation d'espéces monoméres d'od l'intdrét de 1'étude de

tels composés.

9.2.1 Synthése de [Bzzzr(Olezj2

Mous faisons réagir & -5 °C du tétrabenzylzirconium, en
solution dans 1le toluéne, avec wune solution toluénigue

contenant deux équivalents d'alcool benzylique.

A la fin de la réaction nous évaporons le solvant sous vide.

Le résidu solide est recristallisé dans de 1'éther 3 -5 °C.

Aprés plusieurs recristallisations {cf. tableau 18) nous
obtenons de beaux cristaux blancs de bis{(dibenzyl-

dibenzyloxy-zirconium).

Le point de fusion du composé est de 20 & 25 °C. Il a &té

déterminé dans un tube scellé sous argon.

Du point de vue de la stabilité le bkis(dibenzyl-dibenzyloxy-
zirconium) ne montre aucune altération & -30 °C pendant deux
semaines. Par contre aprés deux jours & 20 °C le produit se

noircit peu a peu.

Le tableau 18 reporte les conditions expérimentales des

différents essais.



TABLEAU 18

Alcoolyse contriilée du tétrabenzylzirconiue par 1'alcool benzylique & -5 °C.

Analyses aprés hydrolyse acide du solide dissous dans 17éther,

Essais % k]

Conditions expéricentales

lrﬂz“ {oroles) 13 9,2
en sol. ds toludne {m]} 400 350

H_CH_OH 22 ]
55 SE 20 {amoles) 1a,
en sol. ds tolukne {a}) 0 0
durée addition (ain) 10 25
durée agitation {nin) o] 50
évaporation solvant [min) 45 30
nbre de recristallisations k| 2
Analyses

be
ir [ions-ng) 3.8 4,1
toludne {mmoles) 1.9 8,0
alcool benzylique (mmoles) 7.2 8,%
toluéneﬂr“ 1,97 1,95
alcool benzylique/lr“’ 1,89 2,07
Rendement 5% 45%

Les rendements ont &té déterminés aprés avoir prélevé 5 a 10%

de bis{dibenzyl-dibenzyloxy-zirconium} pour établir le. spec-

tre ]H-RMN.
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9.2.2 Spectre de [BzZZr(OBz)ZJ2

Figure 30 : Spectre li-rMN & 200 MHz de [Bzzzr{oaz)zjz.

Solvant benzéne-dé, & 20 °C.
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TABLEAL 1% : Dplacemsnts chimiques des protons du spectre de ls Figure 30,

Spectre effectué dans le benzéne-d6 & 20 9L,

&1(ppa) Attributien Multiplicité tibre de protons Couplage
2.08 erHzPH BB 2 JAB . L4H2
2,18 erHzPh
213 ZrCH,-Ph 1B 2 Iy = 14tz
2,23 Zr-CH,,-Ph
4,49 2r-D-CH, -Ph s 2

1) —0- -
5,45 {2r),-0-CH-Ph s z
6,8t-7,33 aromatiques ] 40

L'hypothése selon lagquelle le groupe benzyloxy, plus volumi=-
neux que le reste éthoxy, peut faveoriser une structure

monomére, ne se vérifie pas.

En effet nous constatons que les protons méthyléniques des
groupes benzyloxys donnent deux signaux sé&parés entre eux
d'environ 1 ppm justifiant une structure dimére comportant
deux types de groupes benzyloxys, l'un ponté & § = 5,50 ppm
et l'autre libre & & = 4,25 ppm.

Le signal centré a 4= 2,25 ppm en forme de quintuplet
correspond aux protons méthyléniques des groupes benzyles.
L'allure des pics est identique & celle de deux systémes AB
partiellement superposés., Le décalage entre les deux systémes
est &gal & 1la wvaleur de la constante de couplage
(JAB = 14 Hz).

En conclusion, les restes benzyles liés au métal présentent
deux types de groupes méthylénes, lesquels ont des protons

non équivalents.
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9.2.3 Alcoolyse graduelle de ZrBz4 par l'alcool benzylique

L'alcoolyse graduelle du tétrabenzylzirconium se fait par
adjoncticn successive d'alcecel benzylique. MNous suiveons la

réaction 8 1'aide de la 1H-—RMN.

Figure 31 : Alcoolyse de irBz, par environ 1 eéguivalent

d'alcool benzylique. Spectre 1H-HMN a4 200 MHz,

benzéne;dﬁ, a 20 °C.
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de ZrBz4 par environ 2 équivalents
a 200 MHz ,

Alcoolyse
Spectre 1H-RMN a

d'alcool benzylique.
benzéne-d6, 3 20 °C

—

_
A 3 2 1 O ppm

o
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environ 3 équivalents

de ZrBz4 par
d 200 MHz,

Alcoolyse
Spectre lH-RMN a

d'alcoel benzyligue.

benzéne-d6, & 20 °C

Figure 33 :
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Nous conetatons que la réaction d'alcoclyse du tétrabenzyl-
zirconium par 1l'alcool benzylique se déroule de la méme fagon

que 1l'alcoolyse avec l'éthancl (cf, 9.1.3).

En effet, nous n'obaervons pas d'espéces mono et tri-

alcoxylées.

Lee spectres des figures 31 et 32 sont identiques et montrent
un dédoublement des protons méthylénes des groupes benzyloxys
4 §= 4,49 et 5,45 ppm. Nous avons donc deux types de groupes
benzyloxys : un "libre"™ &t un “ponté". Le tribenzyl-
benzyloxy-zirconium est inestable et “dismute" comme 1'ana-

logue éthoxylé (ef. 9.1.3).

Le spectre du bis(dibenzyl-dibenzyloxy-zirconium) montre un
signal intéressant & § = 2,25 ppm en forme de quintuplet.
Neous 1l'avons attribué & la superposition partielle de deux
systémes AB (cf. 9.2.2). Lors de l'alcoolyse graduelle, ce
signal est perturbé par la formation de toluéne dont 1'un des
pica masque une partie du guintuplet., Nous pouvons tout de
méme affirmer qu'il s'agit d'un systéme AB dont la constante

de couplage est d'environ 14 Hz.

Le apectre de la figure 33 montre une perte de résolution des
pica, probablement en raison de la formation d'espéces
aaaociéea polyméres.



9.3 Dérivés benzyl-isopropoxy-zirconium

Dans le cas du dibenzyl-diisopropoxy-titane, nous avions
affaire & un monomére comme nous le constatons ci-aprés,

l'homologue du zirconium est dimére.

9.3.1 Synthése de [}zzzr(OiPr)zjz

A une salution toluénique de tétrabenzylzirconium, refroidie

4 -5 °C, nous ajoutons lentement deux éEgquivalents, par

rapport au métal, d’'isopropanol dissous dans du toluéne.

Aprés évaporation du solvant, le résidu solide est recris-

tallisé dans de l'éther & -5 °C.

Finalement, nous obtenons des cristaux jaune-pale de
bis{dibenzyl-diisopropoxy-zirconium) aprés une ou plusieurs

recristallisations.

La stabilité du produit dialcoxylé est semblable & celle du

dérivé benzylaxy {cf. 9.2,1}.

Le point de fusion déterminé dans un tube scellé sous argon

est compris entre 30 et 35 °C.

Nous reportons dans le tableau 20 les données expérimentales.



TABLEAI 20

Alcoolyse contr§lée du tétrabenzylzirconium par l'isopropanel dans le toludne 3 -5 °C.

Analyses apris hydroiyse acide du solide dissous dans 1'éther.

Essais kL] 17 18

Conditions expérimentales

ZrBzL (mnoles) 5,14 8,7 1.82
en sol. ds tolukne {al) 450 400 700
(cua}zcnou {meotes) 12,2 17 15,5
en sol, ds toludne {nl) 50 40 100
durée addition {sin) 30 20 60
durée agitation {min) 60 50 55
£vaporation solvant {ain) 80 n 120
nbee de recristallisations 2 3 1
Annlyses

" {ions-eg) 3,36 3,92 483
toludne ’ (nnoles) 6.5 8,1 10,5
isopropanol (emoles) 5,7 1.5 8,2
toludne/2e™ 1,03 1,08 2,17
isnpropsnolf?.rh 1,69 1,91 1,70
Rendenent 35% 43% 52%

L'isopropanol a é&té dosé dans la phase agueuse par chromato-

graphie en phase gazeuse (cf. partie expérimentale).

Pour chague réaction nous avons effectué le spectre 1H-RMN
{cf. 9.3.2).
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9.3.2 Spectre de {Bzzzr(OiPrlz]z

Spectre 'H-RMN & 200 MHz de {BzZZr(oipr)zj_

Solvant benzéne-d6, & 20 °C.




TABLEAU 21 : Déplacements chimiques de-protons du spectre de la figere 34. Spectre effectuf
dans le benzdne-db a 20 °C.

& (ppn) Attribution Hultiplicieé Nbre de protens Couplage

1,13 Zr—D—CH—(CH3)2 d ‘ 12

1,19 (lr)z-O—CH-CNBJ2 d 12

2,26 Zr-cH-h " R g - 1200
2,38 Zr-CHz—Ph

4,39 Zr-ﬂ—CN-(Ne)z sept 2

4,63 (Zrz—O-CH-(ﬂc)z sept 2

8,91-7,2% aromatiques n 40

-

La présence dans le spectre de deux septuplets 3 &= 4,39 ppm
et &= 4,63 ppm, correspondant aux protons -CH- des groupes
isppropoxy, nous permet d'affirmer gque 1le bis(dibenzyl-

diieocpropoxy-zirconium) est dimére.

Les protons méthylénigues de groupea benzyles engendrent un
signal 4 &4 = 2,26 et 2,38 ppm du type AB. Donc les deux

protons sur le méme carbone ne sont pas édquivalents.

Nous attribuons, le singulet & 6 = 2,14 ppm et le multiplet &

6= 4,23 ppm, & l'espéce moncalkylée.

Le spectre de la figure 34 contient denc non seulement les
signaux du bis{dibenzyl-diieoprepoxy-zirconium), maia aussi

ceux de son analogue monobenzylé.



~ 94 -

9.3.3 Alcoolyse graduelle de ZrBz4 par l'isopropanol

A du tétrabenzylzirconium, nous ajoutons des quantités
croissantes d'isopropanol. Nous suivons le déroulement de 1la

réaction & l'aide de la résonance magnétique du proton.

Figure 35 : Alcoolyse de 2rBz, par environ 1 équivalent
d'isppropanol. Spectre 1H-RMN a4 200 MHz,

benzéne-d6, & 20 °C,
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Figure 36 : Alcoolyse de ZrBz4 par environ 2 équivalents

d'isopropanol. Spectre ]H-RMN a4 200 MHz, dans

benzéne-dé6, a z0 °C,

T T ] T [ T T T
B 7 6 5 4 3 2 1 Cppm

Figure 137 : Alcoolyse de ZrBz4 par environ 3 équivalents

d'isopropanol. Spectre 1H—RMN 4 200 MHz, dans
benzéne-d6, & 20 °C.
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L'adjonction d'un équivalent d'isopropancl nous a permis dans
ce cas d'observer le composé monocalcoxylé {(cf. figure 35}. En
effet le signal des protons -O-CH(Me}2 n'est pas dédoublé. La
structure du composé est certainement dimére car le
déplacement chimique ( & = 4,63 ppm) des protons mentionnés
ci-dessus correspond aux groupes isopropoxys "pontés™ (cf.
9.3.2).

En ajoutant deux éguivalents d‘alcool, nous conatatons
l'apparition sur le spectre des signaux correspondant, sans
doute, aux dérivés di et trialcoxylés respectivement &

8= 4,39; 4,63 ppmet 4 §= 4,23 ppm (cf. figure 36).

Lors de l'adjonction de trois égquivalents d'isopropancl, la
résolution du spectre est totalement perdue (cf. figure 37).
Nous obtenons certainement des espéces associées dont nous ne

pouvons définir la nature.
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9.4 Dibenzyl-dilcyclohexyloxy-zirconium

Nous ajoutons lentement deux équivalents de cyclohexanol
dissous dans le toluéne & une solution toluénique de

tétrabenzylzifconium a -5 °C.

La réaction terminée, nous évaporons le colvant sous vide et
recristallisons le solide dans de 1'éther § -5 ©°C.

Aprés refroidissement de la solution éthérée & -30 °C, nous
obtenons aprés un jour des cristaux blancs de bis(dibeniyl-

dicyclohexyloxy=-zirconium).

Le point de fusion du composé déterminé dans un tube scellé
. sous argon eat de 36 °©C.

Le bis(dibenzyl-dicyclohexyloxy-zirconiur;) est stable plu-
aieurs mois & -30 °C. A 20 °C, nous constatons les premiers
signes de décomposition aprés quatre jours c'est-d-dire que‘
le produit jaunit, puis il devient brum et finalement on

obtient un solide noir.

Le tableau 22 résume les données expérimentsles.



TABLEAY 22

Alcoolyse contrflée du tétrabenzylzirconium par le cyclohexanol dans le toludne & -5 °C.

Analyses apr¥s hydrolyse acide du solide dicsous dans 1'éther,

Ecrai 39

Conditions expérimentales

2r8z, (mmoles) 10,80
en sol. ds le toludne (nl) 500
CﬁHl!OH {mmoles) 21,7
en sol. ds toludne {a1) 70
durde addition (win) ' 50
durée agitation {nin} 90
dvaporation solvant {nin) 120
nbre de recristallisations 2
Analyses

Zr“' {ions/ag) 5,83
toludne {amoles) 11
cyclohexanal (mmoles) 12,5
tolutne/ze** 1,89
cyclohexanolllr“ 2,14

Rendement 4%
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9.4.1 Spectre de EBzZZr(OCx)ZJZ

Figure 38 : Spectre Th-rmn 3 200 de [BzZZrIOCx)ZJZ. Solvant

benzéne-db, & 20 °C,
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TABLEAY 23.: Oéplacenents chiniques des protons du spectre de Ia figure 38,
Speckre effectué dans le toludne-d6 & 20 oC,

& (ppu) Attribution . Wultiplicité Nbré de protons Couplage
-0.?5—2,05 protons cyclohexyles . 40

-2 » C-6
2.0 Zr‘-CHZ—Fh
. 'y - H
2.41 Zr-CH -Ph & . dyg v M
4,03 Ir-0-CH7, s 2
4,25 {2r) z-a-me( ] z
6,85-7, 24 protons arosatiques . 0

Bien gue le cyclchexancl secit volumineux, la structure du

produit est dimére.

En effet nous observons deux signaux a8 & = 4,03 ppm et
6= 4,25 ppm correspondant respectivement aux groupes cyclo-

hexyloxys librea et pontés.

L'alcoclyse graduelle a é&té effectuée, mais elle n'a pas

apporté des résultats concluants.
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9.5 Comparaison entre lea alcoxy-benzyl-zirconium et leas

analogues du titane

Rappelons gue les composés alcoxy-benzyles du titane (IV) ont
€té synthétisés et caractérisés par Meyer & Jacot-Guillarmod
ﬁ}] . Ces produits ont été préparés par alcoolyse contrdlée
du tétrabengzyltitane. Leurs structures ont é&té déterminées
grdce 3 la résonance magnétique du proton et par diffraction
de rayons-X dans le cas du : bis(dibenzyl-diéthoxy-zirconium)
[52] (c£. figure 24).

Les composés dialcoxy-dibenzyl-titane &tudiés par ces auteurs

se présentaient tous sous forme cristalline.

Nous constatons une différence fondamentale du point de vue

de 1ls structure.

En effet, pour le titane, les dérivés. d'alecools primaires
"sont diméres, ceux d'alcools secondaires sont monoméres.
Tandie que pour le =zirconium, tous les dérivés d'alcools
primaires ou secondaires sont diméres (cf. 9.1 & 9.4). Nous
e%pliquons cette différence par‘le fait que le zirconium est

plus volumineux que le titane.

De plus les composés du titane sont colorés (erange, rouge,

etc...) par contre ceux du zirconium sont blancs.
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CHAPITRE 10 :; ETUDE DE LA REACTIVITE OU TETRACYCLOHEXYL-
ZIRCONIUH, DU TETRACYCLOHEXYLTITANE ET DE LEURS
DERIVES ALtOXYLES FACE A DES COMPOSES CARBO-
WYLES

On sait que le tétrabenzyltitane et ses dérivés alcoxylés
réagissent & l'image des organomagnésiens face aux composés
carbonylés. Causse & Jacot-Guillarmod [Sﬂ ont examiné leur
comportement avec 'le butanal. La compétition de l‘'addition
1-2 et 1-4 avec la benzylidéne-acétone a été décrite par
Roulet [50] . Rappelons gue dans cette réaction nous obtenons

respectivement 1'alcool o, 3 insaturé et la cétone saturée :

OH

add.1-2 @ =3
]
~ g H,0*
=M R R ©
add. 1-4 ©)\A
M=T ; R=Bz, Cx
M=12r; R= Cx

Sur la base des résultats obtenus par Roulet bo] pour le
tétrabenzyltitane et les dérivés alcoxylés, nous avons &tudié
avec le tétracyclohexylzirconium, le tétracyclohexyltitane et
leurs dérivés alcoxylés l'influence du mode d'adjonction des
réactifs (direct ou inverse) afin de tenir compte des
facteurs de dilution c'est-8-dire d'associstion des espéces

métslliques.
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En effet, Dubaky & . Jacot-Guillarmod .[57] suggérent que la
réaction de la benzylidéne-acétone avec les organomagnésiens
dépend de 1l'état d'association du réactif, les espdces

monoméres favorisant 1l'addition 1-2.

L'usage en laboratoire des dérivés du titane et du zirconium
est focalisé davantage vers la sélectivité de transformatians
connues plutdt que vers de nouvelles réactions. Ce domaine
est surtout étudié par les groupes dirigés, .d'une part par
seebach [43] , [44] , [45] et d'autre part par Reetz [37] ,

58] . : : ]

Seebach a divisé son champ d'application des réactions avec
. les organométalliques du titane et du gzirconium en deux

grands groupes :

1} formation de liaison carbone-carbone

2) transformation de groupes fonctionnels

Noue nous sommes intéressés & la comparaison de la réactivité
du tétracyclohexyltitane et du tétracyclohexylzirconium

envers l'acétcne et le butanal.



- 104 -

10.1 Réactivité du tétracyclochexyltitane ou zirconium et de

leurs dérivés alcoxylés avec la benzylid@ne-acétone

Notre objectif, dans ce travail, était de comparer d'une part
la proportion d'addition 1-2 et 1-4, lors du changement de
métal, et d'évaluer d'autre part Ll'influence du mode
dtadjonction des réactants. Ce facteur influengant Ile
caractére d'association des réactifs organométalliques, selon
Dubsky & Jacot-Guillarmod [57] , [59] .

Ces auteurs ont postulé gque lors de l'addition directe, le
réactif organométallique a la possibilité de se trouver dans
une forme associée, en g2néral dimére. En revanche, lors de
l*addition inverse oii 1l'organométallique est ajoutéd & la
solution, il se produit un effet de dilution favorisant une
forme monomére, surtout au début de l'adjonction.

Nous avons appliqué ces deux types d'addition aux composés

organométalliques suivants :
Z
er4

[szzr(OEt)212

) TiCx4

[ex,Ti(OEL) 2]2
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Nous faisons réagir les composés organométalligues & la
température de leur synthése, afin de tenir compte de leur
instabilité, Lorsque le mélange réactionnel atteint 20 °C,

nous chauffons a reflux. © L

Nous hydrolysons & basse température sous azote avec de
l'acide sulfurique 5%. Le dosage des produits organiques est

réalisé gqrace & la chromatographie en phase gazeuse.

L'analyse chromatoqraphique des solutions de réaction nous
révéle la préeence de quatre substances dont nous avons

recherché la structure par spectrométrie de masse,

Nous constatons qu'il s'agit des preoduits d'addition 1-4 et
1-2, du produit d'addition 1-2 déshydraté et du ﬁroduit

provenant d'une réaction du type Michael.

Produit d'addition 1-4 : C6H5-CH-CH
]

Celyy

-COCH 3

2

SM(m/2z; I%) : 230 (M+;2}, 172 (100), 148 (43), 147 (17}, 133
(22), 105 (43), 104 (16), 91 (27}, 78 (B}, ?7 (6}, 55 (1B),
43 (60), 41 (9), 2B (3)

1.8
168 172
43
* [
9
’55 l |I33 )
I - : S
Fo.} L ] 196 1@ 46 1B e M @ 40w
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CH

' 1
Produit d'addition 1-2 : C6H5—CH=CH-C-CH3
- - T i

Cefya

SM(m/z; I%) : 230 (M+;3J, 212 (1), 147 (100), 129 (19), 103

(2), 77 (3), 55 (3), 43 (8).

IR,
168

147

43
15 Pl nr

Produit d'addition 1-2 déshydraté : CﬁHs-—CH=CH-C=CH2
'

Sl

SM (m/z; I%) : 212 (MT;18), 129 (100), 91 (17),
55(9).

1.k

31 212

A @ B @ @ 1@ 1@ IR e 2 8w

71
L . T T v " T T T .
M 8 6 68 1@ 1@ ({8 I8 108 208 M 48 W2

77

(7},



- 107 -

Produit provenant d'une réaction du type Michsel :

+

=CO-CH

C_H.-CH=CH-CO~CH_,-CH--CH
1 2 3

6ty 2
Cellg

sM(m/z, I%) : 292 (M';6), 277 (3), 249 (5), 235 (7), 234 (4),
147 (100}, 146 (19), 145 (47), 131 (20), 104 {16), 103 (19},
91 (21), 77 (14), 43 (2§).

IR.
147

13

T 13
17
P Pe _or

2 @ 6 6 18 172 148 18 i@ @ @ M8 %8 2e 3 W

Nous groupons dans le tableau 24, les résultats de tous nos

essais.
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Legende du -tableaw 24

- Synthdse effectués souy azote et ¥ basse teapérature, pour les dérivés du zirconium, nous

travaillons également 3 1'abri de 1a lumidre.
= 1) R correspond au groupe cyclohexyle
- 2) BA = benzyliddne-acétone

1) Type d'eddition : D = directe (BA tombe goutte 3 goutte sur 1'organcmétallique)

1 = inverse {1‘crganométallique refroidl toabe goutte A goutte sur

la BA)

- &) ta quantité de produit d'addition 1-2 contient d'une part le produit lui-sEme et

dtautre part le praduit d'addition 1-2 déshydraté.

- 5) Le pourcentage de produit -4 et 1-2 est calculé sur la base de la somme des deux

produits uniquement,

D'une maniére générale, on constate que 1le produit de
réaction du type de Michael prédomine; il représente dans
certains cas plus du 50% de la gquantité de benzylidéne-
acétone mime en jeu. Précisons & ce propos que Roulet [:SO]
n'‘a pas observé une telle réaction lors de la mise en jeu du

tétrabenzyltitane.

Nos egsais nous permettent de conclure que la sélectivité est
plua marguée avec lea dérivés du titane qu'avec ceux du
zirconium. L'addition 1-4 prédomine de meniére analogue aux

obeervations faites par Roulet [50].
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Il apparait également gue le mode Q'addition direct ou
inverse influence le résultat, pour autant que les composéa
organométalliques soient sensibles & la dilution, c'eat-a-
dire qu'ils puiessent exister & 1l'état monomére ou dimére.
Ainsi en comparant les résultate des essais 45 et 46 ou
encore 52 et 53, on pourrait étre amené 3 admettre gque la
dilution de 1l'organométallique favorise effectivement

l'addition 1-2.
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10.2 Etude comparative de la réactivité de quelques
composés organométalliques du titane et du zirceonium

vis~d-vis de l'acétone et du butanal

Seebach & coll. [36¢] , [43] , [44] ainsi que Reetz & coll.
37 . [58] . ([65] ont montré que les organométalliques du
titane et du zirconium, comme nucléophile, réagissent de
fagonl plus sélective que les réactifs classiques du type

organolithien et organomagnésien.

En effet, Reetz [65] en faisant réagir le PhTi(OCHMe,) , avec
un mélange d'acétaldéhyde et d'acétone & -20 °C n'a obtenu

que le produit d’'addition de 1'aldéhyde.

OH OH
0 . 0 PhTilOCHMe,}, /K . /{\
) —20°'C Ph Ph
>89 : <t

Seebach [43] a obtenu les mémes résultats en faisant réagir
un mélange de benzaldéhyde et d'acétophénone & température

ambiante avec le H_CTi(OCHMe.)

3 2°3

/ﬁ )?\ H,C TIOCHMe,), OH OH
+ —_ +
Ph Ph 20°C Ph Ph
» 88 : 3]
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Les dérivés organozirconium montrent également une sélectivi-
té vis-a-vis d'un mélange d'aldéhyde et de cétone [36] , la
réaction d'addition avec 1'aldéhyde étant préférentielle. En
revanche, la sélectiQité des dérivés du zirconium est moins

prononcée que celle des dérivés analogues du titane

H
0 o H,CZri08ul, )0: /O\\
—_— +
Ph/u Ph/'k -30°C Ph Ph
8a : t2

Il nous a paru intéressant d'opposer au tétracyclohexyl-

zirconium, au tétracyclohexyltitane et a quelques dérivés de

ces deux composés des produits carbonylés.

Dans un premier temps, - nous faisons réagir séparément
1l'acétone et le butanal avec le tétracyclohexylzirconium et
le tétracyclohexyltitane; puis dans un second temps nous

mettons en jeu le mélange des deux antagonistes carbonylés.
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10.2.1 Réactivité du tétracyclohexylzirconium et du tétra-

cyclohexyltitafie vis-d-vis de 1l'acétoné et du butanal

La réaction avec 1'acétone conduit au cyclohexyl-1
propancol-2, celle avec le butanal au cyclohexyl-l butanol-1.

Ils ont &té identifiés par GC-MS.

OH

- 1
Cyclohexyl-1 propanol-2 : C6Hl}-C-(CH3)2

SM{m/z; I%) : 142 (M+;0,2], 109 {4), 83 (6), 82 (1), B1 (3},
67 (5), 59 (100}, 55 (5), 43 (7), 41 (8}, 39 {(4).

1.8,
160, 53

41 4]
YOI S M7 S
® @ 68 @ 1@ i@ M0 168 WE
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_ OH
]
Cyclohexyl-1 butanol-1 : C.H, -CH-(CH,},-CH

3

SMim/z; I%) : 156 (M+:0.61. 138 ({7), 113 {(41), 95 (100), 83

(10), 82 {21), 73 (65), 67 (25), 55 (84), 43 (23), 41 (35),
39 {14).

55

113

|| .
| i56

—— T ~ T v Y v —y—r
Foi) @ >} ) 199 1@ 148 188 198 A2

LH

Les tableaux 25 et 26 groupent les conditions expérimentales
et les résultats des analyses,
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TABLEAU 2§

Réaction du tétracyclohexylzirconiue aver 1'tacétone (essai 54) et le butanal (essai 55) &
-20 °C.

Analyses apris hydrolyse acide du sélange rfactionnel.

Essais 54 55

Conditions expdrimentales

Ir{CGH]l)G {enoles) 5,97 5,67
en sob. ds pentane (al) 200 200
acétone engagée {nnales) 2% ---
butqnil engagé (eeoles) . 23

en sol. ds fther _ {ml} St 50
durée addition {min) 20 20
Analyses

Ir"" engagt 2 {ions/ag) 5,97 " 5,67
cyclobexane ¢ngagé 1 {pmoles) 23,8 22,8
cyclohexane non-réagi (unoles) 0 0,5
cyclohexane consomné 2) {mmoles) 23,8 22,3
zlcool tnrr; foraé (maoles) 22,8 22
anre de restes | 3,98 7 3,93

3
cyclohexyles consorsés )

1} Analyses aprds hydrolyse acide d'un aliquot de 0,5 eeole de erxﬁ en solution dans le
pentane.
2) Valeur caltulée : cyclohexane engagé - cyclohexane non réagi.

3) Valeur caleulfe : cyclohexane consoané / Zr“' engagd,

Les dosages de l'slcool correspondant et du cyclohexane ont
é¢é effectués par chromatographie en phase gazeuse {cf. partie

expérimentalel}.
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TABLEAD 28

Réaction du tétracyclohexyltitane avec 1'acétone (essal 5B) et le butanz) {essai 57) &
-30 °C.

Analyses aprés hydrolyse acide du sélange réactionnel.

Essais 56 57

Conditions expérimentales

Ti[cé"ll]k {smoles) 4,48 4,52
en sol. ds pentane (=) 250 300
acétone engagée (nmoles) 18 -
butanal engagée (mmoles) _— 18

en scl, ds éther (e1) 50 L]
durée addition {min) 0 25
Analyses

Ii“ angagé n (iens-ng} 4,48 4,52
cyclohexane engagé 1 {smnles} 17,9 18,1
cyclohexane ron réagi (amales) 9 34
cyclohexans cansanmé 2) (mmoles) 4,8 8,7
alceol core.foraé {umoles) 8 8
nbre'de restes 1,98 1,92

1)

cyclohexyles consonmés

1) Analyses apris bydralyse acide d'un aliquat de 0,7 amale de 1101‘ en solutian dans le
pentane.
2) Valeur calculée : cyclohexane engagé - cyclehexane non réagi.

3} Valeur calculée : cyclohexane ctmsnnélTi'H engagé.

Les dosages de 1'alcool correspeondant et du cyclohexane ont
été effectués par chromatographie en phase gazeuse (cf, partie

expérimentale).
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Nous constatons (essais 54 et 55} que les quatre restes
cyclohexyles- du tétracyclohexylzirconium sont consommés,
alors que dans le cas du tétracyclohexyltitane deux restes
seulement réagissent (essais 56 et 57). A relever que Causse
& Jacot-Guillarmod [51] avaient observé aussi qu'avec
1l’acétone, le tétrabenzyltitane ne présentait que deux restes
actifs, conclusion coroborée par Roulet [50] . Cet auteur
notait toutefois qu'avec des cétones o , B insaturés, la
réactivité était supérieure : ainsi trois restes benzyles
sont consommés avec l'oxyde de mésityle, alors qu'avec la
benzylidéne-acétone ou encore la benzylidéne-acétophénone les
guatre restes benzyles sont actifs. Tous ces résultats

tiennent compte de 1'addition 1-4 relativement importante.

Nous pouvons attribuer cette Gifférence de réactivité entre
le tétracyclohexylzirconium et le tétracyclohexyltitane a
l'encombrement stérique. ©Le rayon ionique du zirconium
tétravalent étant plus grand que celui du titane tétravalent.
De plus, la longueur de liaison Zr-0 est de 2.1 5, alors que
celle de la liaison Ti-0 est de 1.7 &.

Selon Reoulet [50] 1'approche du réactif donc du composé
carbonylé est certainement liée aussi au caractére basigue de
la fonction =-C=0; & ce sujet, cet auteur a comparé les
moments dipolaires des carbonylés utilisés {cf. tableau 27}
ainsi que le caractére de la fonction en relation avec

1'absorption IR.
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TABLEAU 27 : R ais 3 contribution lors de la réactivité du tétrabenzyititane L‘)a

Produit vc 0 {ca ) B (D} R consoanés
acétone 1me2 2,93 2
oxyde de sésityle 1683 2,80 3
benzylidine-acétone 1675 3,1 ]
benzyliddne-acétophénone 1662 3,02 []

R = Benzyle
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10.2.2 Sélectivité de quelques organowmétalligues du titane et
du zirconium vis-3-vis d'un mélange d'acétone et de

I

butanal

Les résultats de nos essais sont groupés dans le tableau 28.
Comme prévu (cf. 10.2.1), les quatre restes cyclohexyles sont
consommés avec le tétracyclohexylzirconium et deux restes
séulement avec 1'homologue du titane (essais 58 et 59 et

essais 64 et 65},

Les facteurs stériques interviennent vraisemblablement dans
la compétition de la réaction avec l'acétone ou le butanal,
notamment avec le titane, d'ol une sélectivité plus grande en
faveur du butanal, notamment dans l'addition inverse, ol il y
a un excés des deux réactants (essai 64), L'encombrement
stérigue meindre du tétracyclohexylzirconium (cf. 10.2.1)
explique les résultats des essais 58 et 59, o0 1'on note une

sélectivité en faveur du butanal peu importante.

I1 est toutefois primordial de relever que, au fur et &
mesure de la réaction, le réactif organométallique change; en
effet il se forme des espéces alcoxy-alkyl-titane ou
zirconium gqui peuvent dismuter et donc la structure peut
selon lee cas &tre monomére ou dimére. L'encombrement
stérique pourra &tre différent selon la nature du carbonylé

mis en jeu

2 MRQ + 2 R'R"CO  —m— 2 RJMOCR'R" ———

rpt
MR‘ + RZM(OCR R )2

monomére ou dimére

M=Ti, Zr
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Avec l'acétone, le reste alcoxy formé sera tertiaire, il sera
secondaire avec le butanal. Rappelons gque les dialcoxydes
secondaires-dicyclohexyltitane sont monomeéres [13] ., alors
gque leurs homologues du zirconium sont diméres (cf. chapitre
8). Lles facteurs de dilution peuvent favoriser des dissocia-
tions des espéces diméres {essais 64 et 6% et essais 58 et
597.

Nous n'avons pas pu établir de structures par diffraction de
rayons-X du tétracyclohexyltitane ou de son homologue du
zirconium, ainsi que des dérivés alcoxylés, en raison des
stabilités thermiques faibles., Toutefois nous connaissons la
structure du dibenzyl-diéthoxy-titane é&tablie dans notre
institut par Stoeckli-BEvana [Sﬂ 1 le composé est dimére &
1'état cristallin (ef. figure 24); il 1'est aussi en solution
[15], comme le dicyclohexyl-diéthoxy-titane [13] . La réactivi-
té de ce dernier est grande tant avec le butanal qu'avec
l'acétone puisgue les deux restes cyclohexyles reatant sont

consommés {essais 66 et 67).

Le tétracyclohexyltitane ne libérant gque deux restes actifs,
vis-d-vis du butanal ou de l'acétone, il y a donc lieu de
conclure gque le dialcoxy secondaire ou tertiaire -
dicyclohexyl-titane formé {(vraisemblablement monomére} lors
de la réaction n'est plus réactif, et cela en raison d'un
empéchement stérique.

Cet empéchement stérique serait moindre avec le triiso-
propoxy-méthyl—titéne ou le triisopropoxy-phényl-titane,
puisque respectivement Seebach [43] et Reetz [65) ont montré
que ces espéces étaient réactives a'une part avec le
benzaldéhyde uniquement, en présence d'acétophénone, et
d'autre part avec 1'acétaldéhyde uniquement, en présence
d'acétone.



- 122 -

-

10.3 Stabilité face & la chalenr et & la lumiére du

tétracyclohexylzirconium

[ — -

Ces études ont été conduites avec du tétracyclohexylzirconium

& 1'état cristallin d'une part et en solution d'autre part.

10.3.1 Stabllité du tétracyclohexylzirconium & l1'€tat cris-
tallin

Le tétracyclohexylzirconium est un solide blanc se présentant
sous 1l'aspect de petits cristaux. Il est pyrophore, s'enflam-
mant spontanément & 1l'air il émet des petites flammes

rouge-bleu. Le cristal devient alors neoir et amorphe.

Le produit pur se conserve plusieurs mois & -80 °C et deux &

trois semaines & -30 °C & 1'abri de la lumiére.

La température de dééomposition est établie en plagant le
produit dane un tube & point de fusion sous atmosphére
d'arqon et en chauffant rapidement dans un appareil du type
Culatti. Le produit noircit entre 45-48 °C eane fuaion. Le

résidu noir ainsi formé fond vers 230 °C.

A l'état cristallin le tétracyclohexylzirconium est relative-
ment inerte face & la lumiére du jour., En 'effet, apréa
1'avoir exposé penﬁant 48 heures & -B0 °C, ia couleur du
produit n'a pas changé. Le spectre lN-RMN & 200 MHz du solide
blanc est identique & <celui du produit non exposé
(ef. 5.2).
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En poursuivant l'exposition du produit 3 la lumiére naturelle
4 -B0 °C on peut aobserver un noircissement apré&s quatre

jours. Aprés dix jours le produit a complétement noirci.

10.3.2 Stabilité du tétracyclohexylzirconium en solution

En solution dans des solvants du type pentane ou éther le
tétracyclohexylzirconium est trés sensible & la lumiére méme

a4 des températures inférieures & celle de décomposition.

En effet, aprés deux heures d'exposition & la lumiére A&
=60 *°C, une solution pentanique ou é&thérée de tétracycloa-

hexylzirconium passe du jaune-pdle au noir.

La décompositiaon par é€lévation de température est effectuée a
1'abri de la lumiére. Pour les abservations faites se référer
au tableau 29.
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TABLEAD 20

Influence de la température sur des solutions pentaniques st éthérfes de tétracyclohexyl-

zirconiue,
Tenpérature ©C Observations

5 Les solutions da couleur jaune-pdle aoircissent dprds cing
sinutes.

] Le changesent de couleur das salutions se produit de fagon
proyressive. Dtabord jsune-phla, alles virent av brun puis
su noir svec foreation d'un précipité en 1'espace d'une
heure.

-5 La couleur de le aglution {jsune—pSile) ne subit sucune
variation notable pendant quarsnte haures environ.
-3 Ls salution est stable pendant ume sesaine.

-80 Ls solution paut #tre conservée pendant plusieurs mais.




- 125 -

CHAPITRE 11 : RESUME ET CONCLUSIONS

Noe différente objectifs exprimés au chapitre 2 ont en fait

été atteints.

Rappelona gqu'il s'agissait de porter attention aux points
suivants :

- étude de la synthése du tétracyclohexylzirconium.

- préparation de dérivés mono, &1 on trislcoxylés par
alcoolyse du tétracyclchexylzirconium et du tétrabenzyl-

zirconium et &tude des structures obtenues par HI-RMN.

- €tnde de sélectivités réactiomnnelles de différentee espéces
obtenues, notamment dans la compétition de 1'addition 1-2,
1-4 avec la benzylidéne-acétone ou encore dans la compé-

tition de 1'addition 1-2 entre aldéhydes et cétones.

Bien entendu, il nons incombait Jde comparer nos réeultats
avec ceux obtenus par nos prédécesaeurs gui se sont .penchés
sur l'étude de compoaés voisins : tétracyclohexyltitane et
dérive alcoxylés ou encore tétrabenzyltitane et dérivés
alcoxylés.

Du point de vue des atructures, nous constatona que le rayon
atomigue du zirconium 1,60 A par rapport & celni du titane

1,45 A diminue nettement 1l'encombrement stérigue.
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De ce fait la réactivité en est modifide, en ce sens gue les
guatre restes alkylés sont consommés dans la réactivité 1-2
avec la fonction carbonyle au lieu de deux restes dans le cas
des composés du titane. Les associations des espéces en
solution sont de ce fait aussi différentes. Nous réeumcnsa

ci-aprés les résultats marquants de notre &tude.

11.1 Tétracyclohexylzirconium

La synthése du tétracyclohexylzirconium selon la méthode
d'alkylation de Z:.'Cl‘I par un dicrganomagnésien en milieu
&th&ré conduit & d'excellents rendements par rapport aux

méthodes d'alkylation de ZrCl4 par R,Mg dans le pentane ou

2

1'alkylation de Zr{oqu par R, Mg dans 1'éther.

2

L'étude spectroscopique de ZrCx, par double irradiation, nous

4
a permis d'attribuer avec exactitude le signal correspondant

au proton fixé sur le carbhone li& au métal.

Dans notre approche, noues avons &galement remarqgué le
caractére photosensible du tétracyclohexylzirconium. Nos

observations sont en accord avec celles de Porret [21]

La stabilité thermique du tétracyclchexylzirconium est

supérieure & son analogue du titane &tudié par Meyer [14].
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11,2 Tétrabenzylzirconium

Le tétrabenzylzirconium présente une intéractioh entre les
orbitales vides du métal et les é&lectrons des cycles

aromatigues.

Lors du spectre de masse, le produit se stabilise par perte

d'un groupe benzyle.

11.3 Composés alcoxy-alkyl-zireoninm

oSSR EE S SoCESSSSSS======

Tous les dérivés dialcoxy-dicyclohexyl ou dibenzyl-zirconium
sont diméres. En effet la réaction avec des alcocls primaires
{éthancol, alcocl benzyligue) ou des alcools secondaires

{isopropancl, cyclohexancol) conduit 3 des structures diméres.

Nous constatons donc une différence importante avec les
dérivés analogues du titane [14] . Dans ce cas les alcools

primaires aboutissent & une structure dimére et les alcools

-

secondaires & une structure monomére.

Les protons méthylénes du groupe benzyle des dérivés
dialcoxy-dibenzyl-zirconium sont anisochrones et donnent un

syetéme AB lore de l'gnalyse par 1H—RMN.
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Les dérivés isolés et caractérisés sont d'une part les

dialcoxy-dicyclohexyl-zirconium :

[szzr(OEt)z-.lz

fex,zr(ocx), 1,

et d'autre part les dialcoxy-dibenzyl-zirconium :

[Bz,2r(0EL), ],
[Bzzz::(ma.z)zj2
|:13‘z22r(on’r)2]2

['pzzz:-(oc)()zjz

Les composés alcoxy-trialkyl-zirconium ont été observés dans

les cas suivants :

@xBZrOCxlz

[Bzaz:'OiPr]2

Les dérivés trialcoxylés observés sont les suivants :

[Cer(OCx)3]2

[BzZr(OiPr)3]2

Tous ces cOmMposé&s ont une structure dimére.

La stabilité des alcoxy-alkyl-zirconium est supérieure aux

analogues du titane, par contre ils sont photosensibles.
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11.4 Réactivité comparée de quelques oganométalliquea
dérivéa du tétracyclohexylzirconium et du tétracyclo-

hexyltitane

Lors de 1‘'&tude de la compétition de 1'addition 1-2 et 1-4
avec la benzylidéne-acétone, nous constatons gque la réaction
principale est une addition du type Michael. Il ressort tout
‘de méme que 1l'addition 1-4 est favorisée par rapport 3
1'addition 1-2 toutefois dans une moindre mesure que lors de

la miae en jeu de tétrabenzyltitane [50] .

La réaction de sélectivité vis-d-vis du butanal, face 3
1'acétone, est plus marquée avec les compoaés du titane
qu'avec ceux du zirconium. Nous avons attribué cette
gélectivité 3 l'encombrement stérigque des dérivés du titane.
Noa résultats et nos conclusions sont en accord avec des

obgervations faites par d'autres auteurs [43] . [65].
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CHAPITRE 12 : METHDDES ANALYTIQUES ET
PRODUITS DE DEPART

12.1 Dosages dea anions et cationa

L'analyse des cations et anions se fait toujours par
prélévement direct dans la phase agueuse, de volume déter-

mind.

La phase. agueuse est obtenue per hydrolyse acide des
solutions d'organométalliques & doser. Nous opérons sous
atmosphére inerte et & basse température (-5 a -30 °C). Nous
utilisons de 1l'acide sulfurigue 5% p.a. (Merck) préalablement

dégazé, en faisant barboter de l'azote.

12.1.1 Dosage du titane IV

Le titane-IV forme un complexe jaune-orange avec l'eau
oxygénée en milieu acide sulfurigue. Cette réaction est & la
base de la détermination colorimétrigue par mesure de
l'gbaorption & 405 nm [60)] . La présence des ions T13+tfaﬁase
lee résultata. Il eat donc nécesaaire de les oxyder avec de
1'acide nitrigue concentré {65%) avant de procéder A&

1'analyse.
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Nous effectuons 1l'étalonnage sur la base de solutions de
titane de concentrations croissantes 3§ partir d'une sclution
"titrisol" Merck. L'appareil utilisé est un spectrophotométre

Digitana, Spectronic 88.

12.1.2 Dosage de titane trivalent

Le titane-III est dosé par titration oxydimétrique & l'aide
de chlorure de fer-III1 de normalité connue. Le titre exact
est déterminé par complexométrie selon la méthode décrite par
Schwarzenbach & Willi [61]. '

I1 est important de travailler rapidement car le titane-III

s'oxyde rapidement & l'air.

12.1.3 Dosage du zirconium [62]

. , e 4+ .
Nous dé&terminons la guantité de Zr par complexométrie.

Aprés prélévement de la phase aqueuse d'un volume pouvant
contenir jusqu'd 2 mmoles de zirconium, nous additionnons
25 ml de complexon-IIi 0,1 M ("titrisocl"™ Merck) puis nous
portons & ébullition. Aprés refroidissement le pH est ajusté
entre 6 et T‘avec de l'ammoniagque conc. {(Merck, puriss p.da..
25%). La solution est & nouveau chauffée & ébullition et
celle-ci. est maintenue pendant deux minutea. Aprés avoir
refroidi la solution, nous ajoutons 1 ml d'acide acétique
{Merck, puriss p.a.), 1 ml d'ammoniague conc. (Merck, purias

p.a., 25%), le pH se situe alors aux environs de 5.
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Nous ajouteons . 5. ml d'indicateur (solution 5% d'acide
suifosalicylique) et titrons en retour l'excés de complexon-
II1 avec une solution de chlorure ferrigque 0,1 M. Le virage

a lieu lorsque la sclution passe du jaune a l'orange.

12.1.4 Doaage du magnésium [62]

Le magnésium est déterminé 3 1'aide d'une titration complexo-
métrigque & pH 10 par le complexon-IlI en présence de noir

d'ériochrome T,

Magnésium en présence de titane ou de zirconium

Le titane et le zirconium génent le dosage du magnésium, Par
conséquent, il importe de les é&liminer par précipitation.
Pour cela nous ajoutons de 1l'acide nitrique pour oxyder le
titane et 1la précipitation a lieu par addition d'acétate
d'ammonium. Aprés centrifugation, nous filtrons la solution
sur un filtre Millipore (nitrate de cellulose; 0,45 m).
Nous titrons le magnésium avec du complexon-III (titrisol
Merck) 0,1 M, en wutilisant comme indicateur le noir
d'Eriochrome T, Tous les détails de cette méthode sont donnés
par Wilea & coll. [63].

12.1.5 Doaage du chlorure

L'ion chlorure est dosé par titration potentiométrique &
l1'aide du nitrate d'argent (0,1 N). Les mwesures sont
effectuées avec un potentiométre Metrohm E 396 B muni d’une

électrode d'argent combiné EA 246.
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12.2 Dosages gquantitatifs par chromatographie en phase

gazeuse

Les analyses chromatographiques sont réalisées & l'aide
d'appareils Perkin-Eilmer 900, Sigma 3B et Dani 6500, reliés
soit 8 un enregistreur Perkin-Elmer 15% soit 3 un intégrateur
Sigma 10 B, Les dosages quantitatifs sont réalisés par la

méthode de 1'étalon interne.

Nous reportons ci-aprés les conditions expérimentales.

12.2.1 Cyclohexane, cyclohexéne

Colonne : Silicone DC 710 10%Q 2m
Température E 50 °C

Témein : heptane

12.2.2 Toluéne

Colonne : Silicone DC 71Q 1030 2m
Température : 70 °C

Témoin : Décane
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12.2.3 Ethanol, Iaopropanol

Colonne o Porapak QS5 2m
Température : 150 °C
Témoin : pentanol

Nous dosons ces alcools en phase agueuse. La phase organique

est donc extraite.

12.2.4 Cyclohexanol

Colonne : Carbowax 20 M S%W 2m
Température : 160 °C
Témoin : acétophénone

Avant d'effectuer le dosage du cyclohexanol, nous procédons &

l'extraction de la phase aqueuse.

12.2.5 Alcool benzylique

Colonne : Carbowax 20 M 3%G 2m
Température : 200 °C

Témoin : acétophénone
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12.2.6 Produit d‘*addition 1-2 et 1-4, prod. d‘add. 1-2

déshydraté et produit provenant de la réaction du type

Michael
Colonne H Carbowax 20 M 3%G 2m
Température : 200 °C
Témoin : benzophénone

12.2.7 Cyclohexyl-l propanol-2 et cyclohexyl-1 butancl-1l

Colonne : Carbowax 20 M 3%G 2m
Température : 140 °C

Témoin : diméthylbenzylcarbinol
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12.3 Analyse par résonance magnétigue du proton

Les spectres RMN des organométalliques 4 basse température
ainsi qu'a températuré ambiante sont enregistrés sur un
appareil Bruker WP 200 a 200 MHz. Les mesures sont effectuées
dans le benzéne-dﬁ; dans le toluéne-d8 ou dans le mélange

bgnzéne-dﬁ/p-dioxanne—d& (6/4).

12.3.1 Rempliaaage dés tubes RMN

La préparation des échantillons a &té effectuée sous argon et

34 basse température pour le tétracyclohexyltitane et de plus

3 l'abri de la lumiére pour les organczirconium.

Nous procédons de la maniére suivante : aprés siphonnage du
composé organométalligue cristallin dans un schlenck, nous
ajoutons le solvant adéquat (100 mg dans 1 & 1,5 ml de
solvant). La solution est agitée pendant 10 a 15 minutes a la
température dé&sirée; puis filtrée directement dans le tube
RMN refroidi si nécesaire. Cette derniére opération s'effec-
tue &4 l'aide d'un doigt en verre fritté de porosité D1 ou D2
et d'un tuyau flexible en teflon. Le tube RMN est bouché

hermétiquement sous un courant d'argon.
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12.3.2 Alcoolyse graduelle suivie par RMN des tétra-alkyl-

rirconium

Le remplissage des tubes est identique 3 celui décrit
ci-dessus. Nous ajoutons ensuite la quantité désirée d'alcool
4 l'aide d'une micro-seringue. Nous agitons la solution et

procédons 3 l'enregistrement du spectre.

12.4  Analyse par spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont &té enregistrés avec un appareil
Nermag R310-10 sous tension de 70 eV par introduction directe

ou par couplage avec un chromatographe Dani 6500,

12.5 Produite de départ et aclvants

Les scolvants anhydres (é&ther, pentane, toluéne, p-dioxanne et
benzéne) ont été purifiés selon les méthodes usuelles [64] ,

puis distillés sur LiAlHd, sous atmosphére inerte.

Les produits de départ et les traitemente de purification

sont résumés dang le tableau 30.
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Produits de départ utilisds et traitement appliqué avant 1templei.

Produit Qualité Trajtenent

Hg puruva sfchage sous vide.

Ircl“ purus sfchage sous vide,

2r(0Pr)‘ pract. propanol &liminé par distil-
lation azfotropique avec le
teludne,

Ti(OBu]“ pract. distillation sous vide.

Chierure de benzyle puriss p.a. séchage sur tamis moléculai-

Chlorure de cyclohexyle purua re & R, puis distillation
sous Ar,

Ethane] puriss p.é&.

Isoprepancl puriss p.a.

Alceel benzyligue puriss p.a. sfchage sur tamis wolécu-

Cyclohexanel puriss p.a laire 3 l, puts distilla-

Benzyliddne-acétone purus tion sous Ar,

Acétone puriss p.a.

Butanal puriss p.a.
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CHAPITRE 13 : REACTIONS DE_SYNTHESES

Toutes les r&actions effectuées avec des composés oOrgsho-
métalligues sont réalisées dans des conditions strictement
anhydres et 3 1l'abri de l'oxygéne. De plus les composés du
zirconium étant photosensibles nous travsillens & l'sbri de
la lumiére (chambre noire). Nous opérons dans des vases clos
oll régne une stmosphére d'azote ou d'srgon, préalablement
séchés sur pentoxyde de phosphore.

13.1 Préparstion des rdactifs magnéaiens

Le msgnésium engagé se trouve sous la forme de tournures gui

sont lavées a l'éther et séchées sous vide.
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131.1.1 Préparation du dibenzylmagnésium .

Le montage est constitué d'un ballon tubulé de 1 L slrmonté

d'une ampoule & brome et d'un réfrigérant & spirales.

L'agitation est réalisée au moyen d'un agitateur magnétique.

Nous plagons dans le ballon 0,274 mole = 6,66 g de tournures
de magnésium et 50 ml d'éther. A l'aide de 1'ampoule 3 brome,
nous additionnons 0,261 mole = 30 ml de chlorure de benzyle
en solution dans 150 ml d'éther. La réaction débute dés
1'addition des premiéres gouttes de réactii. L'adjonction
terminée, nous chauffons & reflux pendent une heure, la
couleur de .la solution est grisdtre. Aprés refroidissement,
nous diluons la solution & 800 ml avec de 1l'éther. HNous y
ajoutons lentement 0,264 mole = 22,47 ml de dioxanne-l,4
dissous dans 100 ml d'éther. Cette opération doit A&tre
effectuée sous forte agitation, car il y a formation d'un
solide blanc péteux. Nous maintenons l'agitation encore
pendant 120 minutes et laissons reposer le mélange réaction-

nel pendant une nuit.

Le solide décante et nous filtrons le mélange sur un disque

en verre fritté de porosité D, (figure 3%a}.

3
La solution obtenue est limpide. Elle contient environ
60 mmoles de dibenzylmagnésium. Le rendement moyen est

d'environ 30%.

Le dibenzylmagnésium est dosé par une prise d'un aliquot qui
- + - . - N -

est hydrolysé (M92 + €1 et toluéne). Cette opération doit

8tre effectude rapidement aprés la filtration car le produit

cristallise rapidement.
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13.1.2 Préparation du dicyclohexylmagnésium

Le montage utilisé est celvi décrit av paragraphe 13.1.1.

Nous plageons dans le ballon 6,530 mole = 12,88 g de tournures

de magnésium et 100 ml d'éther., A 1'aide de 1'ampoule &

brome, nous introduisons une solution de 0,500 mole
59,31 ml de chlorocyclohexane dans 50 ml d'éther. Aprés
adjonction de 15 ml de ce mélange, nous chavuffons & reflux
pendant environ une heure afin que la réaction démarre (la
solution se trouble et devient grisdtre). Nous cessons alors
de chauffer et ajoutons le reste de la solution de fagon &
maintenir un reflux égal & la vitesse d'adjonction. L'addi-
tieon terminée, nous <chauffons le mélange réactionnel 3

ébullition pendant deux heures.

Aprés refroidissement nous diluons la solution 3 800 ml
avec de 1'éther. Puis nous y ajoutons lentement 0,510 mole =
42,47 ml de dioxanne-1,4 en solution dans 50 ml d'éther. La
réaction est effectuée sous agitation viclente, car il vy a
formation d'un solide blanc pateux, (40 minutes). Nous
maintenons 1'agitation encore pendant 120 minutes aprés la

fin de l'addition.

Nous Jlaissons décanter la solution pendant 48 heures, puis
nous filtrons sur un verre fritté de porosité D3 {(figure
39a).

Aprés avoir laissé reposer le filtrat pendant 24 heures, nous
le filtrons sur un deigt en verre fritté de porosité D
(figure 39b).

4
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La solution obtenue est limpide. Elle contient environ

160 mmoles de dicyclohexylmagnésium (rendement moyen 30%}.

Le dicyclohexylmagnésium est dosé par une prise d'un aliquat
gqui est hydrolysé avec 50 ml d'acide sulfurigue 5% p.a.

{dosage : M92+, c1, cyclohexane).

13.1.3 Isclement des diorganomagnésiens

Les diorganomagnésiens préparés selon la méthode indiguée se
trouvent en solution é&thérée. Pour la synthése des organo-
zirconium en milieu apolaire, 1l est nécessaire de remplacer
¢ce solvant par du pentane (synthése du tétracyclohexyl-

zirconium en milieu apolaire).

L'éther est éliminé par distillation sous pression réduite &
température ambiantée (figure 39c). Le distillat est recueilli

& -80 °C. Le solide blanc est séché & 20 °C pendant gquatre

3

heures sous un vide de 5.10 ° Torr.



- 144 -

13.2 Synthése des dérivés cyclohexyl-titane

Les méthodes de synthése gue nous avons utilisées sont
décrites par Weber, Porret $ Jacot-Guillarmod [12] et par
Meyer [13] , [66] . Rappelons-en les points principaux.

13.2.1 Synthése du tétracyclchexyltitane d partir de Mng2

Nous ajoutons une solution éthérée de Ti(OBu)4 4 une solution
éthérée de Mng2 refroidie 4 -30 °C. Nous laissons rgagir
pendant 150 minutes et nous refroidissons a -80 ©°¢C., Il se
forme un solide jaune gui est purifié par recristallisatioen,

entre -30 °C et -80 °C, dans le pentane.

13.2.2 Synthése des composés cyclohexyl-&thoxy-titane

Les composés cyclohexyl-éthoxy-titane, ayant é&té décrits
[r2] , [13] . sont synthétisés in situ pour les réacticns
effectuées dans le chapitre 10. A une solution pentanique de
tétracyclohexyltitane refroidie 3 -30 °C, nous ajoutons une
solution d'éthancl (2 ou 3 équivalents) dans le pentane. Nous
laissons réagir pendant 20 minutes aprés la fin de l*'adjonc-

tion.
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13.3 Synthése des dérivés cyclohexyl-zirconium

Les composés cyclohexyl-zirconium sont plus stables thermi-
quement gue les analogues du titane, par contre ils sont
photosensibles. Les synthéses sont donc effectuées dans une
chambre noire. Toutefois, les manipulations sont faites &

l'aide d'une lampe de poche.

13.3.1 Synthéae du tétracyclohexylzirconium selon

la méthode 1

Le montage est constitué d'un ballon tubulé de I L surmonté
d'une ampoule & solide. L'agitation est réalisée qrice & un

agitateur magnétique.

Le ballon contient une solution éthérée de 140 mmoles de
dicyclohexylmagnésium {600 ml) gui est refroidie & =40 ©°C.
Nous ajoutons 70 wmmoles = 16,3 g de tétrachlorure de
zirconium d'une seule fois. Aprés l'adjonction, le mélange
réactionnel est remonté & -5 ©°C. Aprés une agitation de
plusieurs heures & -5 °C (cf. tableau 2), le mélange
réactionnel est évaparé & sec sous vide 4 -5 °C & l'aide du
montage de la figure 39c. Le résidu beige est ensuite extrait
avec un volume de 800 & 1800 ml de pentane, toujours a -5 °C
(cf. tableau 2}, Nous filtrons le mélange réactionnel 3
1'aide du wmontage de la figure 3%. La solution jaune or
ainsi obtenue est refroidie 1lentement (2 °C/min) & =80 °C.
Leas cristaux blancs de tétracyclohexylzirconium se forment
peu & peu. Aprés filtration ceux-ci sont recristallisés
plusieurs fois dans le pentane & -5 °C [montage utilisé cf.
fiqure 39d).

Le rendement varie entre 40 et 90% (cf. tableau 2).
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13.3.2 Synthése du tétracyclohexylzirconium selon
la méthode II

Le montage comprend un ballon tubulé de 1L surmenté d'une
ampoule & solide. Nous a&gitons au moyen d'un agitateur

magnétique.

A une suspension de 133 mmoles de dicyclohexylmagnésium dans
le pentane (750 wl), on &joute 390 mmoles = 40,5 ml d'&ther
(six équivalents). Aprés refroidissement & =45 °C, on
introduit en une seule portioen 65 mmoles = 15,1 g de
tétrachlorure de zirconium, & l'aide de 1l'ampoule & solide.
La couleur de la seolution passe du blanc au beige. Le milieun
réactionnel est maintenu sous agitation, a une température de
=15 °C ou -5 °C suivant les essais pendant une durée variant
de 15 & 30 heures {(cf. tableau 3). Les sclvants (pentane et
éther) sont ensuite évaporés totalement sous vide {(cf. figure
39¢c}, le résidu est alors extrait avec du pentane (cf.
tableau 3) et filtré {cf. figure 39}, toujours & une
température de =15 °C. Bprés refroidissement de la solution
pentanique & -80 °C, les cristaux de tétracyclohexylzirconium
se forment peu & peu. Ceux-ci sont finalement filtrés et

recristallisés dans le pentane & -5 °C.

Le rendement se situe aux environs de 45% (cf. tableau 3).

13.3.3 Synthése du tétracyclochexylzircenium selen
la méthode III

Le montage est ccnstitué d'un ballon tubulé de 1 L et d'une
ampoule & brome. L'agitation est réalisée au moyen d'un

agitateur magnétigue.
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Le ballon tubulé contient une solution &thérée de 127 mmoles
de dicyclohexylmagnésium (500 ml}. A -45 °C, on y ajoute
lentement sous agitation une solution de 64 mmoles = 14,9 g
de tétrapropoxyde de zirconium dissous dans 50 ml d'éther. La
couleur de la solution passe d'incolore & jaune. Aprés
l1'adjonction de la moitié de l'alcoxyde, nous constatons la
formation d'un précipité beige. Cette adjonction terminée, on
laisse la température remontée 3 -5 °C. Le mélange est ainsi
laissé sous agitation pendant 4 heures. Puis le solvant est
évaporé sous vide & -5 °C (cf. figure 3%c)}. Le résidu est
alors extrait avec du pentane (cf. tableau 4}. Aprés
filtration & -5 °C (c¢f. figure 39e)}, la solution pentanigue
est refroidie & -80 °C. Le tétracyclohexylzirconium cristal-
lise peu a peh.

Le rendement est de 1'ordre de 60 % (cf. tableau 4).

13.3.4 Synthése des composés dialcoxy-dicyclohexyl-zirconium

Le montage utilisé est identique & celui décrit au paragraphe
13.1.1.

Le ballon contient une solution de 8 mmoles de tétracyclo-
hexylzirconium (dosé par la méthode de l'aliquot) dans 400 ml
de pentane. La température est maintenue seoit & -20 °C soit &
=5 °C (cf. essais 26 & 30). Nous y ajoutons lentement une
solution de 16 mmoles d'alcool {&thanol ou cyclohexanol} dans
environ 50 ml de pentane. Aprés la fin de 1l'adjonction nous
agitons durant 30 & 90 minutes toujours & -20 °C ou & -5 °C.
Wous évaporans sous vide le solvaant 3 1'aide du montage de la
figure 39c. Le résidu est dissous & -5 °C, dans le pentans
pour le bis(dicyclohexyl-diéthoxy-zirconium) et un mélange
éther/toluéne (7:3) pour le bis({dicyclohexyl-dicyclohexyloxy-

zirconium).



- 148 -

" Nous faisons cristalliser le produit en refroidissant
lentement & =80 °C. La recristallisation s'effectue dans les
solvants cités précédemment & l'aide du montage de la figure
3sd.

Le rendement est d'environ 45% aprés deux recristallisations.
p

13.4 Synthése des dérivés benzyl-zirconium

Les composés benzyl-zirconium &tant également photosensibles,
nous procédons de la méme manidre gque pour les dérivés

cyclohexyl-zirconium {cf. 13.3).

13.4.1 Synthése Au tétrabenzylzirconium

Le montage est identique & celui décrit dans le paragraphe
13.3.1.

Le ballon contient une solution de 71 mmoles de dibenzyl-

magnésium dans 400 ml d'éther. La solution est maintenue &

=5 °C ou 20 °C. On y ajoute en une seule portion 36 mmoles
8,4 g de tétrachlorure de zirconium, La couleur de 1la
solution passe de 1'incolore au jaune vif. Le mélange
réactionnel est maintenu sous agitation & une température de
=3 °C ou 20 *°C, suivant les essais (cf. tableau 7), pendant 4
heures. On évapore ensuite totalement le solvant sous vide
{cf. figure 39c), le résidu jaune est alors extrait avec du
toluéne ou du benzéne (cf. tableau 7} et filtré (cf. figure

3%e} & une température de -5 °C ou 20 °C.
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Ensuite nous:évaporons le solvant & sec sous vide (cf. figure
3%¢) et recristallisons le résidu jaune avec un mélange
pentane/toluéhe {7/3) (cf. figure 39d). Aprés refroidissement
lent jusqu'd =30 *C (1 °C/min), nous obtenons aprés un jour

des cristaux jaune-orange.

Le rendement aprés trois recristallisations est d'environ 60%

(cf. tableau 7).

13.4.2 Synthése des composés dialcoxy-dibenzyl-zirconium

Le montage est constitué d'un ballon tubulé de 1 L surmonté
d'une ampoule & brome. L'agitation se fait par 1'intermé-

diaire d'un agitateur magnétigue.

Le ballon contient une solution de 7 mmoles de tétrabenzyl~
zirconium' {dosé par la méthode de l'aliquot} dans environ
400 ml de péntane. La température est maintenue & -5 °C. HNous
y ajoutons lentement 14 mmoles d'alcool (é&thanol, alcool
benzylique, isopropanocl ou cyclohexanol) en solution dans 20
a4 100 ml de pentane ou d'é&ther. Le choix du solvant est dicté
par la solubilité de 1'alcool. Nous laissons le mélange
réactionnel sous agitation pendant 20 & 90 minutes
(cf. tableaux 16, 18, 20 et 22), toujours & -5 °C. Nous
évaporons alors le solvant & sec sous vide a4 -5 °C (cf.
figure 39c). Le résidu blanc est dissocus dans 1l'&ther & -5 °C
et aprés refroidissement & -30 °C le produit cristallise
aprés gquelgues jours. Aprés filtration (cf. figure 39b), le
produit eat recristallisé plusieurs fois dans 1'éther & -5 °C

tcf. figure 39d).

Le rendement est d'environ 45% aprés deux recristallisations.
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13.5 Réactivité des composéa tétraorganiquea dau Ti(IV) et
du Zr(IV} face & dea composés carbonylés

L'appareillage est le méme que celui employé pour la

préparation des réactifs de Grignard (cf. paragraphe 13,1.1).

Pour les essais, ‘procédant selon la méthade "d'addition
directe" (D), nous plagons dans le ballon tubulé la solution
d'organométallique. Aprés refroidissement 3 la température
désirée (cf. tableaux 24, 25, 26, 28), on y ajoute lentement
une solution &thérée de composé(s) carbonylé{s) (benzylidéne-
acétone, acétone ou butanal). A la fin de l'adjonction, nous
laissons le mélange réactionnel revenir & température

ambiante et nous le portons d& reflux pendant une heure.

Quant aux essais, procédant aelon la méthode “"d'addition
inverse" (l), nous plagons dans le bhallon la sclution &thérée
de composé{s) carbonylé(s) qui est maintenue & la température
désiréde (cf. tableaux 24, 25, 26, 28). MNous ajoutons
lentement la solution d'organométallique, au moyen d'une
ampoule & brome réfrigérée a la méme température que le
ballon. L'adjonction terminée, le mélange réactionnel est
porté & ébullition pendant une heure,

Aprés refroidissement 4 -5 °C des solutions de r&action, hous
les hydrolysons avec de l'acide sulfurique 5% p.a. Nous
laissons le milieu réactionnel revenir & 20 ©°C. MNous
extrayons alors la phase organique avec de l'éther. Aprés
lavage avec de l'eau jusqu'd neutralité&, nous la séchons sur
Mgso4. Nous dosons alors les différentea subatances formées &

l'aide de la CPG {cf. chapitre 12).
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13.6 Hydrolyse des organo-métalliques

Toutes les hydrolyses sont effectuées 3 basse température
(=5 °C & =30 °C) avec de 1l'acide sulfurigue 5% p.a. exempt
d'oxygéne {dégasage : faire harboter de l'azote dans la
solution)., L'acide est introduit en le faisant couler sur les
parois du ballon sous courant d'azote. Nous laissons remonter

la température d 20 °C tout en agitant vigoureusement.

13.7 Opérations de transfert

Tous les transferts de produits solides et de solutions
doivent &tre effectués 4 l'abri de l'air et de 1'humidité.
Dans les modes opératoires ces détails ne soent pas précisés.
Le transfert de liquides ou de solides est réalisé, au moyen

du montage de la figure 39f, par différence de pression.
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13.8 Appareillages

Les composés organométalliques étudiés é&tant extrémement
sensibles face 3 1'air et 3 1'humidité, nous travaillons dans
une atmosphére d'azote sec, distribud au moyen du systéme

suivant

vide

Les fiqures 39a & 39f représentent les montages les plus
fréquemment utilisés. Ils sont composés d'éléments en verre
"Pyrex" munis de rodages normalisés RN29 et RN14,5. Avant d'y
réaliser une expérience, nous les séchons sous vide (0,005
Torr) pendant 10 minutes. Puis nous les remplissons d'azote

sec. L'opération est répétée encore trois fois.

Lors des réactions 4 basse température, les récipients sont
trempés dans des bains de méthanol froid. Le maintien de la

tempétature est assuré par un "Kryomat" Lauda K 90 DW.

Nous conservons les produits organométalligues dans un coffre

4 congélation 3 -80 °C
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Nous reproduisons ci-aprés les schémas des appareillages.

Figure 3%a & 39f : Schémas appareillages
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