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Introduction générale

Les polyméres de synthésese retrouvent dans tous les domaines de notre vie : des pare -chocs de
voitures a l'aérospatiale en passant par les fibres optiques. La production des polyméres
synthétiques n’acessé de croitre, par exemple laproduction de plastique dans le monde est passée
d’une quantité négligeable au début des années 50 a plus de 400 millions de tonnes en 2015 (figure
1). Parmi la grande diversité des polyméres synthétiques, nous allons nous intéresser au
polyéthyléne, polybutadiene et polyisopréne. Le polyisopréne peut étre préparé de facon
synthétique ou étre d’origine naturelle. Le polysiopréne naturel est issu du latex de I’hévéa
(caoutchouc naturel). Une fois purifié, ce polymere rentre comme le polybutadiene dans la
composition des pneumatiques. Nous étudierons plus spécifiquementla polymérisation de I'isoprene
méme si c’est le polybutadiéne de synthése qui est utilisé dans les applications pneumatiques. En
effet, I'isopréne est un monomere trés proche du butadiéne qui a I'avantage d’étre sous forme
liguide atempérature ambiante (al’inverse du butadiéne qui est gazeux). Il est donc plus facilement
utilisable.

a) Polymérisation de I'éthyléne

Sur les 400 millions de tonnes de plastiques produits durantl’année 2015 (figure 1), 36 % sont du
polyéthyléne (High Density PolyEthylene (HDPE), Linear Low Density PolyEthylene (LLDPE), Low
Density PolyEthylene (LDPE)). C’est le plastique le plus produit au monde.? Il trouve des applications
dans la vie de tous les jours : emballage alimentaire, sacs réutilisables, jouets, bouteilles (lait ou
shampoing). Ces polymeéres sont produits par deux voies de synthese : radicalaire (LDPE) ou
catalytique (LLDPE et HDPE).

400

= Additives
350 Other
H PPRA
300 mPUR
W PET
mPVC
PS
PP
= HDPE

250

200

150
= LD,LDPE

Primary Plastic Production (in Mt)

1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Figure 1: Production globale des plastiques primaires entre 1950 et 2015 répartie en fonction du
type de polymere.!
Les catalyseurs de polymérisation Ziegler-Natta ont été découverts dans les années 50. Cette
découverte apermislapolymérisation de |I’éthylene a basse pression et a basse température. Depuis,

les chercheurs sont en recherches constantes d’innovations dans la synthése de nouveaux
catalyseurs (a base des métaux du groupe IV). lIs espérent ainsi obtenir des catalyseurs plus actifs,

12



Introduction générale

plus faciles aproduire, mais aussi des polymeéres avecde nouvelles propriétés. En presque 70 ans, de
nombreux catalyseurs Ziegler-Natta ont été isolés, ils sont divisés en deux familles qui sont les
catalyseurs hétérogenes (ex : TiCl, supporté sur MgCl,) et les catalyseurs moléculaires (schéma 1).
Les catalyseurs moléculaires peuvent étre utilisés dans les procédés en solution, mais aussi étre
supportés pour étre mis en ceuvre dans les procédés en suspension et en phase gaz.

Schéma 1 : Exemple de composés métallocénes et post-métallocénes utilisés comme

précatalyseurs en polymérisation des oléfines

b) Polymérisations des dienes conjugués

L'industrie du caoutchoucsynthétique se montre trésimportante. En effet, on estime les revenus
globaux d’ici 2020 a environ 56 milliards de dollars. En 2012, le polymére le plus produit a été le SBR
(Styrene Butadiene Rubber) avec 5,4 millions de tonnes, suivi par le BR (Butadiene Rubber). Le
caoutchouc polybutadiene est tres majoritairement utilisé pour la conception des pneus (70%) et
aussi en tant qu’additif (25%) pour augmenter la résistance des plastiques [ex ABS (Acrylonitrile
butadiéne styréne)].?

Déja 110 ans se sont écoulés depuis la premiére polymérisation du butadiéne (1909) et la
recherche dans ce domaine n’a fait que s’accélérer. Le polybutadiéne a d’abord été formé en
chauffantle monomere. Désormais, il existe quatre voies de synthése du polybutadiéne : Radicalaire
/ Anionique /Cationique / Catalyse Ziegler-Natta.

Suite aux découvertes du groupe de Ziegler surla polymérisation de |’éthyléne a basse pression,
Horne et al. réussissent en 1954, a synthétiser du polyisoprene 1,4-cis et 1,4-trans avec un systeme
TiCl,/AIR;.2 Le polyisopréne 1,4-cis de synthése présente des propriétés proches au polyisopréne que
I’on trouve dans la nature (le caoutchouc naturel). Trés rapidement, le cobalt et le nickel ont été
utilisés comme métaux pour catalyser la polymérisation du butadiéne. Ce n’est que dans les
années 80 que le néodyme a été utilisé a des fins commerciales pour polymériser le butadiene. Les
complexesde type Ziegler-Natta utilisés pourlasynthése de polybutadiene 1,4-cis, sont divisés selon
le métal utilisé (tableau 1).*

13



Introduction générale

Tableau 1 : Résumé des différents métaux utilisés en catalyse pour la polymérisation du
butadiéne *

i Caractéristique du L. Exemple de
Métal . Avantage Inconvénient . .
polymére systéme actif
Faible taux de L
o ) _ .| bonne propriété de . ) .
. ramification, dispersité . mise en ceuvre TiCl, /TiBA/I,
Titane . . . traction, bonne o
faible, faible taux 1,4-cis ‘sist \ difficile (1:8:1,5)
résistance a l'usure
(90-95%)
Concentration
. i B Co(0O,CR),/H,0
haut taux 1,4-cis (95- . . élevée de cobalt
Cobalt mise en ceuvre facile JAIEt,Cl
98%) (10 mmol¢, pour
(1:10:200)
100 gmonomére)
haut taux 1,4-cis (95- | mise en ceuvre facile,| Compétition Ni(O,CR),/
) 98%), faible taux de Concentration faible transfert de BF;.0Et,
Nickel o . . . N j
ramification, dispersité | de nickel (0,1 mmoly; chaine et /HAI('Bu),
élevée pour 100 gonomere) propagation (1:7,5:8))
. bonne résistance a
haut taux 1,4-cis (>98%),
. |'usure et aux . Nd(O,CR),
3 faible taux de . mise en ceuvre
Néodyme o . ., | frottements, systéeme o JEt;AlLCl;
ramification, dispersité . difficile .
. efficace dans les /HAI('Bu), (1:1:8)
faible
hydrocarbures

c) Objectifs de la these

Comme nous venons de le voir, les polymérisations de dienes-1,3 et de I’éthyléne peuvent se
faire par différentes chimies de synthése. Nous allons ici nous concentrer sur la voie catalytique qui
permetunbon contréle de lamicrostructure des polymeres. Le but de cette these est de développer
des catalyseurs actifs a la fois pour la polymérisation de |’éthyléne et de dienes-1,3.

La famillede métaux que nous avons choisied’étudier sontlesterresrares. Comme nous |’avons
vu ci-dessus, ces métaux, notamment le néodyme, sont utilisés dans ’industrie pourla production de
polybutadiéne 1,4-cis. Nous avons choisi comme type de catalyseurs, des complexes de type post-
métallocénes. Cette classe de catalyseurs s’est beaucoup développée suite aux performances
exceptionnelles des catalyseurs bis-phénoxy-imine du groupe 4en polymérisation de I’éthyléne.® Le
groupe Fujita a montré que ces catalyseurs avaient des activités supérieures aux complexes
métallocénes.t® Ce méme groupe aréussi asynthétiser un catalyseur mono-phénoxy-imine de titane
permettant I’oligomérisation sélective de I’éthyléne en hexéne-1.° Cette utilisation des ligands
phénoxy-imine ne s’est pas limitée aux métaux du groupe 4, le nickel aété, par exemple, utilisé pour
I’oligomérisation de I’éthyléne.!%!! Cependant, les complexes phénoxy-iminede terres rares sont peu
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Introduction générale

développés. Nous avons décidé d’explorer cette famille de complexes afin d’évaluerleur potentiel en
catalyse de polymérisation.

SiM
x—Nd—x MesSin - Sc e
X : BH,
Exemple de catalyseurs :  C/Mg(nBu), : 1/1 D/[CPh;][B(C¢Fs),] : 1/1

Schéma 2 : Exemple de catalyseurs monocyclopentadiényle neutres et cationiques

Les catalyseurs homogénes de terres rares peuvent étre actifs soit sous forme neutre soit sous
forme cationique pourlapolymérisation de dienes-1,3 ou de I’éthyléne. Le schéma 2 compare deux
catalyseurs mono-cyclopentadiényle actifs sur la forme neutre (C/Mg(nBu),)'? ou cationique
(D/[CPh3][B(CsFs)4]) en polymérisation de I’isopréne.'® A ma connaissance, trés peu de complexes
neutresde terresrares (hors complexes mono-cyclopentadiényle ou bis-cyclopentadiényle de terres
rares) sontactifs en polymérisation de diénes-1,3. Lagrande majorité de ces catalyseur sont des tris-
allyle de terre rare.*'> C’est pour cela que nous avons choisi d’écarter la formation de catalyseurs
neutres et de nous concentrer sur la préparation de catalyseurs cationiques. Ces complexes
cationiques sontgénéralement formésa partird’un précurseur organométallique et des activateurs
[CPh;3][B(CsFs)s] ou [PhNMe,H][B(CsFs)s] pour respectivement I’abstraction ou la protonation d’un
groupementalkyle. Sil’ons’intéresse aux composés phénoxy-imine de terres rares, celaimplique la
formation d’un précatalyseur mono-phénoxy-imine (Fl) de terre rare de type (FI)MR, (Schéma 3).

R1

Ry
X : MgCl, Li ou K | T R[PhNMezH][B(C6F5)4] | T
ou N
R R = ~N L
cl cl ~ o . M [CPhs][B(CeFs)] & ®
X-R Phénoxy-imine 3 61'5)4 M
~. » M7 _Thenoxy-iming | - | B(C¢Fs)4
-XCl1 -RH 0 -RH ou o
¢l R -RCPh,
R, R,
Précurseur homoleptique  Complexe mono-F1I neutre Complexe cationique mono-FI

Schéma 3 : Synthéses de complexes mono-phénoxy-imine cationiques de terres rares par la voie
organométallique

Nous allons donc au cours de cette thése essayer de former de nouveaux complexes mono-
phénoxy-imine cationiques de terres rares pour la polymérisation de I’éthyléne et de diénes-1,3. 1l
existe différentes voies d’accés permettant de former des complexes mono-phénoxy-imine de terres
rares. Nous avons choisi la voie organométallique car celle-ci permet d’éviter la présence de sel dans
le produit. Cette voie est la plus utilisée pour la préparation de complexes organométalliques de
terres rares a partir de précurseurs allyles, aryles, benzyles ou alkyles.'® On note que trés peu
d’exemples de complexes mono-Fl ont été synthétisés par cette voie.?’™*°

15



Introduction générale

Parmi les terres rares, nous avons décidé de nous focaliser sur I'yttrium. Ce métal n’est pas
paramagnétique comme le néodyme. De plus, les meilleures activités en polymérisation de I’ éthyléne
sont obtenues par des complexes de terres rares a base d’yttrium.

Pourfinirsur le choix des monoméres diénes-1,3, nous nous sommes concentrés sur I'isopréne.
En effet, méme si industriellement le Pl est issu du caoutchouc naturel, ce monomere a une
réactivité tres proche du butadiéne et présente I’avantage d’étre sous forme liquide a température
ambiante.

d) Le plan dethese

Les travaux de recherches ont été divisés en 4 chapitres.

| Etude Bibliographique : Complexes homoleptiques et hétéroleptiques de terres rares pour la
polymérisation des oléfines et des diénes conjugués

Le travail bibliographique a consisté en |'étude de la synthese de différents complexes
homoleptiques de terres rares et de leur utilisation pour la polymérisation de diénes-1,3 et/ou de
I’éthyléne ou comme précurseurs de complexes mono-ligandés de terres rares. La mise en ceuvre de
ces complexes organométalliques en catalyse de polymérisation est également détaillée. Pour finir,
un état de I'art est réalisé sur la synthése des complexes phénoxy-imine de terres-rares.

Il Synthéses et caractérisations de complexes cationiques bis-alkyle, bis-benzyle ou bis-allyle
d’yttrium pour la polymérisation de I'éthyléne et de I'isopréne

Le deuxieme chapitre est consacré a la synthése de nouveaux complexes homoleptiques
cationiques d’yttrium et a leur utilisation pour la polymérisation de I'isopréne de I’éthyléne. Nous
mettrons en évidence les différences en termes de polymérisation entre |'utilisation de complexes
cationiques isolés et la formation de complexes cationiques in situ. De plus, deux nouvelles
caractérisations par RMN des complexes d’yttrium ont été misesau point :I'INEPT et I'INEPT couplés
proton. Ces analyses nous ont permis de mieux caractériser I’ensemble des complexes d’yttrium.

1l Préparation de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium neutres et cationiques : effet de la
structure du ligand et du précurseur

Le chapitre Il est consacré a la synthése de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium. La
réactivité des précurseurs neutres homoleptiques rapportée dans le chapitre précédent, avec
différentsligands phénol-imine est étudiée. Nous testerons aussi des voies de syntheses originales,
notamment I’utilisation des complexes homoleptiques cationiques comme précurseurs.
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IV Etude des propriétés catalytiques de complexes cationiques mono-phénoxy-imine en
polymérisation de dienes-1,3 et de I'éthylene

Le dernier chapitre rapporte l'utilisation des complexes phénoxy-imine d’yttrium en
polymérisation de |’éthyléne et de dienes-1,3. Nous montrerons I'influence de I"alkylaluminium (et
du ratio Al/Y) pour mieux comprendre son réle en tant que co-catalyseur. L'influence de la
température de polymérisation, et du procédé (formation du complexe cationique : isolé versus in
situ) seront étudiée. Pour finir, un complexe cationiqueamidinate d’yttrium a été isolé. L'utilisation
en polymérisation de I’éthyléne et de I'isoprene de différents pré-catalyseurs d’yttrium va nous
permettre d’étudier I’effet des ligands sur le fonctionnement des catalyseurs.
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Introduction

Les terresrares sont un groupe de métaux aux propriétés chimiques proches. Ce groupement
de métaux estcomposé deslanthanides et des métaux du groupe 3 (scandium et yttrium). Tous ces
métaux sont stables au degré d’oxydation lll etils différent parleur nombre d’électrons surla couche
f.Dans la série deslanthanides, plus le numéro atomique augmente, plus le rayon ionique diminue.
Celaestd( alafaible efficacité d’écrantage des électrons de la couche f. Une des particularités des
terres rares est leur rayon ionique important (1,04 A Y3* versus 0,81 A Ti3*). Comme nous le verrons
par la suite, la taille du métal influe sur les propriétés du complexe. Ces métaux sont utilisés dans
différents domaines. Le néodyme est connu pour entrer dans la fabrication des aimants les plus
puissants au monde.! Il est aussi est utilisé industriellement en tant que catalyseur pour la
polymérisation du butadiene. Les procédés a base de néodyme présentent deux avantages : un haut
taux d’unité 1,4-cis (>98%) pour le polybutadiéne et la possibilité d’utiliser des hy drocarbures comme
solvants au cours de la polymérisation. Voici un exemple de systéme actif en polymérisation du
butadiéne: Nd(O,CR);/Et;Al,Cl;/HAI('Bu), (1:1:8).

Nous allons dans cette étude bibliographie nous intéresser aux complexes de terres rares
mono-ligandé utilisés en polymérisation de diénes-1,3 et d’alpha-oléfines. Ces complexes peuvent
étre regroupés selon la voie de synthése utilisée. Il en existe deux majoritaires : la voie
organométalliqueetlavoie halogénure. Nous ne parleronsici que de lavoie organométallique. Cette
voie de synthése nécessite la formation de précurseurs organométalliques homoleptiques
(Schéma 1). Ces précurseurs peuvent ensuite soit étre généralement utilisés pour former des
complexes mono-ligandés (hémi-métallocéne ou post-métallocéne) soit directement comme pré-
catalyseurs de polymérisation (Schéma 1). Pour étre actifs, ces différents complexes doivent étre
sous forme cationique. Il existe différentes voies permettant la cationisation des pré -catalyseurs,
nous allons nousintéresser uniquement a celles qui font intervenir des activateurs a base de bore.

Précurseur

[CPh3][B(CgFs)a]
[PhHNMe,][B(CgFs)4]
MX; ——> MR, -_— MR, B(CgFs)y . Précurseurs de type L"MR;
-RH ou RCPh;
R: allyle,
E!(:.I;I}e Catalyseur
[CPhS][B(CgFs)4]

[PhNHMe,][B(CqFs).]
(L"X)MR; —————————  [L"X)MR* B(CgFs),
-RH ou RCPh;

Il HéEmi-métallocénes de terres rares

Il Post-métallocénes de terres rares

Schéma 1: Voie de synthése des catalyseurs cationiques pour la polymérisation de diénes-1,3 et
d’alpha-oléfines
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Nous allons dans la premiére partie de cette étude nous intéresser a la synthése de
précurseurs organométalliques de type L"MR; (R : allyle, benzyle ou alkyle) et leur utilisation pour la
polymérisation de dienes-1,3 ou d’alpha-oléfines. Ces dérivés ont été utilisés comme précurseurs
pour la synthése de complexes hémi-métallocéne ou post-métallocéne (post-Cp).

La deuxiéme partie (sur les complexes de type hémi-métallocéne) et la troisieéme (sur les
complexes post-Cp) seraconsacrée al’influence des ligands de type L"X en polymérisation d’éthyléne
ou de dienes-1,3. Dans certains cas, nous verrons que cet ajout de ligand L"X permet de former des
catalyseurs tres actifs et stéréospécifiques en polymérisation.

La derniere partie de cette étude bibliographique sera consacrée particulierement a la
synthése etlaréactivité des complexes phénoxy-imine (Fl) de terres rares. En effet, ces ligands ont
été tres étudiés dans le cas du groupe 4 pour la polymérisation et la trimérisation d’éthyléne.?
Cependant, seul un complexe mono-phénoxy-imine de terres rares a été décrit comme catalyseur
pour la polymérisation d’éthyléne et aucun pour la polymérisation de diénes-1,3.% L'objectif de ma
thése est la synthése de catalyseur mono-Fl de I'yttrium pour la polymérisation des dienes-1,3 et
d’éthyléne. Dans les sections ci-dessous, nous rapportons I’état de I’art concernant la synthese de
composés de terres rares comportant des ligands.
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| Préparations et propriétés catalytiques des précurseurs de type
L"MR3

Au cours de cette partie bibliographique, nous allons décrire la synthese des complexes de
terresrares homoleptiques de type MR;(THF), (avecR=alkyle, benzyle, phényleou allyle) et de leurs
utilisations en polymérisation d’éthyléne et/ou de diénes-1,3.

I.1. Complexes homoleptiques perhydrocarbyl-silyl de terres rares.
a) Complexes homoleptiques L"MR3 (R = CH2SiMe3)

En 1972, Lappert et al. ont synthétisé pour la premiere fois les complexes M(CH,SiMe;)s(THF),
(M= ScetY).* Par exemple, La synthése de Y(CH,SiMe;);(THF), passe par la réaction d’alkylation de
YCI3(THF); s avec 3 équivalents de LiCH,SiMe; (Schéma 2). Les avantages du ligand -CH,SiMe; sont
I’absence d’hydrogéne en B du métal et I’encombrement stérique.*® De plus, ces complexes sont
solubles dansles solvants polaires (THF, Et,0..) et apolaires (hexane, toluéne, benzéne...). Il existe
d’autresvoies de synthese maisla plus courante est celle décriteen schéma 2. Nous verrons plusloin
gu’il s’agitdu précurseuralkyle le plus utilisé pourformerdes complexes de type hémi-métallocéne

et post-métallocene.
G D

MCl; THF Reflux > MC13(THF)3,5 3 LiCH,SiMe, - KMA\S:/
~
o

1 semaine THF/Pentane/Et,O 0°C )
: \

S

Schéma 2 : Synthéses des complexes homoleptiques MR;(THF), (R = CH,SiMe;)**®

M :Sc, Y, Lu,
Yb, Tm, Er et Sm

Cependant, ces complexes ne sont pas stables thermiquement. En effet, une étude cinétique
réalisée dans notre laboratoire montre, par RMN *H, la formation de SiMe, a température ambiante
(Figure 1). Pour Schumann et al., la formation de SiMe, est due a une y-élimination (Schéma 3).”
Cette décomposition thermique est amplifiée par la taille du métal. En effet, le complexe
Nd(CH,SiMes)s;(THF), n’a pas pu étre isolé a cause de sa décomposition rapide a température
ambiante.

22



Etude bibliographique : complexes homoleptiques et hétéroleptiques de terres rares pourla
polymérisation des oléfines et des diénes conjugués

L A t=96h I\

O i
TMS

| A " A
alll o 0 L t=6h oo v — e |

A0S-29-1 1 1 \\BOSTON|Bruker\TOFSPIN\ daca)0svaldirme

L . g I

g . 2 g tppm]

Figure 1: Evolution du spectre RMN H de Y(CH,SiMe;);(THF), dans le C¢Ds a différents temps a
température ambiante.

En raison de la difficulté a isoler ce complexe et dans le but de préparer des complexes de
néodyme ligandés, de nombreux auteurs font la synthése in situ de Nd(CH,SiMes);(THF), puis
ajoutentle ligand ensolution (Schéma4). 8 Un second inconvénient de cette famille de complexes est
la compétition aveclaformation de complexes anioniques de type [Li(THF),][M(CH,SiMejs).] durantla
synthése du complexe neutre M(CH,SiMes)s(THF),.

Vv

Me;SiH,C { Si
~ ~
Lu \ gamma ¢limination N +2 THF

MesSiH,C~ f u—CH,SiMes

! >/S|\/L + SiMe,

Schéma 3 : Réaction supposée de dégradation du complexe Lu(CH,SiMe;);(THF),’

Les complexes M(CH,SiMe;);(THF), n’ont pas été utilisés en polymérisation de diénes-1,3 en
présence ou en absence d’activateurs de type borate. Par contre, Okuda et al. ont étudié les
précatalyseurs M(CH,SiMe;)s;(THF), (M =Sc, Lu, Tb, Tm, Er, Y, Ho, Dy, et Tb) en polymérisation de
I’éthylene en présence de 5équivalents de borate [PhNMe,H][B(CsFs)s] et de 200 équivalents de TiBA
a 5 bars a température ambiante. llsremarquent que I’activité dépend du rayonionique (figure 2). La
meilleure activité (1840 kg,emolythbar?) est obtenue avec le complexe Y(CH,SiMes)s;(THF), en
combinaison avec Al(CH,SiMes); (Al/Y=200) et 5 équivalents de [PhNMe,H][B(CsFs),].°

23



Etude bibliographique : complexes homoleptiques et hétéroleptiques de terres rares pourla
polymérisation des oléfines et des diénes conjugués

A
P
N
y N\Nid/CHZSiMe3
AN e \\N
NACLy(THF), + 3 LiCH,SiMe; ~ — > 3
THF 4
-3 LiCl
-2 SiMe, & 2

Schéma 4: Formation in situ de Nd(CH,SiMes);(THF), permettant la synthése du complexe quinolyl
anilido de néodyme?

Les groupes d’'Okuda et de Mountford ont démontré que Y(CH,SiMe;);(THF), ou
Sc(CH,SiMej;);(THF),, en présence de composés alkylaluminium et d’un seul équivalent d’activateur
borate, sontinactifs pourla polymérisation d’éthyléne.®° Cependant, I’ajout d’un ligand L"X, a une
trés grande influence sur la polymérisation (Tableau 1).1! Mountford et al. ont testé différents
complexes de type L"M(CH,SiMes); en polymérisation de I’éthyléne. On remarque que certains
complexes abase d’yttrium sontinactifs alors que les complexes similaires, a base de scandium sont
trés actifs (entrée 2 versus 3 et entrée 7 versus 8). Cependant, Hessen et al. ont rapporté que les
complexes EetF présententune bonne activité en polymérisation d’éthyléne en présente de borate
et en absence d’ alkylaluminium.*?

1000 +
s Th
Dy m
800 Y
600 1
Activity / 400
kg mol-! h=" bar-! v @ Ho
200 1 Tma " EF
Sc Lu Yb

0 il T T T L
0.88 0.92 0.96 1.00 1.04 1.08

RIA ——

Figure 2: Polymérisation de I’éthyléneavecles systémes a base de M(CH,SiMe;);(THF),. Impact de la
taille du métal sur |’activité.®

En effet, cette étude a montré que la nature des groupements donneurs des ligands
tridentate (complexe Avs complexe B) et |a taille du cycle (Complexe B vs complexe D) influent sur
I’activité en polymérisation. Cependant, avec des ligands L"X, non cyclique, les complexes l et J ne
présententaucune activité en polymérisation d’éthylene.'®* Aucune explication n’a été avancée pour
élucider l'influence de la nature des ligands sur I'activité de ces catalyseurs.
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Tableau 1 : Polymérisation de |’éthyléne par des complexes L"M(CH,SiMe3); activés par

[Cph?,][B(Cst)a]ll’lz
Entrée | Complexe | Masse produite (g) | Activité (kgee molyth'bar?) | D | M, (g mol?)

1 A 8,4 860 83 2245

2 B 7,1 730 78 6820

3 C 0

4 D 0,1 10 64 3780

5 E? 9,66 1160 9,4 235 000
6 F? 4,57 548 2,6 143 000

7 G 7,9 830 37 7920

8 H 0

Conditions : 250 mL toluéne, 33-36 °C, complexe = 10 pmol,TiBA/M =500, P =6 bars,t =10 min. B/M =15
[PhMe2NH][B(CsFs)a] , T=70°C, Al/M=0 P=5 bars

i

)
s
>E

AN P P M ”\ /N\ic/ N‘. P
s ( < (N
AN \\ i~ R
A B M:Sc D
CMY
% . TiMes
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Figure 3: Différents complexes de type L"M(CH,SiMe;); utilisés en polymérisation de I’éthyléne. 13

b) Complexes homoleptiques M(CH2SiMezPh)3(THF)2, M(CH(SiMe3s)2)3 et M(C(SiHMe2)3)3

En 2002, Piersetal.ont synthétisé un nouveau complexe homoleptique M(CH,SiMe,Ph);(THF),
(M, Sc ou Y). Ce précurseur présente plusieurs avantages par rapport a M(CH,SiMe;);(THF),. Plus
encombré stériqguement, il présente une stabilité thermique remarquable (stable 24h a 45 °C).REF En
effet, laprésence dufragmentencombré -CH,SiMe,Ph permet de stabiliser et d’isolerfacilement des
complexes monoligandés a partirdu précurseur homoleptique M(CH,SiMe,Ph);(THF),. Par exemple,
le complexe mono-(phénoxy-imine) d’yttrium a été obtenu par simple protonolyse de la liaison Y-
CH,SiMe,Ph par une molécule de Fl avec un bon rendement apres purification (Schéma 6).
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~ HSi HSI
HSi al\
N oo N4
Sift M Si 3 KC(SiHMe,) THF Reflux 3 LiCH,SiMe,Ph
‘ Benzene 12h RT MCl; 1 semaine MCl3(THF); 5 Hexane 6h 0°C ‘
g SiH N
| P ™~ 3 LICH(SiMe3), )\ \
MY Toluéne/Et,0 0°C
M: La, Ce, Pr, Nd (réactif ; MI;(THF),) M: S, Y ‘ Q
NP

Schéma 5 : Synthéses des complexes M(CH,SiMe,Ph);(THF),, M(CH(SiMe3),); et M(C(SiHMe,);); 151720

Cependant, le produit formé (PhSiMe;) aprés protonolyse est plus difficile a éliminer a cause
de son point d’ébullition trés élevé (PhSiMe; 170 °C versus 27 °C pour SiMe,). Cela nécessite une
étape de purification par cristallisation et lavage.**> De plus, en présence de |'activateur borate
[CPh;3][B(CsFs),], il a été observé que le complexe avec le groupement -CH,SiMe,Ph se comporte
différemment du complexeavecle fragment -CH,SiMe; (Schéma 7). En effet, Gade et al. parviennent
a formerin situ un complexe cationiqueactif en polymérisation d’alpha-oléfine (hexéne-1, octéne-1
et hepténe-1) avec le groupement -CH,SiMe; alors que dans le cas du fragment -CH,SiMe,Ph le
complexe formé in situ ne présente aucune activité en polymérisation des mémes substrats. ®

\
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Y(CH231M03)3(THF)2 \—\‘\ Redistribution 7v\ P
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Y(CH281MezPh)3(THF)2 / /
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Schéma 6 : Différence de réactivité des précurseurs Y(CH,SiMe,Ph);(THF), et Y(CH,SiMe3)s(THF),
envers une phénoxy-imine®®

/
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y § N § pr 2 €quivalents [CPh3][B(CgFs)4]
I / » Actif en polymérisation d'alpha oléfine

Schéma 7: Effet du groupement alkyle lié au métal sur I’activité du complexe en polymérisation
d’alpha-oléfinel®

En 1974, Lappert et al. ont isolé un nouveau précurseur homoleptique Y(CH(SiMe3),)s.r” Ce
dernier est le premier précurseur homoleptique d’yttrium neutre de terre rare stable méme en
I’absence de solvant dans la sphére de coordination. Ceci est d(i a ’encombrement stérique des
ligands autour du métal. Cependant, cet encombrement stérique rend difficile le controle de
I’addition de ligand lors de laréaction de protonolyse.!® En effet, Teuben et al. ont montré qu’il était
difficile d’obtenir le complexe Cp*M(CH(SiMe3),), par réaction de protonolyse de M(CH(SiMe3),)s
avecHCs;Mes (M : La et Ce). Au cours de cette réaction, les auteurs ont montré qu’il était difficile de
controler la sélectivité de la réaction de protonolyse. En effet, Le produit de la réaction est formé
d’'un mélange de M(CH(SiMe3s),)s, Cp*M(CH(SiMe3s),), et Cp*,M(CH(SiMes),). En 2009, un autre
complexe homoleptique neutre d’yttrium sans solvant dans la sphere de coordination,
Y(C(SiHMe,)s);, a été synthétisé par Sadow et al. Ce complexe ala particularité de posséder6 liaisons

agostiques Si-H permettant sa stabilité thermique (Figure 4). La synthése des complexes
M(C(SiHMe,)s); est décrite en schéma 5.1°721

SiHMe,
Mez Mez

—Si //// \\\\SI
\c /
! /

\\\SlMez

'O
O

; \SiHMez
_SiMe;
N\ 7/

Figure 4: Complexe Y(C(SiHMe,)s); avec ces 6 liaisons agostiques.®®

Sur I’ensemblede ces complexes M(CH,SiMe,Ph);(THF),, M(CH(SiMe3),); et M(C(SiHMe,);)s,
aucun n’a été testé en polymérisation d’éthyléne en présence ou en absence d’activateurs. Par
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contre, en polymérisation de butadiéne, les complexes M(C(SiHMe,);)s; (M = La, Ce, Pr et Nd) ont
montré une activité catalytique en présencede TiBA et du borane B(CsFs); (Tableau 2).22 En effet, le
complexe abase de néodyme a montré une haute activité 2990 g.moltyq.min! comparée aux autres
métaux (Tableau 2). Aucun de ces complexes ne permet d’étre stéréospécifique. Cependant, le
solvantinflue fortement surla microstructure des polymeres. Remplacerle toluéne par de I’'heptane
permet d’obtenir plus de 90% d’unités 1,4-cis. Les auteurs ont fait varier le nombre d’équivalents
d’alkylaluminium et constatent qu’augmenter le rapport Al/Nd permet de diminuer les masses
molaires, ce qui est sGrement di a une réaction de transfert de chaine entre le complexe de
néodyme et |’alkylaluminium. De plus, le rapport Al/Nd aun effet sur la microstructure du polymere
(Al/Nd =5:79% d’unités 1,4-cis, Al/Nd =100 : 42% d’unités 1,4-cis).

Tableau 2: Polymérisation du butadiene des complexes M(C(SiHMe,)3); activés par B(CgFs); 2

Masse

Complexes polymére (g) @ Activité M, (D) 1,4-cis /1,4-trans [1,2-vinyl
La 0,81° 1220 114 500 (1,76) 68/28/4
Ce 0,63 1920 41 500 (1,64) 50/47/3
Pr 0,99° 1500 28 100 (1,59) 47/50/3
Nd 0,99 2990 81 500 (1,51) 48/49/3
Conditions : 12 mLtoluéne, 60 °C, complexe =22 umol, TiBA/M=10,P=1,5bars t=15min.B/M =1, 2 gpg molpm min? b t

=30min

[.2. Complexes homoleptiques tri-benzyle de terres rares.
a) Complexes homoleptiques M(CH2CsH4R)3(THF)n

Dans les années 1980, les complexes M(CH,C¢Hs); (M: La & Nd) ont été synthétisés.?
Cependant, ces complexes ne sont pas stables thermiquement et se décomposent par a-H-
élimination formant des complexes avec des fragments carbénes ou carbynes (PhCH,Nd=CHPh et
Nd=CPh).?* Plus récemment, les groupes de Hessen et de Harder ont synthétisé de nombreux
complexes benzyle de type M(CH,C¢H4R)3(THF), (en position para R = Me, '‘Bu, H) ainsi que le
complexe trismésityl de scandium Sc(CH,CgHs;Me,); (Schéma 8).3252% Malgré la diversité de ces
complexes homoleptiques, ils restent trés peu utilisés comme pré -catalyseurs en polymérisation ou
comme précurseurs en synthéses organométalliques de complexes ligandés.

Le complexe tris-p-tolyl, La(CH,CsH,Me);(THF),, a été testé en polymérisation de I’éthylene
par Hessen et al?® dans les conditions suivantes (30 mL toluéne, 50 °C, complexes = 10 umol, Al/Y =
10, P =5 bars t = 15 min). Ce complexe en présence de TiBAO estinactif, mais|’ajout d’un équivalent
de [PhNMe,H][B(CsFs)s] permet de le rendre actif (0,79 kgpe mol,,; ht bar?).
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/\Q\La X = Br
Bu
3 KCH,CoH,CMe;
THF -50°C 4 0°C
@ 3 KCH,CH; C\

M(X)3(THF),
THF 3h 0°C THF3h0C

3 KCH,CgHyMey-3,5
\ THF 0°C 3h °
M=Nd,La:X=Br

M=Y :X=Cl
Schéma 8 : Voies de syntheéses des différents complexes M(CH,CsH,R)5(THF),, 32528

La:X=Br
M=Lu :X=Cl

b) Complexes homoleptiques M(CH2CsHa-0-NMe2)s

Contrairement aux complexes homoleptiques benzyles stabilisés par le THF de type
M(CH,CgH4R)3(THF),, les complexes M(CH,CsH,-0-NMe,); portant des ligands amine sont trés stables
et tres solubles dans les solvants aromatiques et dans le THF. La synthése de ces complexes est
relativement simple (Schéma 9)*° ce qui explique leurs fortes utilisations en synthéses
organométalliques de complexes avecdifférents ligands (Cp et post-Cp). Aucun de ces complexes n’a
été testé en polymérisation de diénes-1,3 ou d’alpha-oléfines en présence ou en absence
d’activateurs.

I/
3 LICH2C6H4NM32
THF 30 min RT

MCl; 3 N—>M<D M :Y, Sm, Gd, Lu
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Schéma 9: Voie de synthése des complexes M(CH,CsH;-0-NMe,)3
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[.3. Complexes homoleptiques tri-allyle de terres rares.

La synthese de complexes homoleptiques tri-allyle de terres rares a commencé dés les
années 90 par le groupe Taube avec la synthése du complexe Nd(n3-C;Hs)s(dioxane).3° Bochmann et
al.ont pu développer parlasuite une voie de synthese simple et nécessitant moins d’étapes (Schéma
10).3! Ces complexes, seulement solubles dans les solvants polaires (THF, Et,0), sont plus ou moins
stables etleurstabilité dépend de lataille du métal. En effet, le complexe Nd(n3-CsHs);(dioxane) peut
étre chauffé a 40 °C sous vide ce qui permet de retirer le dioxane. Aucune dégradation n’a été
rapportée.®? A l'inverse, le complexe qui présente un métal de taille plus élevé, (La(n3-
C;Hs)s(dioxane)),(u-dioxane), se décompose méme a température ambiante.3!

I~
A

3 K(CH,CHCHSiMe; e
THF 50°C 2h

Ief O—M THF , dioxane THF 25°C 16h

/ \//\\\/ﬁ\ 3 C3HsMgCl MCIy(THF), MCl, 3 K(CHZCHCHSiMe2IBu)> ﬂ\\
Si
e

\ / . 15h RT . :
N2 3 K(Me;SiCHCHCHS Mes) i \\g \)
n THF 25°C 12h
M=Y,Sm,Nd, La
Si
= I~ A
\/\\/
SIL__

Schéma 10: Synthéses des complexes homoleptiques tri-allyle de terres rares 1631

Les complexes homoleptiques tris-allyles n’ont pas été étudiés en polymérisation d’oléfines.
Cependant, en polymérisation des diénes-1,3, de nombreuses études ont été réalisées.3%33 Dans le
tableau ci-dessous, on remarque que les complexes neutres (La(CsHs);.(C4Hg0,)1,5 &
Nd(CsHs);-C,HgO,) sont actifs sans activateur borate et sans alkylaluminium. L’ajout de MAO permet
d’augmenter la conversion du butadiéne tout en modifiant la microstructure du polybutadiene
obtenu. De plus, il a été observé que lataille du métal influesurla conversion. Plus le métal est gros,
plus la conversion est élevée. Contrairement aux catalyseurs neutres, les complexes cationiques
isolés présentent des réactivités différentes (tableau 3). Les complexes cationiques sont inactifs sans
TiBA. L'alkylaluminium sert peut-étrea décoordinerle THF, qui bloque la coordination du monomere.
On remarque ici un phénomene inverse a celui des complexes neutres : plus la taille du métal
augmente, plus la conversion diminue. L'ajout d’un équivalent borate permet d’augmenter la
conversion pour [Y(C3Hs),(THF)3][B(CeFs)4].
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Tableau 3 : Polymérisation du butadiéne par des complexes bi- ou tri-allyle de terres rares 303233

Complexes [[BI\T]/ Al [I[)IBl’](I:“::IE)ZT] Conversion t(?n'?:; 1;?:;:;:’:-
615/)4 »
La(CsHs)s.(C4Hs0,)1,5° 2000 - 0 53% 95 15/82/3
Nd(C3Hs);-C4Hs0,® 2000 - 0 42% 60 3/94/3
La(CsHs);5.(C4Hg0,)1,52 5000 | MAO 0 53% 19 62/36/2
Nd(CsHs);:C,Hg0, 2 5000 | MAO 0 34% 20 67/31/2

Y(CsHs),(THF);][B(CeF €| 1000 | TiBA 0 85% 5 90/9/1
[ ( 3 5)2( )3][ ( 6 5)4]

[Y(C5Hs),THF;][B(CgFs)s] © | 1000 | TiBA 1 99% 5 92/6/3
[La(C3Hs),(THF)3][B(CF5)a] ©| 1000 | TiBA 0 8% 5 33/63/4
[La(CsHs),(THF)S][B(CoFs)s] €| 1000 | TiBA 1 2% 5 | 80,5/17,5/2
[Nd(CsHs),(THF);][B(CgFs)s] €| 1000 | TiBA 0 17% 5 75/22/3
[Nd(CsHs),(THF);][B(CgFs)s] €| 1000 | TiBA 1 19% 5 86/12/2

Conditions :2heptane, 50 °C, complexe =0,4 mmol L1, MAO/M =30, [BD] =2 mol L%, solvant toluéne, ¢ 19 °C, complexes
=15 mg dans 20 ml toluéne, TiBA/M =5

I.4. Autres complexes homoleptiques de terres rares.

D’autres complexes homoleptiques de terres rares ont été synthétisés tels que
M(CH,'Bu);(THF), (M: Sc, Y).* Ces complexes ne sont pas stables thermiquement a cause de leurs
décompositions par B-méthyl transfert.3*3> De méme, des complexes tri-phényle ((MPhs),, M : Sc;
MPhs(THF),, M : Sc, Ho, Er, Tm, Yb), ont été synthétisés.3*=8 Les complexes sans THF sont insolubles
dans le benzéne etles solvants polaires. Le complexe de type ScPh;(THF), est instable dans le THF a
température ambiante. Ces complexes n’ont pas été testés en polymérisation d’éthyléne ou de
dienes-1,3 etsonttrés peu utilisés comme précurseurs pour lasynthésede complexes de type hémi-
métallocéne et post-métallocéne (post-Cp) de terres rares.

|.5 Utilisation de complexes homoleptique de terres rares

En plus d’étre utilisés en polymérisation d’oléfine, ces différents complexes homoleptiques
de terresrares sontdes précurseurs pour la préparation de complexes hémi-métallocéne de terres
rares et de complexes post-Cp de terres rares. Cette voie de synthese dite organométallique (Schéma
11) est trés utilisée dans la littérature. Ceci est dii d’'une part a la grande réactivité des complexes
homoleptiques avecles différents ligands (cyclopentadiéne, amine, indole, amidine etc...). Et d’autre
part a la formation d’alcanes aprés protonolyse, molécules volatiles facile a éliminer (par exemple
SiMe,). De plus, comparés a ceux obtenus par la voie halogénure les complexes hétéroleptiques
obtenus ainsi ne sont pas pollués par les sels.
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CpX
Voie chlorure: MClj, P > 2 XR » CpMR,(THF),
THF THF
Voie organométallique:MCl, 3XR » MR;(THF), HCp » CpMR,(THF),
THF -Alcane
X: MgCl/Li/K -3 XCl1

Schéma 11 : Différentes voies de synthéses permettant |’obtention de type hémi-métallocene de
terres rares

En effet, le principal inconvénient de la voie chlorure est qu’elle entraine la formation des

sels qui sont difficiles a séparer des adduits formés. Pour finir, les complexes chlorures sont peu
réactifs et peu utilisés pour la formation de composés post-métallocenes de terres rares.

Dans la section suivante, nous allons nous concentrer uniquement sur la synthése de
complexes hémi-métallocene de terres rares par la voie organométallique. Tous les complexes
rapportés dans ce chapitre ont été obtenus a partir de précurseurs homoleptiques MR (R=alkyle,
benzyle ou allyle).
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Il Préparation et propriétés catalytigues des complexes hémi-
métallocéne de terres rares de type (L"X)MR;

La voie organométalliqueapermisla synthese des premiers complexes hé mi-métallocene de
terresrares comme le composé (CsMe,SiMes)Y(CH,SiMe;), THF.* Cependant,Okuda et al. obtiennent
un mélange de Cp’,Y(CH,SiMe;) et Cp’Y(CH,SiMes), méme lorsque le ligand est fortement encombré
(Cp’ : CsMes ou CsMe,H). Cela n’est pas le cas pour un métal plus petit comme le scandium.*®

II.1 Catalyseurs de type mono-cyclopentadiényle

a) Polymérisation de dieénes-1,3
Cp'

= S
S¢(CH,SiMes)y(THF), —PH o S~
Hexane
It 7Si

/ S\i\ Rendement

1a Cp' = CsH; 80%
1b Cp' = CsH Me 76%
le Cp'= CsHMey T7%
1d Cp' = CsMe;s 65%

le Cp' = CsMe,SiMe;  78%

Schéma 12 : Synthéses des complexes mono-cyclopentadienyle de scandium?°

La synthése des complexes l1la-e par la voie alkyle permet de les isoler avec de bons
rendements et hautes puretés (>65%) (Schéma 12). De plus, ils n’a pas été observé la formation de
complexes bis-Cp de scandium, méme dans le cas de ligands cyclopentadiényle peu encombrés.

Cp' R
I R\@/R
M\O
KK Q \\N__,R,—VSC R
77' Y
/I
laM =Sc; Cp' = CsHs N
1b M = Sc ; Cp' = CsHyMe \\
1e¢ M =Sc; Cp' = CsHMey
1d M = Sc ; Cp' = CsMes 3aR=R' =H
le M = Sc; Cp' = CsMeySiMes 3b R = Me & R' = SiMe;

2e M=Y ; Cp'=CsMe,SiMe;

Figure 5: Complexes mono-cyclopentadiényle la-e, 2e et 3a-b 4043

Les complexes 1a-e ont été testés en polymérisation de I’isopréne en présence d’'un équivalent
de [CPh3][B(CsFs)a] (Figure 5). Hou et al. remarquent que, plusl’encombrement du ligand augmente,
plus I'activité diminue. Cet encombrement stérique modifie la stéréospécificité du catalyseur en
favorisant la formation d’unités 3,4 (Tableau 4).%° On constate de nouveau que dans ce casil y aun
effetde lataille du métal. En effet, I’utilisation d’un métal plus gros permet d’augmenter!’activité du
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catalyseur (180 minutes pour100% de conversion (1e) versus 120 minutes (2e)).*! Cela permet aussi
de modifier la stéréospécificité (65% d’unités 3,4 (1e) versus 34% d’unités 3,4 (2e)).

Tableau 4 : Polymérisation de I’isopréne par des complexes 1a-e, 2e, 3a-b 4043

Complexes | temps (min) | Conversion Mn (D) @ 1,4-cis /1,4-trans /3,4
1a 5 100% 120 000 (2.39) 95/0/5
1b 5 100% 122 000 (2.26) 91/0/4
1c 60 100% 67 000 (1.10) 41/8/51
id 180 100% 75 000 (1.07) 25/20/55
le 180 100% 77 000 (1.07) 20/15/65
2e 120 100% 90 000 (1.06) 66/34 °
le 240 © 100% 45000 (1.11) 4/57/39
3a 1°¢ 100% 95 000 (1.35) 97/0/3
3b 20¢ 95% 38 000 (1.10) 19/11/70

Conditions :210 ml CgHsCl, 25 °C, complexe =25 umol, IP/M =600, B/M=1%Les auteurs mentionnent juste la proportion
d’unités 1,4 sans préciser 1,4-cis ou 1,4-trans <6 ml toluéne, 25 °C, complexe = 19 umol, IP/M = 500,

Aprésavoirétudié 'effet de I’'encombrement stérique et le rayon ionique du métal, Hou et
al. ont évalué si le remplacement des groupements alkyles (CH,SiMe;) (complexe 1e) par des
groupements benzyles (CH,CsH,NMe,) (complexe 3b) avait une influence sur I'activité et la
microstructure du polymeére formé (Tableau 4).%? Les auteurs ont observé les mémes effets du
groupement cyclopentadiényle surl’activité et sur la microstructure du polymére (plus le ligand est
encombré, moinsle catalyseurestactif et plusle polymére contient d’unités 3,4). Le remplacement
des groupements alkyle par des groupements benzyle permet d’obtenir un complexe sans THF dans
la sphere de coordination. De plus, ce complexe benzyle permet d’avoir de meilleures activités
(240 min versus 20 min pour une conversion presque totale) et une microstructure différente (39%
d’unités 3,4versus 70%).%® La différence d’activité peut s’expliquer par un amorcage rapide dans le
cas descomplexes possédant un groupement benzyle. Ladifférence de stéréospécificité peut, quant
aelle, s’expliquer par la présence de THF dans la sphére de coordination.

5aR Cyn=0M=Lu

M=Y
5c M=Yb
5d R=Ph M=Lu
5e M=Yb

5f n=l M=Y

Figure 6: Complexes mono-cyclopentadiényle bi-métalliques et diméres de terres rares *44

Marks et al. ont testé lescomplexes 1e, 4a et 4b (Figure 6) en polymérisation d’isopréne dans
le toluéne/o-difluorobenzéne en présence de [CPhs][B(C¢Fs)s] avec un rapport IP/Sc=1400.4
L'utilisation de complexes bi-métalliques influe beaucoup surla masse molaire et I’activité. En effet,
le complexe bi-métallique 4b (long bras espaceur) en présence de 2 équivalents de [CPh;][B(CsFs).]
forme du polyisopréneavecune longueur de chaine deux fois plus faible que le polyisopréne formé

34



Etude bibliographique : complexes homoleptiques et hétéroleptiques de terres rares pourla
polymérisation des oléfines et des diénes conjugués

avecles catalyseurs 1le et 4a. On peutdonc supposerpourle complexe 4b qu’il n’y a qu’un scandium
actif par molécule. De plus, ce site actif a une stéréospécificité tres proche du complexe 1le.

A l'inverse, le catalyseur 4a permet d’obtenir les mémes masses molaires que celles
obtenues par le catalyseur 1e. Cependant, la stéréospécifité de ce catalyseur est différente (48%
d’unités 1,4-cis versus 24% d’unités 1,4-cis pour le catalyseur 1e). On peut donc supposer une
interaction entre les deux sites de polymérisation. Malheureusement, cette interaction diminue
I’activité du catalyseur (0,65 g de polymere obtenu en 3h versus 1,02 pour le catalyseur 1e). L'une
des conséquences majeures de |’utilisation de ces catalyseurs bi-métalliques est la réticulation de
polymeres. Les auteurs ont voulu ensuite désiré savoir si les méme résultats étaient obtenus en
utilisant un activateur bi-anionique A1l (Figure 7). Malheureusement, avec cet activateur, |’activité
chute fortement.

€] e
(CeF5)sB B(CeFs)a

Al

Figure 7 : Activateur bi-cationique A1

Hou et al. ont synthétisé des complexes diméres de terres rares.*! Un seul équivalent de
borate pour cationiser les complexes 5a-b, permettant ainsi de toujours garder une liaison métal
carbone (autre que la liaison Cp-M). Les calculs de DFT de I’espéce active confirment que I'espéece
active est bi-métallique avecle groupement CH,SiMe; pontant avecles deux métaux. Ces catalyseurs
permettentde formerdu polyisopréne 3,4 et isotactique (mmmm >99%). lIs remarquent aussi que
I’activité diminue quandils utilisent un petit métal comme le lutécium (5a) (17% de conversion en 2h
contre 100% de conversion pour 5b). De plus, la microstructure du polymere formé n’est pas la
méme (89% d’unités 3,4 contre 100% pour 5b).

Les complexesdimeéres de terresrares sont trés peu présents dans la littérature. En effet, la
tendance actuelle est d’ajouter un bras donneur et d’observer les modifications que cela implique
sur I’activité et lastéréospécificité du catalyseur. Cependant, I’ajout d’un bras donneur peut rendre
le catalyseur inactif en polymérisation d’isopréne. Le complexe 6 (Figure 8) s’est avéré inactif en
polymérisation d’isopréne dans le toluéne en présence [CPh;][B(CsFs)a].*?

R /&Q)

(
=40 MNTX
A R
TOhM=Y

Figure 8 : Complexes mono-cyclopentadiényle de terres rares portant un ligand pontant 434°
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Luo et al. ont utilisé un bras donneur portant une fonction pyrolidine (Me ,SiNC,Hg). Ils ont
ainsi synthétisé les complexes 7a-b.**> Cependant, comme le complexe 6, ces espéces sont inactives
pour la polymérisation d’isopréne en présence de [CPh;][B(CsFs)s]. L'ajout de TiBA permet de les
rendre actifs en polymérisation d’isoprene. Il est possible que ce cocatalyseur permette de
décoordinerle THF ou se coordine au bras donneur (dansle cas de AIMe;).*® Ce changement de bras
donneurmodifiela stéréoselectivité du catalyseur (obtention d’un polyisopréne comportant >95%
d’unités 1,4-cis). Les auteurs constatent aussi que plus le métal est gros, plus il est actif (12% de
conversion pour 7aversus 24% pour 7b).

R L« \/

””>® Sel

8aM=Y

3aR=R'=H
8bM=La

3b R = Me & R' = SiMej

Figure 9: Complexes actifs en polymérisation de butadiene 3342

Trés peu de ces complexes ont été utilisés en polymérisation du butadiéne. Okuda et al. ont
évalué des complexes cationiquesisolés et caractérisés dans le THF. 33 Le complexe 8a, en présence
de 5 équivalents de TiBA et en moins de 5 minutes, permet de convertir 1000 équivalents de
butadiéne. Onremarque de nouveau une tendance différente entre les complexes cationiquesisolés
et les complexes cationiques formés in situ. Les complexes cationiques de faibles rayons ioniques
sont plus actifs. Ainsi, le complexe 8b est beaucoup moins actif que le complexe 8a (13% de
conversionen 5 minutes). Ces catalyseurs ne sont pas stéréospécifiques. Les complexes neutres 3aet
3b en présence de [CPh;][B(C¢Fs)s] permettent a I'inverse de former un polybutadiene trés
stéréorégulier (>85% d’unités 1,4-cis)(Tableau 5).42

Tableau 5 : Polymérisation de diénes-1,3 par les complexes 3a-b*?

Complexes | Monomeére | temps (min) | Conversion Mn (D) @ 1,4-cis /1,4-trans /3,4 ou 1,2
3a Isopréne 1 100% | 95000 (1,35) 97/0/3
3a Butadiéne 1 100% 60 000 (1,32) 98/1/1
3b Isopréne 20 95% 38 000 (1,10) 19/11/70
3b Butadiene 5 100% 68 000 (1,21) 85/1/14

Conditions : 6 ml toluéne, 25 °C, complexe = 19 umol, diénes-1,3/Sc = 500

Les complexes 3a et 3b ont aussi été utilisés en polymérisation d’isopréne. Cela permet de
comparerla différence de réactivité de ces complexes avec les monomeéres de structure trés proche
(Tableau 5). Pour le complexe 3a, aucune différence entre l'isopréne et le butadiéne en termes de
conversion et de stéréospécificité n’aété observée. Al'inverse, avecle complexe 3b, on constate une
trés grande différence suivant le monomere utilisé. En effet, le catalyseur 3b est stéréospécifique
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pour la formation d’unités 3,4 dans le cas du monomeére isopréne. A I'inverse, ce complexe est
stéréospécifique pourlaformation d’unités 1,4-cis dans le cas du monomeére butadiéne. Ce résultat
peut s’expliquer parl’encombrement stérique du ligand autour du métal qui diminue I’activité du
complexe et la stéréospécificité du catalyseur. Cette modification de la stéréosélectivité est plus
marquée dans le cas de l'isopréne que dans le cas d’'un monomere plus petit tel que le butadiene.

b) Polymérisation de I’éthyléne et du propyléne
Les complexes possédant un seul ligand de type cyclopentadiényle ont aussi été utilisés en
polymérisation de I’éthyléne. Hou et al. ont testé le complexe 1le en polymérisation de |’éthyléne.
L'activité ducomplexe 1e en présence d’un équivalent de [CPh;][B(C¢Fs)s] sous une pressionde 1 atm
d’éthyléne dansle toluéne est de 400 kgpe mols. T h't atm™.%7 En synthétisant les complexes 9-13, Cui
et al. ont voulu étudier deux parametres :

- Sil’ajoutd’unbras donneur phosphazéne permettrait d’améliorer I’activité du catalyseur
- larelation entre la taille du métal et |I’activité en polymérisation de I’éthyléne

Parmi ces complexes, seuls les complexes a base de scandium activés par [CPh;][B(CsFs)a]
sontactifs en polymérisation en présence 10 équivalents de TiBA. Le complexe 10a est le plus actif
(390 Kgpe mols. T ht bar?t). 28

Siies /@\ 9 R=Me,M=Scn=0

10aR="Pr, M=Scn=0

) \ Mﬁ\s\‘< 10D M=Y n=1
r Q O\ si 10c¢ M=Lun=1
—7T /T\ Q ,\\ 10d M=Sm n=1
le

R n 10e M=Nd n=1

Pr ph,p x(/\ o Pr ph,p L\u/\
\N\ /él S\i\ Pr phyp /_/\ \N// ﬁ s|<
Li\ NS \N/M/\Sl/ S
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Figure 10: Complexes testés en polymérisation d’éthyléne 4048

Un seul exemple de polymérisation de propyléne a été publié dans la littérature.* Les
complexes 1le et 3b ont été testés en polymérisation de propyléne en présence d’un équivalent de
[CPh;3][B(CsFs)s] sous 0,2 MPa de propyléne a 25 °C. Le complexe 1e est beaucoup plus actif que le
complexe 3b. En effet, le complexe 1le permet de former 0,59 g de polypropyléne en moins 2
minutes alors que le complexe 3b forme 0,40 g de polypropyléne en 120 minutes.

Afin de mieux comprendre |'effet du groupement R lié au métal (CH,SiMe;, C;Hs et
CH,C¢HsNMe,) surl’amorcage de lapolymérisation de différents monomeres (isopréne, butadiéne,
éthyléne, propyléne, styréne et hexéne-1), les auteurs ontréalisé des calculs de DFT.>° Hou et al. ont
pris comme complexe de référence Cp*ScR*. On remarque, sur la figure 11, que parmi I’ensemble
desgroupementsR, le groupement silylméthyle permet plus facilement!’insertion du monomere. En
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effet, les barriéres énergétiques de 'insertion de I’éthyléne ou du butadiene sont les plus faibles avec
le complexe 1 (Cp*Sc(CH,SiMe;)*) comparées aux autres complexes (2 Cp*Sc(CH,CsH,NMe,)* , 3
Cp*Sc(n*-C3Hs)").
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22 4 v *x I
1 * v 2
20 % v ® 3
1 v
~ 18 T * ¥ *
g 16: v ) ® Y
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< 14 4
g 12 4 o
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< 101 .
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d 84
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4 ] =
T ¥ I > T T 4 1 ' T
ethylene propene 1-hexene styrene  cis-butadiene cis-isoprene
Monomer

Figure 11: Barriere d’énergie libre pourl’amorcage de la polymérisation de différentes oléfines pour
des complexes cationiques (1 Cp*Sc(CH,SiMe;)*, 1’ Cp*Sc(CH,SiMe;)(THF)*, 2 Cp*Sc(CH,CsH,NMe,)*,
3 Cp*Sc(n?-C3Hs)")*°

Le défaut du groupement C;H; est que la coordination d’une oléfine permet de former un
intermédiaire bien plus stable que dansle cas du groupement silylméthyle (Figure 12). Cela va ainsi
demanderplusd’énergie pourfranchir I’état de transition. Le groupement CH,CsH,NMe, est le plus
plus défavorable pourl’insertion d’oléfine. Celaestd(ial’encombrement stérique du substitut NMe ,.

Les auteurs ont aussi modélisé I'ajout d’un THF sur le métal (1’). Dans ce cas, la barriere
énergétique d’amorcage de la chaine est plus élevée que pour le complexe (1) (sans THF). La
présence du THF diminue la vitesse de la propagation.
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Figure 12 : Profil énergétique des complexes cationiques [1Cp*ScCH,SiMe;*, 2 Cp*ScCH,CsH,NMe,*,
3 Cp*Sc(n3-CsHs)*] pour 'initiation de chaine : amorcage de I’éthyléne (a gauche), amorcage du
butadiéne (a droite)®°
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c) Copolymérisation
Les complexes de type CpMR, ont aussi été utilisés en copolymérisation. Nous nous sommes
intéressés aux copolymérisations entre les différents monomeres : éthyléne, isoprene, butadiene,
styréne, propyléne (Figure 13).

Le complexe 3a activé par [CPh;][B(CsFs)s] a été testé en copolymérisation
butadiéne/isopréne.*? l'activité et la stéréospécificité est identique en homopolymérisation et
copolymérisation. La copolymérisation se fait extrémementvite (moins d’une minute pour convertir
1000 équivalents de butadiéne et 1000 équivalents d’isopréene).

Figure 13: Ensemble de copolymérisations: éthyléne/diéne-1,3, styréne/diéne-1,3 et
styréne/éthyléne

Hou etal. ont testé les complexes 1a-e en copolymérisation isopréne/éthyléne (Tableau 6).%°
IIsremarquent que plus|’encombrement stérique augmente, plus lateneuren unitésisoprénes dans
le polymére diminue. Le taux d’unité 3,4 est le méme en homo-polymérisation d’isopréne et en
copolymérisation éthyléne-isopréne. De méme, plus I’encombrement stérique autour du métal
augmente, plus’activité catalytique diminue. Les copolymeéres obtenus ne sont pas les mémes. En
effet, on obtient des copolymeéres statistiques lorsque les complexes 1a-b sont utilisés. A I'inverse,
qguand les complexes 1c-e sont utilisés, un copolymeére alterné est obtenu. De méme, il a été
démontré (en tracant les courbes Fineman-Ross) que dans le cas du couple 1e/[CPh;][B(CsFs)4], la
coordination de I’éthyléne est favorisée par rapport a celle de I'isoprene.

Tableau 6 : Polymérisation de I’éthylene par des complexes 1a-e en copolymérisation
éthyléne/isoprene 4°

Isopréne | Masse % d'unités v aax
Complexes (mr:nol) produit | isopréne (% mol) Mn (D) % d'unités 3,4
1a 60 333g 90 261 000 (1,56) 8
1b 60 2,57¢g 89 281 000 (1,56) 15
1c 60 1,58 g 51 352 000 (1,3) 68
1d 60 1,99¢g 50 310 000 (1,31) 57
le 60 1,42 ¢ 40 238 000 (1,26) 55

Conditions :240 ml CsHsCl, 25 °C, complexe = 25 umol, [CPh3][B(CsFs)a]/M=1, 1 atm d’éthyléne, 5 min
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L'utilisation de complexes bi-métalliques 4a-b ne permet pas d’étre plus actifs en
copolymérisation isopréne/éthyléne (Tableau 7) **. Les deux tableaux nous permettent d’observers'il
existe un effet de solvantlors de la polymérisation (toluéne versus C¢HsCl). On remarque que le choix
du solvant n’influe pas sur la stéréospécificité et sur l'insertion d’isopréne (CgHsCl 40% d’unités
isopréne contre 37% dans le toluene). De plus, les complexes sont plus actifs dans le CsHsCl que dans
le toluéne.

Tableau 7 : Copolymérisation éthyléne/isopréne : par les complexes 1e et 4a-b **

Isopréne Masse % d'unités %
Complexes?| Solvant (mr:'nol) produite (g) | isopréne (% mol) Mn (D) d'unités 3,4
le? CgHsCl 60 1,42 ¢ 40 238 000 (1,26) 55
1le toluéne 50 0,97 37 34000 (1,56) 63
4a toluene 50 0,67 40 69 000 (1,56) 56
4b toluéne 50 0,62 43 54 000 (1,26) 53

Conditions :250 ml toluéne, 25 °C, complexe = 21 umol, [CPh3][B(CsFs)a]/M=1, 1 atm d’éthyléne, 5 min , » 40 ml CsHsCl,
complexe =25 umol,

Le styréne est aussi tres utilisé comme co-monomere. Le complexe 3a activé par
[CPh;3][B(CsFs)s] a été testé en copolymérisation isopréne/styréne et en terpolymérisation
butadieéne/isopréne/styréne.*? Les auteurs constatent que le catalyseur polymérise d’abord les
dienes-1,3 et finit par le styréne. Le polymére ainsi obtenu a donc d’un c6té de trés longs
enchainements de diénes-1,3avecquelques unités de styrene, alors que c’estl’inversea I’autre bout
du polymere.

Figure 14 : Mécanisme de formation de copolymére isopréne (1,4-cis) / styréne >!

:m

Pour éviter d’avoir ce type de polyméres diblocs, Hou et al. ont développé un nouveau
procédé. Ce procédé permet d’obtenir un haut taux d’unités 1,4-cis et des blocs de polystyréne
syndiotactique.®! Pource procédé, deux catalyseurs (1laet 1e) activés par [CPh;][B(CsFs).] et un agent
de transfert (TiBA) sont utilisés. Chaque catalyseur polymérise un monomere. Le complexe laest
trés actif en polymérisation de diénes-1,3 et tres sélectif pour la formation d’unités 1,4-cis, mais
faiblementactif pourla polymérisation de styrene. Le complexe 1e est tres actif en polymérisation
du styréne ettrés syndiospécifique, mais faiblement actif pour la polymérisation de diénes-1,3. Le
procédé permetd’obtenirdes polyméres avecdes enchainements de blocs de polyisopréne 1,4-cis et
de blocs de polystyrénesyndiotactique (Figure 14).Cependant, I’agent de transfert est peu efficace
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notamment en présence du complexe le (100 équivalents d’aluminium pour 1 chaine par métal),
mais lors de la copolymérisation, on observe une distribution de masse molaire bimodale en
I’absence de TiBA. De plus, I'augmentation du nombre de TiBA permet de diminuer la masse molaire
du copolymere (Tableau 8).

Tableau 8 : Copolymérisation styréne (St)/isopréne(lp) par les complexes 1a, 1e et 1e + 1a°*

. 1,4-cis .
Complexe| St/IP TiBA/ ten'1ps conversion Mn (D) %PS | %PIP | /1,4-trans Efficacité
Sc | (min) b
/3,4
le 500/0 100 1 100 48900 (1,4) | 100 0 106
1a 500/0 5 60 91 90 100 (1,11) | 100 53
le 0/500 10 10 26 28 200 (1,36) 0 100 | 5/54/41 31
1a 0/500 30 10 100 55 100 (1,46) 0 100 97/0/3 62
35 (styréne) | 39800 (L,4) | 92 | 8 | 4/50/46
letla 250/2501 0 | 20 | o) (iconrene [ 82400 (19) | 99 98/0/2
le+la 250/250 5 10 100 109400 (1,43) | 50 50 98/0/2
le+la 250/250 | 20 10 100 46200 (1,79) 50 50 98/0/2

Conditions :240 ml toluéne, 25 °C, complexe = 20 umol, [CPh3][B(CsFs)a]/M=1,Efficacité b Ef ficacité =

masse polyisoprene
/Masse molaire du polyisopreéne

nombre de mol de complexe de scandium
parscandium (en I’absence de mécanisme de terminaison)

X 100 exemple:si I'efficacité est de 100% alors il ya une chaine de polymere

L'utilisation de deux catalyseurs (ou chaque catalyseur est trés stéréospécifique) pour la
polymérisation de copolymeres s’étend au-dela des complexes de terre rare cationiques. En effet,
Zinck et al. ont aussi réussi aformerdes copolyméresisoprene-styréne en utilisant des complexes de
terre rare neutres.>?

[.2 Catalyseurs de type Fluorényle et Indényle
Aprés avoir observé les complexes de terres rares portant un ligand de type

cyclopentadiényle, nous allons étudier les complexes de terres rares portant un ligand de type
fluorényle et indényle obtenus par la voie organométallique.

Polymérisation de dieénes-1,3

Luo etal. ontisolé puis utilisé le complexe 14 en polymérisation de I'isopréne en présence de
TiBA et de [CPh;][B(CsFs)s] (Tableau 9).%* Comme pour les complexes 7a-b qui ont le méme bras
donneur(Me,SiNC;sHg), ils obtiennent dans les mémes conditions un polymeére avecun trés haut taux
d’unités 1,4-cis. Il semblerait donc que modifier le catalyseur par le passage d’un ligand de type
CsMe, a un ligand de type indényle n’a pas d’effet sur la stéréospécificité du catalyseur. De plus,
I’activité augmente en passant du ligand CsMe, au ligand indényle (24% de conversion pour le
complexe 7a contre 36% pour le complexe 14).

a)
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Figure 15 : Structure moléculaire des complexes 7a-b, 14, 15a-d, 16a-e et 17a-b **~>3
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Le méme effet a été observé en passant d’un ligand indényle (complexe 15a-d) a un ligand
fluorényle (16a-d).>® Les catalyseurs 16a-d sont plus actifs que les catalyseurs 15a-d (Tableau 9). On
remarque de nouveau que le changement du bras donneurinflue surla régiospécifité du catalyseur.
En effet, le brasdonneurde type carbéne permetde formerun polymeére composé majoritairement
d’unités 3,4. Le changement du ligand indényle par un ligand fluorényle permet de rendre le
catalyseur stéréospécifique en formant du polyisopréne 3,4 syndiotactique. Comme constaté
précédemment, plus le rayon ionique du métal est gros plus I’activité en polyisoprene est élevée.
D’une maniére surprenante, les complexes a base de scandium se sont avérés inactifs en
polymérisation de dienes-1,3.

Tableau 9 : Polymérisation de I'isopréne : par les complexes 14, 15a-b et 16a-d *>>3

Complexes| Temps | Conversion (%)| % d'unités 3,4 ou 1,4 cis Mn (D)
14° 10min 36 98 (1,4-cis) 82 000 (1,65)
15a 6h trace
15b 6h 50 89 (3,4) 20 300 (1,36)
15¢c 6h 93 76 (3,4) 38100 (1,4)
15d 6h 15 91 (3,4) -
16a 6h trace

16b © 4h 100 98 (3,4) 47 200 (1,06)
16¢ © 3h 100 98 (3,4) 93 400 (1,07)
16d © 6h 100 99 (3,4) 40 800 (1,05)

Conditions :23ml toluéne, 25°C, complexe = 10 umol, IP/M = 500, B/M=1, Al/M=10, b toluéne/isopréne=3/1 (v/v), 25°C,
complexe =20 umol, IP/M = 500, B/M=1, Al/M=10, 3,4 syndiotactique

Cui et al.ont préparé les complexes 18a-i et ont montré que le changementde lafonction du
bras donneur parune fonction pyridine modifie la stéréospécificité des catalyseurs.>* Les catalyseurs
18b-i permettent de former majoritairement du polyisopréene 3,4 (Tableau 10). Pour les complexes
de lanthanides, on remarque que plus le métal est petit, plus le taux d’unités 3,4 dans le polymere
augmente. En effet, plus le rayon ionique diminue plus I’encombrement stérique du ligand est
important. Or, comme on I’aobservé précédemment, plusI’encombrement stérique augmente, plus
on favorise la formation d’unités 3,4.

42



Etude bibliographique : complexes homoleptiques et hétéroleptiques de terres rares pourla
polymérisation des oléfines et des diénes conjugués

Nous observons dans le Tableau 10 que le rayon ionique du métal influe surla masse molaire
du polymere. Plus le métal est petit (sauf le scandium), pluslamasse molaire du polymere est faible
(luc<Tmd<Ere<Yb, Ho f<Dy g<Tbh<Gdi). Pourle lutécium, on observe que le nombre de
chaines par métal (N) est égal au nombre d’équivalents de TiBA. Les auteurs constatent aussi que
plus le nombre d’équivalents de TiBA augmente, plus la masse molaire diminue. Pour finir, ils ont
aussiremarqué que les bouts de chaines des polymeéres se terminent parun groupement -CH,CHMe,
provenant du TiBA. Ce résultat indique que le TiBA est un agent de transfert de chaine et que cet
échange de chaine est favorisé par les métaux de faible rayon ionique.

:Sen=0
'Y n=1
:Lun=1
:Tmn=1
:Ern=1
:Hon=1
:Dyn=1
:Tbn=1
:Gdn=1

Figure 16 : Structure moléculaire des complexes 18a-i >*

Cui et al. ont étudié la polymérisation avec deux catalyseurs qui ont une stéréospécificité
différente 18a (1,4-cis majoritaire) et 18c (3,4 majoritaires) en présence d’un agent de transfert
(TiBA). En effet, un copolymeére multi-block 1,4/3,4 est obtenu. Laformation de ce copolymére est
expliquée par un transfert de chaine entre les deux catalyseurs par I'intermédiaire du TiBA.

Cui et al.ont aussi étudié le complexe 18b en polymérisation du butadiéneetde I’isopréne.>®
Une conversion plus rapide avecle monomere butadiéne qu’avecle monomeére isoprenea été notée
(51% de conversion pour l'isopréne en 6min contre 75% pour le butadiene en 1,5 min). De plus, la
stéréospécificité du catalyseur obtenu dépend du monomeére (3,4 pour 'isopréne et 1,4 pour le
butadiéne).

Tableau 10 : Polymérisation de I'isopréne par les complexes 18a-i >*

Rayon ionique Complexes Al/M | 1,4/3,4 Mn(D) N?
0,89 A 18a (Sc) 40 | 79/21 | 8900(L7) |15
1,04 A 18b (Y) 40 18/82 | 15800 (2,01) | 9
1,00 A 18c (Lu) 40 | 16/84 | 3500(1,72) |40
1,02 A 18d (Tm) 40 | 12/88 | 4100 (2,34) |34
1,03 A 18e (Er) 40 10/90 8900 (2,61) (15
1,04 A 18f (Ho) 40 | 14/86 | 14400 (2,22) |10
1,05 A 18g (Dy) 40 | 17/83 | 11300 (2,85) |12
1,06 A 18h (Tb) 40 20/80 | 19000 (2,22) | 7
1,08 A 18i (Gd) 40 | 38/62 | 28600 (1,8) |5
1,00 A 18c (Lu) 10 | 16/84 | 13700 (1,93) |10
1,00 A 18c (Lu) 60 17/83 2400 (1,65) |60

18a & 18c (Sc/Lu=9) | 10 | 53/47 | 7700(2,13) | -
18a & 18c (Sc/Lu=1) | 10 | 21/79 | 6400 (L,75) | -
18a & 18c (Sc/Lu=0,11) | 10 18/82 6 800 (1,75) -

Conditions : 2 8g toluéne, 25°C, complexe = 10 umol, IP/M = 2000, B/M=1, temps 8h, conversion >99% »
N:nombre de chaine par métal = 2000 x M; + (M, M;

isopréne olymer — lsobutane)
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Cette différence de stéréospécificité du catalyseur en fonction du monomeére utilisé a été
expliquée par calcul DFT (Figure 17). L'espéce active modélisé estissue de la cationisation de 18b par
[CPh3][B(CsFs)s] et l'interaction alkylaluminium-yttrium n’est pas prise en compte. Ces résultats
mettent en évidence que, dans le cas du monomeére isopréne, l'insertion d’une unité 3,4 permet
d’avoirles états de transitions plus faibles et les énergies d’activation les plus basses que 'insertion
d’unité 1,4. A l'inverse, dans le cas du monomére butadiene, I'insertion du monomere aprés une
unité 1,2 permet de former une espéce stabilisée par une double liaison intramoléculaire. Cette
stabilité varendre plus difficileune nouvelle insertion 1,2. En effet, |’énergie d’activation est de 28,4
kcal/mol, contre 14,3 kcal/mol dans le cas d’une insertion d’une unité 1,4-cis. La formation d’unité
1,2 est donc défavorisée dans le cas du butadiene.

%H]
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[‘J—-@_I A= lela-mene:- TSac(12.8)

CHy (S0prene) . ceeennas -0
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I". K (-24.2)

[ First insertion

Figure 17 : Profil énergétique de la polymérisation du butadiene et de I'isopréne catalysée parle
complexe 18b cationique °>°

IIs ont ensuite testé la copolymérisation de ces deux monomeres (Tableau 11). Comme le

butadiéne réagit plus vite que l'isopréne, on remarque que la composition du polymeére varie au
cours du temps. Le polymere est composé majoritairement de butadieéne au début de la réaction.

Tableau 11 : Copolymérisation butadiéne/isopréne parle complexe 18b °°

[IP]1/[BD] | Conversion | Conversion BD | % d'unités BD
1 34 57 84
1 56 86 77
5 18 51 48
5 31 69 37

Conditions :2toluéne, 15°C, complexe = 0,1 mmol.L?, Al/Y= 10, B/M=1, [BD] :[M] = 80-2000,[IP] :[M] = 800-2000
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b) Polymérisation de I’éthylene
> = =2
e

o/Y\Si/ QO*Y \ pd
N> 19 ( Sr 20
/S\\

Figure 18: Structure moléculaire des complexes 19 et 20 °5°7

Berg et al. ont synthétisé des complexes d’yttrium portant un ligand de type fluorényle et
indényle trés étendu (19 et 20).°%°7 Le complexe 19 en présence de [CPh;][B(CsFs)4] est actif en
polymérisation de I’éthyléne (5 atm) avec une activité de 20 kgpe moly* h'! bar?. Le complexe 20 est
actif en présence de [CPh;][B(C¢Fs).] en polymérisation de I’éthyléne. L’activité obtenue sous 1 bar
d’éthyléne est de 36 kgpe moly* ht bar?,

o e > L2
\\ s Si% ™~} /\S\c \\/\
Si c\ i Si

. / N
FQSRT Q¢ Ma

N
21 /

|
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18aM:Scn=0
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Figure 19: Structure moléculaire des complexes 21, 22, 16a-f, 17a-b et 18a-b 58-5°

Trés récemment, Cui et al. ont testé les complexes 21 22 18a-b et 16a en polymérisation de
I’éthyléne.>® On remarque que I’ajout d’un bras donneur diminue I’activité (21 versus 22 18a 16a)
(Tableau 12). De plus, la nature du bras donneur influe aussi sur I’activité (18a versus 16a). Ici le
complexe a base d’yttrium est trés peu actif. Les complexes 15a, 15d, 16a-f, et 17a-b ont été testés
en polymérisation de I’éthyléne en présence de [CPh;][B(CsFs),] et de TiBA. Seuls les complexes a
base de scandium sont actifs en polymérisation d’éthyléne avec une activité moyenne de 0,1 kg
moly™® h™ bar? (Conditions: Sc (10 mmol), [Ph3C][B(CsFs)a] (10 mmol), AlI'Bus (200 mmol), Penyiene = 1
atm).5980

Tableau 12 : Polymérisation de I’éthyléne parles complexes 16, 18a-b, 21 et 22 5860

Complexe | Temps | Masse polymeére | Activité ° Mn (D)
18b 15 min Trace - -
18a 5 min 0,146 g 175 5700 (1,31)
21 5 min 0,459 g 550 10 500 (1,83)
16a 5 min 0,279 g 335 5500 (1,51)
22 5 min 0,294 g 353 7 200 (1,42)

Conditions :23ml toluéne, 70°C, complexe = 10 umol, P= 4 bars, TiBA/M= 20, [PhMe ;NH][B(CsFs)a]/M=1, © kgpe molm?® h-1

Apres avoir synthétisé différents complexes cyclopentadiényle, indényle ou fluorényle
possédant un bras phosphazéne (23a-c 24 25a-c 26 et 27a-b), Cui et al. constatent de nouveau que
seulsles complexes abase de scandium sont actifs en polymérisation d’éthylene. Leur objectif était
d’étudierl’effet de I’alkylaluminium sur|’activité du complexe 23a (figure 20).%® Les résultats obtenus
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ont montré un réle important du co-catalyseur sur I’activité (TiBA > AlEt; >> AlMe3) et sur la masse
molaire du polyéthylene (plus faible masse molaire en présence de TiBA qu’en présence de TEA).
Pour finir, on remarque aussi que plus I’encombrement stérique autour du métal est important,

moins ce complexe est actif en polymérisation (10a versus 25a).

&‘

// 23aR=MeM=Scn=0
! Ph,P,

\
\MJI b M=Y n=1

i M=Lun=1 \N/“F /\
N VNN 0 Rk M-seno S O )\

o]
A 2 =i = =
’ R=Me7M=SC G SER Pri/[/l_icn_(l)
10a R ='Pr, M =Sc ] ; o 26 R-H M=Sc

¢ M=Lun=1 g
27aR=Me M =Sc
b M=Lu

Figure 20: Structure moléculaire des complexes 9, 10a, 23a-c, 24, 25a-c, 26 et 27a-b *®

Tableau 13 : Polymérisation de I’éthyléne par les complexes 9, 10a, 23a, 24, 25a, 26 et 27a *®

Complexe AIR,; Activité ® Mn (D)

9 Al'Bus 162 10 600 (5,34)
10a Al'Bus 390 5000 (16,9)
23a AlMe; trace
23a AlEt; 168 9100 (5,72)
23a Al'Bus 360 6 700 (1,97)
24 Al'Bus 120 4200 (2,34)
25a Al'Bus 264 5800 (2,65)
26 Al'Bus 108 3300 (1,58)
27a Al'Bus 216 14 100 (2,07)

Conditions :250ml toluéne, 50°C, complexe =20 umol, P=1 bar, t=5 min, Al/Y= 10, [CPh3][B(CsFs)a]/Y=1, b kgpe molsct h-t

c) Copolymérisation

Figure 21 : Structure moléculaire des complexes 16a, 18a, 22, et 19a-b 586163
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Les complexes 16a 18a et 22 ont été étudiés en copolymérisation d’éthyléne et de styréne
(tableau 14).5851%3 |’ensemble de ces tests de polymérisation montre un taux d’incorporation du
styrene inférieur a 56%. Cependant, pour obtenir ces résultats, il faut une forte concentration de
styréne et/ou une faible pression d’éthyléne (1bar) dansle milieu. Linsertion de I’éthyléne est plus
facile que l'insertion du styrene quelle que soit la structure du ligand cyclopentadiényle.

Tableau 14 : Copolymérisation éthyléne/styréne par les complexes 16a 18a et 22 en
copolymérisation styréne-éthyléne 2586163

R R Masse | Conversion | %Styréne Tg
Complexe| T |Volume |Styréne |Ethyléne | Temps produit| styrene (mol%) Mn (D) (TF)
225 70°C| 3ml |3 mmol| 4bars |6 min | 0,376g 92 46,8 E ;gg) 18,4
16a 70°C| 30ml 40 4 bars 39 2,11g NA 22,5 150 000 -18,7
mmol min (1,89)
. 16,7 20400 | 28
18a 40°C| 35ml mmol 1 bar 5h 1,24g 53,1 43,9 17) |(127)

Conditions :2 complexe = 10 umol, TiBA/Sc=20, [CPh3][B(CsFs)a]/Sc=1, t =5 min » [PhNMeH][B(CsFs)a]

Pourla copolymérisation de I’éthyléene et de octene-1ou hexéne-1, seulsles complexes 16a,

16e-f ont été étudiésen présence de TiBA et de [CPh;][B(C¢Fs).].5° Encore une fois, seulle complexe a
base de scandium est actif (Tableau 15).
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Figure 22 : Structure moléculaire des complexes 1le et 28

Le complexe 18f (M :Ho) en présence de TiBA et de [CPh;][B(C¢Fs)s] permet de former des
copolyméres blocs styréne-butadiéne-styrene, par ajouts successifs des monomeres.

Li et al. ont testé la ter-polymérisation entre I’éthyléne le propyléne et I'isopréne avecles
complexes 1e et 28 en présence de [CPh;][B(CsFs).].%°> Des polymeres riches en éthyléne ont été
préparés (Tableau 16). L'augmentation de la concentration initiale d’isopréne augmente le
pourcentage d’unités isoprene dans le polymeére. Le complexe 28 plus encombré stériquement
favorise I’insertion du propyléne.
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Tableau 15 : Copolymérisation a-oléfine/éthyléne par le complexe 16a?2®°

co monomere | débit comonomeére | activité ® | %co monomere (mol%) Mn (D) |Tf(°C)
octéne-1 0,1 mol/L 1 680 2,1 31000 (2,4) | 103,6
octéne-1 0,2 mol/L 1970 5 25200 (2,2) | 84,8
hexéne-1 0,1 mol/L 760 2,95 55200 (1,9) | 116,8
hexene-1 0,2 mol/L 1550 3,54 46 200 (2,2) | 95,7

Conditions :2200mLtoluéne, 40°C, complexe =20 umol, P=1 bar, TiBA/Sc=20, [CPh3][B(CsFs)a]/Sc=1,t =5 min
kgPonmére molsct h1barl

Tableau 16 : Ter-polymérisation éthyleéne/propyléne/isopréne parles complexes le et 28 &

| Temps| Masse |Activité| Composition Tg (Tf
Complexe | P/E (mr:ol) (mi:) polymeére b ponere IP/E/P Mn (B) & (10
1e 5/1| 2 5 0,46 g 368 13/72/15 70 000 (1,24) | -46 (116)
28 5/1| 2 2 03g 600 9/75/16 84000 (1,5) |-50 (111)
le 5/1 4 5 0,36 g 288 24/66/10 75 000 (1,29) -46
28 5/1 4 5 04g 320 27/60/13 95 000 (1,51) -50
le 19/1 4 15 0,35g 93 25/60/15 63 000 (1,5) -51
28 19/1 4 15 05¢g 133 24/49/27 90 000 (1,6) -52

Conditions : 2 20mL toluéne, 25°C, complexe = 15 umol, P= 2 bars, B/Sc=1 bkg molsct h-1

[1.3 Catalyseurs de type cyclopentadiényle fusionnés avec un hétérocycle

a) Polymérisation du butadiene

Les complexes 29a et 29b ont été testés en polymérisation du butadiene (90% d’unité 1,4-cis
pour 29a et 85% d’unité 1,4-cis pour 29b)(toluéne 40ml, -10°C, complexe=10 pumol, TiBA/Y=10,
[CPh;][B(CsFs)al/Y=1, [BD]o/[Sc]=1000).%¢ A notre connaissance, c’est |’un des rares cas ou le nombre
d’équivalents de TiBA n’influe pas sur la masse molaire du polydiéne. Cela est d’autant plus
surprenant que les auteurs observent un transfert de chaine dans le cas de la polymérisation de

I’éthyléne.
S
—O— ¢
v N\ @
N

R3 /SLvSi\
S Si
C/ Si/ o” L ™~
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29aR,=R,~H R;=Ph |
b R;=SiMe; R,=HR;=Ph 30
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d R1:R2:Me R3: H

Figure 23 : Structure moléculaire des complexes 29a-d et 30 667

48




Etude bibliographique : complexes homoleptiques et hétéroleptiques de terres rares pourla

polymérisation des oléfines et des diénes conjugués

b) Polymérisation de I’éthylene

Cui et al. ont testé différents complexes de scandium (30, 29a et 29¢-d) en polymérisation de
I’éthyléne en présence de TiBA et [CPh;5][B(CsFs)s] (Tableau 17).%” Ces complexes ont montré une
forte activité en polymérisation d’éthylene.

Tableau 17 : Polymérisation de I’éthyléne par les complexes 29a 29¢c-d et 30 ¢’

Complexe | Activité ®° | Mn (D)
30 700 |1 700 (2,42)
29a 400 3 600 (2,94)
29c 900 5000 (3,1)
29d 800 |4 200 (2,85)

Conditions :230mL toluéne, 40°C, complexe = 10 umol, P=1 bar, Al/Y= 10, B/Y=1, t =5 min %kgpe moluth

Le complexe 29d activé par [CPh;][B(CsFs).] aensuite été testé sans alkylaluminium (tableau
18) en polymérisation de I’éthylene. Les masses molaires moyennes en nombre sont beaucoup plus
importantes, mettant ainsi en évidence le role de transfert de chaine du TiBA. Ce complexe étant
actif sans TiBA, ce méme groupe avoulu étudierles effets d’ajout d’'une base de Lewis dans le milieu.
Cui et al.ont montré (Tableau 18)%2 que la nature de la base de Lewis influe sur Iactivité. La pyridine
diminue fortement I’activité tant dis que le THF ou Py-Fs a peud’influence surl’activité du catalyseur.

Tableau 18 : Polymérisation de I’éthyléne par le complexe 29d ©2

Base de Lewis | Masse polymeére (g) | TOF (10° h) Mn (D)
- 0,58 25,1 51 000 (2,6)
THF 0,47 20,1 61 000 (2,8)
Pyridine 0,13 5,6 45 000 (2,7)
Py-Fs 0,56 24 72000 (2,7)

Conditions : 235mL toluéne, 40°C, complexe =10 umol, P=1 bar, Base de
Lewis/[CPh;][B(CsFs)4]/M=1/1/1, t =5 min®

c) Copolymérisation

Comme nous I’avons démontré plus haut, la copolymérisation diene-1,3 —éthylene est difficile,
car, trés souvent!’insertion du dienes-1,3 dans le polymere est plus rapide que celle de I’éthyléne
entrainant ainsi une dérive de composition. Cui et al. I’ont encore démontré avec le complexe 29a
(Figure 24).%% Les quantités de butadiéne sont ajoutées en début de réaction (procédé 1, Figure 25),
on forme des blocs polybutadiéne puis le polymere s’enrichit en éthylene.
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Figure 24 : Evolution de la courbe conversion du butadiéne (Conv.gp), de la fraction d’éthyléne (f;)
dans le polymeére et de la fraction du butadiéne fg, au cours du temps ©°

Pouressayerd’obtenirun polymeére quiadesfaibles séquences d’enchainement d’éthylene
dans lachaine, Cuietal. ont modifié le procédé de synthése. Dans ce procédé (procédé 2, Figure 25),
le catalyseur (80 umol) esten présence de [CPh;][B(CeFs)s] de TiBA et d’un mélange d’éthyléne et de
butadiene (9% massique) dilués dans du toluene (120ml). Ce systéme est alimenté en continu sous
flux d’éthyléneet de butadiéne. La manipulation se termine quand le butadiéne, initialement dans le
réacteur, a été totalement consommé. Cependant, avec le complexe 293, ils ne parviennent pas a
obtenir des enchainements d’unités d’éthylénes en dessous de 34-63 unités. La modification du
ligand par un ajout d’un groupement encombrant (SiMe; : 29b) permet d’obtenir de tres faibles
séquences d’enchainements d’unités d’éthylene dans le polymere.

Butadiéne (3) Solution Butadiéne (4) Solution
contenant contenant
{4) Ajout solution Sc/TiBA/Borate (5) Ajout solution Sc/TiBA/Borate

du butadiéne dans
le toluéne (9wt%)
en continue (339

butadiene dans le
toluéne (26wt%)

mL min-1)
(1) Toluéne (1) Toluéne
(2) Réacteur sous (2) Réacteur sous
1 bar d’éthyléne 1 bar éthyléne
(3) Butadiéne
Procédé 1 Procédé 2 (19ml 9wt%)

Figure 25 : Comparaison de deux procédés utilisés pour la copolymérisation éthyléne-butadiene °°

Cuietal.ont voulutesterles complexes 29a-b pour la copolymérisation styrene-éthyléne. Ils
remarquentainsi que I’'augmentation de I’encombrement stérique (29b) permet d’augmenter le taux
d’unité styréne dans le polymeére.®?

Tableau 19 : Copolymérisation éthyléne/styréne parle complexe 29a-b @2

Complexe | Masse produit| TOF | %co monomeére (mol%) Mn (D) Tg (Tf)
29a 0,1g 2,4 27,6 134 000 (1,3) | 19(124)
29b 0,89g 14,8 58 514 000 (1,6) | 62 (211)

Conditions: 2 35mL toluéne, 40°C, complexe = 10 umol, P= 1 bar, TiBA/Sc=2, [CPh3][B(CsFs)a]/Sc=1, t = 5 min,
[St]o=0,45mol L1 bkgee molsct hlbart
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Ill Préparation et propriétés catalytiques des complexes post-
métallocene de terres rares de type L"MR;

Au cours de cette partie, nous allons nous intéresser aux complexes post-métallocéne de
terres rares de type (L"X)MR, obtenus par la voie organométallique. Nous nous sommes limités

particulierement aux complexes utilisés principalement en polymérisation de diénes-1,3 ou d’alpha-
oléfines.

[1l.1 Catalyseurs de type amidinate

L'une des familles de ligands post-Cp que I’on retrouve le plus dans la littérature sont les
ligands amidinate. C’est Hessen et al. qui sontles premiers a synthétiser des complexes amidinate de
terresrares.®® L’avantage de ce ligand est qu’il nécessite peu d’étapes de synthéses. Les groupements
-2,6-'PrCgH; permettent d’augmenter I’encombrement stérique autour du métal et ainsi d’éviter la
redistribution de ligand (Schéma 13).%°

O
NH, Pr.
Pr. iPr A’ CI
NaOH (aq) 10% SOC12
lh RT lh Reflux  ar \N 24h Reflux
'Pr

Rendement : 65% 90% 85%

Schéma 13 : Synthéses du réactif amidinate permettant la formation du complexe 31

a) Polymérisation de dienes-1,3
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Figure 26 : Structure moléculaire des complexes 31 et 327°

Hou et al. sont les premiers a avoir testé ce type de complexe amidinate en polymérisation
d’isopréne (Figure 26).7° Les résultats obtenus montrent que le cocatalyseur influe sur la
régioséléctivité du catalyseur (Tableau 20). En effet, le complexe 31 activé par [CPh3][B(C¢Fs)s] €n
présence de AlMe; forme un catalyseur 1,4-cis stéréospécifique. Ce méme complexe seul (ou en
présence de TiBA ou TEA) permet de former un catalyseur stéréospécifique qui conduit a du
polyisopréne 3,4 isotactique (jusqu’a 99% de séquence mmmm). Les auteurs ont proposé
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I’hypothése que cette différence de stéréospécificité était due a la formation d’une espéce
hétérotrimétalique (32) en présence de TMA.

Des calculs de DFT ont permis de montrer qu’une coordination 3,4-n? de I'isopréne sur le métal
estresponsable de laformation du polyisopréne 3,4isotactique.’® A notre connaissance, c’est le seul
exemple de ce type de coordination d’un diéne-1,3 sur une terre rare qui a été décrit dans la
littérature. En effet, les calculs DFT montrent que I’encombrement stérique autour du métal est trop
grand pour une coordination 1,4 du monomere sur le métal (Schéma 14).

R= 0-CH,C¢H,NMe,

R= 0-CH,C¢H,NMe,

Schéma 14 : Comparaison des modes de coordination de I'isopréne 7°

En 2018, Zhang et al. ont fait d’autres découvertes avecle complexe 31.7! lls arrivent a former
des dirégioblocs polyisoprénes avec une partie 3,4 et une partie 1,4-cis. Pour faire ce polymere, le
complexe 31estactivé par [CPh;][B(CsFs).] puis misen contactavecdu TiBA et de I'isopréne formant
ainsi du polyisopréne 3,4(Schéma15). lls ajoutent ensuitedu AlMe ;. Celui-ciréagitavecle catalyseur
pour former un nouveau complexe cationique d’yttrium sans ligand amidinate. Ce catalyseur en
présence d’isoprenedonne du polyisoprene (1,4-cis), formant ainsi des dirégioblocs polyisopréenes
avec une partie 3,4 et une partie 1,4-cis. Ce résultat a été expliqué par la modification de I’espece

active au cours de la catalyse de polymérisation par abstraction d’un ligand amidinate avec
I’alkylaluminium.

Tableau 20 : Polymérisation de I’isopréne par les complexes 31 et 3227°

Complexes | AIR; | Temps|Conversion (%) | % 3,4/1,4-cis/1,4-trans Mn (D)
31 - 2min 100 91/9/0 137 000 (1,3)
31 Al'Bu; | 10min 100 96/3,9/0,1 99 000 (1,3)
31 AlEt; | 10min 100 96/4/0 61 300 (1,2)
31 AlMe; | 10min 100 3/91/6 66 000 (1,6)
32 - 10min 100 22/77,8/0,2 68 000 (1,8)

Conditions : 2 10mL ClCsHas, 25°C, complexe = 20 umol, isopréne/[Y]=750, B/Y=1, Al/Y=5
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Schéma 15 : Modification de la stéréospécificité du catalyseur par abstraction du ligand amidinate
par I’alkylaluminium AlMe; 7*

Les groupesde Trifonov etal. etde Cui et al. ont comparé un complexe bidente d’yttrium (33) a
des complexes tridentes de terres rares lors de la polymérisation d’isopréne (Figure 27).7273 Au

niveau de lastructure desligands, onremarque que
plus actifs (33 versus 35a ou 33 versus 37a)
I’encombrement stérique autour du métal (Me ve

les complexes possédant un ligand tridente sont
(tableau 21). A linverse, I'augmentation de
rsus 'Pr) diminue I"activité du catalyseur (36b vs

37b et 36¢ vs 37c). Ces changements influent aussi sur la stéréospécificité du catalyseur. Le
groupement—OMe permetde diminuer le taux 1,4-trans, tandis que le groupement PhN=P favorise
la formation d’unités 1,4-trans. Sur les différents terres rares utilisés, plus la taille du métal

augmente, plus le catalyseur est actif (Y,Er>>Lu) en

c&%ﬂi@

N\ “IN
33 34a R=Me M Y
b M=Lu
35a R=iPr M=Y
b M=Lu

favorisant la formation d’unités 1,4-cis.

S
S
S
S
[N

/
QLW

SiMe;

Qﬁ

36a R=Me X= 0 M=Y n=1

b M=Er n=1

[ M=Lu n=0
37a R=iPr X=0 M=Y n=0

b M=Er n=0

[ M=Lu n=0
38a R=Me X=NPh M=Y n=0

b M=Lu n=0

39 R=Me X=N(2,6-Me,C¢H;) M=Lu n=0

Figure 27 : Structure moléculaire des complexes 33, 34a-b, 35a-b, 36a-c, 37a-c, 38a-b, 39 et 407273
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De plus, lI'influence de I"alkylaliminium lors de la polymérisation a aussi été élucidée. L' utilisation
d’AlMe; ou d’AlEt; rend le systeme inactif. Cela est peut-étre di a la formation d’espece bi-
métallique inerte. En effet, le type d’alkylaluminium peut augmenter la stéréospécificité du
catalyseur. Ainsi, I’alkyaluminium HAI('Bu), permet d’augmenterles masses molaires ainsi que le taux
d’unité 1,4-cis (87,4% versus 84,8%). Celaestd’autant plus surprenant que généralement|’utilisation
de HAI('Bu), permet d’obtenirdes polyméres a plus faibles masses molaires du fait du fort transfert
de chaines a I’aluminium dans le cas de HAI('Bu),.

Tableau 21: Polymérisation de I'isopréne par les complexes 33, 35a, 36a-c, 37a-b, 38a-b, 39 et 40°

72,73

Complexes | Temps | Conversion (%) | % 1,4-cis/1,4-trans/3,4 Mn (D)
33 6h 54 59,1/9,6/31,1 63 200 (2,15)
35a 1h 99 48/2/52 130 000 (2,12)
36a 1h 100 91,6/2,7/5,7 34 300 (2,49)
36b 0,5h 99 73,5/21,2/5,3 28 000 (1,56)
36¢ 2h 82 85,5/10,3/4,2 41 500 (1,53)
37a 0,5h 82 70/23/3,4 39 200 (1,50)
37b 0,5h 84 78,8/22/4,2 32900 (1,53)
37b’ 0,5h 65 72,2/13,9/8,9 32900 (1,53)
37c 0,5h 75 60/30,1/9,9 25 000 (1,05)
38a 24h 100 1,6/84,8/13,6 25000 (1,79)
38a° 24h 100 0,2/87,4/12,4 40 600 (1,49)
38b 24h 84 1/78,7/20,3 10 500 (2,23)

39 0,5h 88 86,4/1,9/11,7 61 020 (3,18)
40° 0,5h 99 -/-/98,7 96 300 (1,04)

Conditions :2 ImLtoluéne, 25°C, complexe = 10 umol, isopréne/[M]=1000, [Ph3C][B(CsFs)a]/M=1, TiBA/M=10, b,
[PhNMe H][B(CsFs)al/M=1HAI (Bu), ¢ 5mL ClCsHs, 25°C, complexe = 10 pmol, isopréne/[M]=1000, [Ph3C][B(CsFs)al/M=1,

Sur I’ensemble des activateurs testés ([EtsNH][BPh,], [Ph3;C][B(CsFs).], [PhNMeH][B(CsFs)4] et
B(CgFs)s), B(CsFs); et [EtsNH][BPh,], aucun ne permetd’isoler I’espéce active. lIs constatent qu’entre
[Ph3C][B(CsFs)s] et [PhNMeH][B(CsFs)4], c’'estce dernier qui conduitaux plus faibles activités. De plus,
ces activateurs influent sur la stéréospécificité. En effet, le complexe 37b activé par
[PANMeH][B(CsFs),] (et non par [Ph;C][B(CsFs)4]) est moins stéréospécifique (78,8% d’unité 1,4-cis
versus 72,2%). A l'inverse, Cui et al. ont remarqué que le complexe 40 en présence
[PANMeH][B(CsFs)4] ou [Ph3C][B(CsFs)s] ou B(CsFs)s donne la méme activité et le méme type de
polyisopréne (98,7% d’unités 3,4).

Denget al. ont synthétisé des complexes bis-amidinate de terres rares ([HC(NAr),]JM(CH,SiMe;) —
(Ar=2,6-Pr,C¢H;) M: Y, Er, Dy, Sm). Ces complexes sont actifs en présence de TiBA et de
[Ph3C][B(CgsFs)s). De plus, les activités etles stéréosélectivités obtenues parles systemes catalytiques
formés du complexes/activateurs/alkylaluminiums sont trés dépendants de la nature de
I’alkylaluminium. Il a, en plus, montré que I’ajout d’un deuxiéme ligand amidinate ne permet pas
d’améliorer la stéréospécificité (61% d’unité 3,4) ou I’activité : conversion de 100% au bout de 30
minutes dans les conditions suivantes (5mLtoluéne, 20°C, complexes = 10 umol, isopréne/[Er]=1000,
[Ph;C][B(CsFs)s]/M=1, TiBA/Er=10).7%
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b) Polymérisation de I’éthylene

%ﬁg/ﬁ Cgt ﬁD %< /”ﬁz Cgt \
. dlaM:Y \ ™ 44
ASIO . A SO <Q AE

2 dM:La /‘\

Figure 28: Structure moléculaire des complexes 41a-d, 42a-c, 43 et 44 %87°

Hessen et al. ont synthétisé les complexes 41a et 42c en modifiant la structure de I’amidinate
(Figure 28).%8 IIs remarquent que le nombre de THF dans la sphére de coordination a un réle trés
important. En effet, ce dernier peut bloquer la polymérisation. Le complexe 4la activé par
[PANMeH][B(C¢Fs)s] estinactifen polymérisation de I’éthylénealors que le complexe 42b montre une
activité de 790 °kgee moly* h't. De plus, ce groupe de chercheurs est le seul a utiliser du TiBAO
(TrisisoButylAluminium Oxyde) comme alkylaluminium. On aurait aimé connaitre les raisons de ce
choix. Pour finir, la synthése de ce composé est similaire a celui du MAO, et les auteurs de la
synthése ne caractérisent pas le produit obtenu.

Tableau 22 : Polymérisation de I’éthyle parles complexes 41a-d, 42a-b, 43, 44 et 45° %7576

Complexe| Al/Y |Temps |Température Cor::r:r;rla_\ltlon Activité® Mn (D)
42a (Sc) 20 20 30°C 20 24 93 000 (1,6)
42b (Lu) 20 20 30°C 20 342 496 000 (1,4)
41a (Y) | 20 20 30°C 20 3006 | 1666000 (2,0)

41b (Gd) 20 20 30°C 20 2848 | 1753000 (2,1)
41c (Nd) | 20 20 30°C 20 1988 | 1596 000 (2,2)
41d (La) 20 20 30°C 20 14 470 000 (2,5)
41a (Y) 10 20 50°C 50 1146 688 000 (1,9)

43 10 20 50°C 50 1252 213 000 (2,5)
a4 10 20 50°C 50 0 0
45 10 15 50°C 333 59 89 500 (14,6)

Conditions: 2 Al :TiBAO, M/[HNMe ,Ph][B(CsFs)a]=1 P=5 bars, bkgpemolu? h-1bar?

Suite a ces résultats prometteurs, les auteurs ont étudié I'influence du rayon ionique du métal
central en polymérisation d’éthyléne et constatent que I’activité augmente en fonction du rayon
ionique avec une activité maximale de 3 006 °kgeemoly ™t h'* bar? (la plus haute activité pour un
complexe post-Cp de terres rares) pour I'yttrium (Tableau 22) pour ensuite diminuer avec les
complexes a base de néodyme et de lanthane.”

Hessenetal. ont ensuite évalué les effets de ligand sur I’activité du catalyseur avec la synthese
des complexes 43 et 44 (Figure 29). L'activité catalytique dépend de la nature du ligand puisque le
complexe 43 est plus actif que le complexe 41a alors que le complexe 44 possédant un ligand
tridente ne présente aucune activité (Tableau 22).7° De méme, le remplacement du groupement
neosilyle parun groupement benzyle permet d’accéder un catalyseur plus actif (45 versus 41d). Les
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auteurs expliquent que cette différence est due a une diminution du nombre de THF dans la sphére
de coordination du métal.?® Kempe et al. quant a eux, ont, réussi a obtenir une trés bonne activité
avec le complexe mono-guadimine d’yttrium (47) (400 kgeemoly? h't bar?).””

/ . C{ Pr N iPr
///’ i LU ‘\\\
/
N N e ) N N

N Lo NV
7 0y’
I, AN, TR

Figure 29 : Structure moléculaire des complexes 45-47 878

Trifonov et al. ont eux aussi étudié les complexes amidinate de terres rares en polymérisation
d’éthyléne.”® Malheureusement, les complexes 34a-b, 35a-b et 46 en présence de TiBA et activités
par [Et;NH][BPh,] et du MAO sont inactifs en polymérisation. Ces résultats confirment que dans le
cas des ligands amidinates, les ligands tridente rendent inactifs les complexes en polymérisation
d’éthyléne.

Tableau 23 : Polymérisation de I’éthyléne par les complexes 42c et 47° 77

Complexe Masse polymeére Activité * Mn (D)
42c 5g 400 2500 (1,3)
47 3g 400 1590 (1,11)
Conditions :2complexe : 10 umol, t: 15 min, [(CieH31)(CisH3s)NMeH][B(CeFs)a]/M=1 =1 P= 5 bars, bkgeemolm?t h-1bart
TOA/Y=100

Hessen et al. ont étudié I'effet de la modification du ligand amidinate en changeant le
groupement aromatique par un groupement NMe,.”” Ils observent ainsi que I'introduction du
groupement donneur permet d’avoir de plus faibles masses molaires tout en gardant la méme
activité (Tableau 23).

c) Oligomérisation de I’éthyléne

En étudiant les résultats du complexe 47 en polymérisation d’éthyléne (forte activité et
faibles masses molaires), Kempe etal. ont développé un nouveau procédé permettant d’obtenir des
alpha-oléfines de trés faibles masses molaires LAO (Linear Alpha Olefins).’”® Ce procédé repose sur
I’utilisation de deuxcatalyseurs (un a base de nickel etl’autre a base d’yttrium (complexe 47)) etd’un
agentde transfert TEA (Schéma 16). En modifiant ces trois parameétres, les auteurs peuvent choisir la
gamme de LAO : d’ 1-buténe (91% de sélectivité) a des polymeéres de trés faibles masses molaires
(850 g mol?, D =1,3).
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N / J(@ Et,Al(CH,),, R X——Ni—Et \/@_\R

’ m Et;Al ﬁm_/ &/

X—Ni

Schéma 16 : Mécanisme proposé pour I’obtention de LAO 7°

d) Copolymérisationisopréne/styréene
Le seul exemple dans la littérature de copolymérisation avec un complexe amidinate de
scandium, est le complexe 42a pour la copolymérisation isopréne/styréne. L'utilisation de ce
complexe est basée sur le principe décrit en Figure 14.5?

Tableau 24 : Copolymérisation isopréne(IP)/styréne (St) par les complexes 42a, 1e et 1le + 42a !

Complexe| St/IP |TiBA/Sc t(‘:n"i’:)s C°";f,2;s'°" Mn (D) |%PS|%PIP 1;;,’: ;31:
le 500/0 | 100 1 100 48900 (L,4) | 100| O
42a | 500/0 | 5 60 2 - - -
le 0/500 | 10 10 26 28200 (1,36) | 0 | 100 | 5/54/41
42a | 0/500 | 10 10 100 | 23400 (L,71) | 0 | 100 | 1/<1/98
le+d2a |250/250| 0 60 100 70400 (1,6) | 77 | 23 | 16/32/52
39800 (L41) | 21 | 79 9/8/83
le+d2a |250/250| 5 10 100 | 67200(1,79) | 50 | 50 | 10/2/88
le+d2a |250/250| 10 10 100 | 26500 (1,69) | 50 | 50 8/2/90

Conditions : 240 ml toluéne, 25 °C, complexe = 20 umol, [CPh3][B(CeFs)s]/M=1

[1l.2 Catalyseurs de type iminophosphonamide

Aprésavoirétudié les catalyseurs de type amidinate, nous allons rapporter les catalyseurs de
type iminophosphonamide. Ces ligands sont trés proches structurellement des ligands amidinate. La
synthése de ces ligands est relativement simple et, comme pour les ligands amidinate, il est tres
simple de les modifier (Schéma 17).

N3
Ph
Ar-NH, Ph\ /
ClPPh, ——>» Ph-NH-PPh, ————>» P
2 Et,0, 0°C 2 Y
-HCl H
73% de rendement

Schéma 17 : Synthéses du réactif iminophosphonamide permettant laformation des complexes 48a-c
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Cui et al. ont synthétisé et étudié les complexes 48a-c, 49 et 50 en polymérisation d’isoprene
(Figure 30).8981 ||s démontrent, contrairement a ce qui est généralement observé, que le complexe
ayant le plus petit rayon ionique est le plus actif (Sc>Y=Lu) (Tableau 25). De plus, la taille du métal
influe sur la stéréospécificité, plus le métal est gros plus il favorise la formation d’unité 1,4. Ces
résultats montrent bien que les complexes tridentes iminophosphonamide de scandium sont
beaucoup moinsactifs que les complexes bidentes iminophosphonamide de scandium. De plus, le

complexe 48apermet de former du polyisopréne 3,4 alors que le complexe 50 possédant un ligand
tridente forme majoritairement du polyisoprene 1,4.

483R Me X=C M: Sc

MY
M: Lu

X=N M: Sc

50 R=H X=N M: Sc

Figure 30 : Structure moléculaire des complexes 48a-c, et 49-508°81

Tous ces complexes ont besoin d’alkylaluminium et d’activateurs borates pour étre actifs. Le
cocatalyseurinflue sur I’activité (TiBA >>TEA>TMA) et |a stéréospécificité. Pour comprendre le role
de I'alkylaluminium, Cui et al. ont essayé de caractériser I’espece active par RMN in situ. Tout
d’abord, ils ajoutent ’activateur [PhNMe,H][B(CsFs)4] sur le complexe et observent la formation du
cation attendu avec la formation d’un équivalent de SiMe,. Comme attendu, cette espéce en
présence d’isopréne n’est pas active. Une autre expérience en tube RMN a été effectuée dans
laquelle le complexe, I'activateur et 10 équivalents de TiBA ont été ajoutés. Le complexe formé 51
(mais pasisolé) est décrit en Figure 31. lIs observent que I'ajout du TiBA permet de décoordiner le
THF (modification du déplacement des signaux de THF en RMN *H) et de former un complexe
cationique hétéro-bi-métallique (apparition d’un pic a 0,28 ppm en RMN *H, caractéristique selon
eux, du proton du groupe Sc(u-CH,SiMe;)Al).

Tableau 25 : Polymérisation de I'isopréne par les complexes 48a-c, 49, et 502 8081

Complexes | AIR; | Temps | Conversion (%) | % 3,4/1,4 Mn (D)
48a TMA | 20 min 67 76,5/23,5 | 120 000 (1,8)
48a TEA | 20 min 100 81,5/18,5 | 96 000 (1,62)
48a TiBA | 5 min 100 88,5/11,5 | 139 000 (1,54)
48b TiBA | 10 min 95 43,8/56,2 | 68 000 (1,32)
48c TiBA | 10 min 95 80,1/19,9 | 122 000 (1,71)
49 TiBA | 10 min -

50 TiBA 4h 98 12,8/87,2 | 31900 (1,4)

Conditions :25mLtoluéne, 20°C, complexe = 10 umol, isopréne/[M]=1000, [PhNMe >H][B(CsFs)4]/M=1, Al/M=10

L'utilisation de ligands plus encombrés stériguement (52a-d) (figure 32) diminue un peu
I’activité des catalyseurs (52a versus 48a) (Tableau 26), mais augmente la stéréospécificité de la
formation d’unité 3,4 (43,8% pour le complexe 48b contre 94,1% pour le complexe 52b).52
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Figure 31: Structure du complexe 51 bi-métallique cationique de scandium?®®

On constate aussi I'influence majeure que peut avoir I’alkylaluminium. En effet, passer du
TiBA au TEA change compléetement la stéréospécificité du catalyseur. Dans le cas du complexe 52c,
I’utilisation du TEA fait diminuer I’activité et la stéréospécifité du catalyseur (TiBA :90,1% d’unité 3,4
versus TEA : 67% d’unité 3,4). Cette influence de I’alkylaluminium est encore plus marquée pour les
complexes 53a-b. Parexemple, passer du TiBA au TEA pour le complexe 53b change complétement
la stéréospécificité (TiBA : 17% d’unité 1,4-trans versus TEA : 95,5% d’unité 1,4-trans). Il est donc fort
probable que |'espéce active soit une espece hétéro-bi-métallique comportant le métal et
I’aluminium. Le complexe 53b en association avecdu TEA et activé par [Ph;C][B(CsFs),] a été testé en

polymérisation de butadiene formant majoritairement du polybutadiene 1,4-trans.

%,

{_\

’umum \/ mumu\ \
P
N/ \N

52a M:Sc
b M:Y
¢ M:Lu
d M:Er

S
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\/

53a M: Nd
b M: La

Figure 32: Structure moléculaire des complexes 52a-d, et 53a-b®?

Tableau 26 : Polymérisation de diénes-1,3 par les complexes 52a-c, 53a-b @ &2

Complexes | AIR; | Temps | Conversion (%) | % 3,4 ou 1,2/1,4-cis/1,4-trans Mn (D)
52a TiBA | 15 min 100 92,1/3,4/4,5 23 000 (1,74)
52b TiBA | 15 min 100 94,1/3,9/2 22 000 (1,83)
52c TiBA | 15 min 100 90,1/4,3/5,6 61 000 (1,91)
52c TEA 2h 100 67/25,1/7,9 14 000 (1,65)
52d TiBA | 15 min 100 94,7/3,2/2,1 57 000 (2,2)
53a TiBA 2h 100 76,1/13,5/10,4 79 000 (2,04)
53b TiBA 2h 100 62,9/20,1/17,0 102 000 (1,75)
52d TMA 2h 55 12,9/86,5/0,6 23 000 (1,98)
52d TEA 2h 100 37,2/29,3/33,5 37 000 (3,21)
53b TMA 1h 100 5,6/5,5/88,9 32 000 (1,24)
53b TEA 1h 100 4,5/-/95,5 41 000 (1,22)
53b° TEA 2h 100 0,9/6,3/92,8° 51 000 (1,21)

Conditions :25mLtoluéne, 20°C, complexe = 10 umol, isopréne/[M]=500, [PhsC][B(CsFs)a]/M=1, TiBA/M=10 ?
butadiéne/[M]=500 ¢ 1,2/1,4-cis/1,4-trans
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Aucun de ces complexes n’aété utilisé en polymérisation d’éthyléne.

[11.3 Catalyseurs de type amidopyridines

a) Polymérisation de dienes-1,3
Les complexes aminopyridine de terres rares ont pour la premiére fois été synthétisés par
Kempe etal.®3 Ce type de ligand est lui aussi trés proche des ligands de type amidinate. Cependant, la
donation des ligands aminopyridine est moins importante que pour les ligands amidinate. Deux
étapes sont nécessaires pour la synthése de ces ligands (Schéma 18).

1) Mg
| \@/ \ /
r 4’ Pr
[(dme)NiBr,]/PCys \ / [Pd(dba)s]/dppe g E
Pr o
Rendement : 58% 89%

Schéma 18: Exemple de synthése d’une molécule aminopyridine

Les auteurs ont synthétisé et testé les complexes 54a-e, 55a-b, 56a-b et 57a-d en
polymérisation d’isopréne (Figure 33). Les especes a base de Sc activées par un borate sont actives
en polymérisation d’isopréne sans alkylaluminium.®* Les différents polyméres obtenus sont
composés majoritairement d’unités 3,4 et dans certains cas on observe du polyisoprene 3,4
isotactique (Mmmm=35%). A partir du complexe 56a, ils ont réussi a isoler un complexe cationique
(aveccomme contre anion BPh,") puis a l'utiliser en polymérisation d’isoprene. Malheureusement,
méme en présence de TiBA le complexe n’est pas actif en polymérisation.

Ry
54a Rl Ry=R3= Pr, Ry=H M:Sc
N/\\T M:Y N
[ M : Er
M d M :Yb \l\lll Pr
s v AN O o o
% o I e M: Lu 57a M : Sc 1
\ ( ) | 55a R;=R,= Pr, R;=R4y=Me M : Sc bM:Y
b M:Y cM: Er

56a R,=Me, Ry=R, H, R;=Pr M : Sc dM:Lu
b M:Y

Figure 33: Structure moléculaire des complexes 54a-e, 55a-b, 56a-b et 57a-d 8

Une des particularités de ces complexes est que dans certains cas on observe une dispersité
trés importante (D>6) (Tableau 27). Cette dispersité élevée dépend de I’alkylaluminium
[54a/[Ph;C][B(CsFs).4]/AlEt; versus 54a/[PhNMe,H][B(CsFs).]/TIBAO). On remarque que le changement
du groupementsilylméthyle par un groupementbenzyleaune influence surl’activité, ladispersité et
la stéréoselectivité (entrée 4versus entrée 12). Cependant, les complexes 54a et 57a en présence de
TiBA et activés par [PhNMe,H][B(CsFs)s] (entrée 5 versus entrée 13) permettent de former des
polyisoprénes trés similaires dont la dispersité est élevée.
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Tableau 27 : Polymérisation de I'isopréne par les complexes de scandium 54a, 55a, 56a et 57a ° 8*

Entrée | Complexes| AIR; | Conversion(%)| % 3,4/1,4-cis Mn (D)

1 543 - 94 93/7 135 000 (1,26)
2 55a - 100 97/3 141 000 (1,27)
3 56a - 94 96/4 192 000 (1,33)
4 543 ¢ - 81 83/17 58 000 (4,47)
5 54a TiBA 100 80/20 137 000 (3,84)
6 55a TiBA 98 91/9 144 000 (3,08)
7 56a TiBA 100 89/11 144 000 (2,59)
8 54a TiBAO 100 96/4 104 000 (2,00)
9 54a TEA 96 81/19 32 000 (6,84) ¢
10 54a TMA 90 33/67 25000 (6,10)°¢
11 57a - - -

12 57a ¢ - 100 95/5 130 000 (1,68)
13 57a TiBA 98 76/24 78 000 (5,32)¢

Conditions :10mL CgHsCl, 20°C, complexes =10 umol, isopréne/[M]=1000, t :20h [PhNMeH][B(CsFs)4]/M=1, Al/M=10 b
toluéne utilisé comme solvant cdistribution bimodale ¢ [Ph3C][B(CsFs)a]

Pour expliquer la bimodalité observée en présence de TEA et TMA, les auteurs supposent
I’existence de plusieurs espéces actives dans le milieu. Ces différentes espéces sont peut-étre le
résultat d’'une dégradation du complexe. En effet, il a été démontré dans le cas d’'un complexe

similaire, laformation d’un complexeaminopyridine d’aluminium par transfert de ligand (Schéma 19
)_85

iPr.

N N 8 AlEty
— 3
\Y/ CeDg
iPr iPr
iPr (MeHSi),N N(SiHMe,), iPr

Schéma 19 : Transfert de ligands aminopyridine de I'yttrium a I’'aluminium?®>

Différents complexes de terresrares ont été testés sans utilisation d’alkylaluminium (Tableau
28). On remarque que comme dans le cas du scandium, les complexes issus de précurseurs tri-
benzyle permettent d’obtenir de faibles dispersités comparés aux complexes issus de précurseurs
tris-néosilyle. Cependant, le complexe ytterbium 54d est inactif en polymérisation.®®
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Tableau 28: Polymérisation de I’isopréne par les complexes 54a, 55a, 56a et 57a ? 8°

Complexes| Conversion (%) | % 1,4-cis/1,4-trans/3,4 Mn (D)
54a 81 17/0/83 58 000 (4,47)
54b 100 37/3/60 86 000 (3,82)°
54c 100 13/7/80 34000 (3,52)°
54d - - N
54e 100 4/10/86 104 000 (2,98)
57a 97 5/0/95 130 000 (1,68)
57b 97 32/0/68 157 000 (2,45)
57c 100 13/3/84 222 000 (1,8)
57d 96 7/0/93 168 000 (1,65)

Conditions :a10mL CsHsCl, 20°C, complexes = 10 umol, isopréne/[M]=1000, [Ph3C][B(CsFs)a]/M=1, 20h

Carpentier et al. ont ajouté une fonction imine a ce type de ligand (figure 34). Cependant,
cette modification peut entrainer des réactions secondaires dans le cas des précurseurs tri-néosilyl
d’yttrium (Schéma 20).8” On remarque que le changement du groupement -CH,SiMe; par un
groupementbenzyle -CH,CsH,;NMe, permet d’éviter la C-H alkylation. Un autre moyen d’éviter cette
réaction secondaire est de remplacer le groupement méthyle par un group,ement isopropyle. lls
obtiennent ainsi les complexes 58a-b.8

W |<
iPr. 'Pr Si =N
=7 \ \ 59a M : Lu
58a M:Sc Vs bM:Y
b M:Y ¢M: Sc

Figure 34: Structure moléculaire des complexes 58a-b et 59a-c 8788

Cescomplexesont été utilisés en polymérisation de l'isopréne et ont une stéréospécificité
différente par rapport aux complexes possédant un ligand bidente (Tableau 29). Les polymeéres
formés sontcomposés majoritairement d’unités 1,4-trans (>80%). Cependant, le complexe a base de
scandium donne une distribution bimodale. Tandis que, le complexe a base d’yttrium posséde une
faible dispersité (b=1,9).

Tableau 29: Polymérisation de 'isopréne par les complexes 58a-b et 59a-b 8728

Temps | Conversion | % 1,4-cis/1,4-
Complexes (mir':) (%) trans/3,4 Mn (D)

58a 360 30 0/83/17 154 500 (1,7)

5300 (2,0)

58b 1260 93 0/85/15 7 800 (1,9)
59a 240 100 97,2/1/1,8 87 500 (2,08)
59 ° 10 99 95,6/1,3/3,1 | 168 000 (2,52)
59¢ ® 5 98 95/1,5/3,5 230 000 (3,07)

Conditions :9toluéne, 60°C, complexe =1 mmol L, isopréne/[M]=500, [PhNMe,H][B(CsFs)a]/M=1, Al /M=5, b toluéne, 20°C,

complexes =10 umol, isopréne/[M]=1000, [Ph3C][B(CsFs)a]/M=1, Al/M=10
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Schéma 20 : Différence de réactivité entre deux précurseurs d’yttrium pour la réaction de
protonolyse du ligand aminopyridine suivie d’'une C-H activation intramoléculaire dans le cas du
réactif Y(CH,SiMe;);(THF), &

Un faible encombrement stérique autour du métal ne permet pas la formation d’un
complexe mono-aminopyridinede terresrares. En effet, Cui etal. ontainsi formé les complexes 59a-
c.8! Ces complexes sont en présence de TiBA et de [Ph;C][B(CsFs)s], actifs en polymérisation
d’isopréne. De nouveau, on remarque qu’un complexe de type (L"X),MR est actif en polymérisation.
Il est doncfort probable que I’espéce active soit formée via la décoordination d’un des deux ligands
L"X. De fagon surprenante, la taille du métal n’est pas corrélée a son activité (59c >59b >>59a). Les
polymeres formés sont composés d’un trés haut taux d’unités 1,4-cis (>95%) avec une dispersité
élevée (>2). Celalaisse supposer qu’un ligand amidopyridine est déplacé au cours de I’activation.

b) Polymérisation de I’éthylene

Kempe et al. ont testé les complexes d’yttrium 54b, 55b et 56b en polymérisation d’éthyléne
(Tableau 30). L'ensemble de ces complexes sont actifs en polymérisation d’éthyléne en présence de
TiBAO et d’'un équivalent de [(Cy6Hs1)(CisHss)NMeH][B(CgFs)4].8 Cet activateur n’est pas disponible
dans le commerce etesttrés utilisé par DOW Chemical. Il esttres peu utilisé, etil semblerait que ces
longues chaines alkyles permettent a ce cation d’étre soluble dans les solvants apolaires. Les
polyméresformésontune distribution bimodale des masses molaires. Cette bimodalité disparait a
100°C. Le complexe 54b permet d’obtenirune des plus hautes activités en polymérisation d’éthylene
avec le complexe de terre rare 1080 kgpe moly* h'* (80°C sous 5 bars d’éthyléene). Ils ont démontré
gue dans ce systeme, I’alkylaluminium permet un échange de chaines réversible avecle complexe
(Figure 35). Plusieurs parameétres ont été étudiés (température, type d’alkylaluminium, temps de
réaction, rapport Al/Y) (Tableau 30). L'utilisation de TiBA permet d’obtenir de faibles masses
molaires, mais son utilisation diminue grandement |’activité du systéme (80 kgpemoly! h't).””
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Figure 35: Mécanisme proposé avec le systéme 54b/[(CyHs1)(CisHss)NMeH][B(CsFs)4]/TiBAO en
polymérisation de I’éthyléne (Ap* : Aminopyridines)®3

+n CH,CH,

Ce méme groupe a ensuite fait varier le métal (54a-e).8% Ils constatent tout d’abord que les
complexes a base d’ytterbium sont inactifs. La plus haute activité est obtenue avecle complexe a

base d’erbium (1616 kgsemolg ! h't) suivi par le complexe a base d’yttrium puis le complexe de
scandium.®

Tableau 30: Polymérisation de I’éthyléne par les complexes 54b, 55b et 56b 83

complexe | Température Al/M Masse polymeére | activité Mw b
54b 80°C 20 TiBAO 13,4g 1072 66 500 © 3,2
56b 80°C 20 TiBAO 5g 400 | 46100°(10800°) | 4,3(1,5)
55b 80°C 20 TiBAO 5,4g 432 263 900° (16 300 ©) | 28,8 (2,4)
54b 30°C 20 TiBAO 0,58 40 67900 (1950 <) |43,0(1,3)
54b 50°C 20 TiBAO 2,5¢g 200 76 400 ° 19,1
54b 100°C 20 TiBAO 10,1g 808 15 600 1,4
54b 80°C 100 TOA 0,5g 40 - -
54b 80°C 100 TiBA 0,9 80 1200 13
54b 80°C 100 TOAO 1,9g 152 2 580 1,1
54b 80°C 0 0 - - -
54b 80°C 5TiBAO 13,5g 1080 88 100 2,3
54b 80°C 50 TiBAO 4,7g 376 3940 1,09
54b 80°C 100 TiBAO 2,1g 168 1460 1,05

Conditions :9260ml toluéne, P=5bars, t=15min, complexe = 10 umol, [(CisH31)(CigH3s)NMe H][B(CeFs5)a]/M=1 b distribution

[1l.4 Catalyseurs de type Indole et pyrrole

bimodale cfraction principale

De nombreux complexesindole ou pyrrole de terres rares ont été synthétisés. Méme si leur
structure est similaire aux complexes hémi-métallocéne de terres rares, il est trés rare que ces
ligands adoptent une coordination n® (sauf pour les diméres).
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Figure 36 : Structure moléculaire des complexes 60a-b, 61a-b et 62a-c *°

Cui et al. ont synthétisé différents complexes pyrrole de terres rares (Figure 36).°° Sur
I’ensemble des complexes pyrrole portant des ligands de type LX (60a-b, 61a-b et 62a-c), ce sont les
complexes mono-ligandés qui sont les plus actifs en polymérisation de I’isopréene (les complexes 61a-
b et 62b-c sont inertes) (Tableau 31). Les polymeéres formés sont composés majoritairement d’unités
1,4-cis (>65%). On remarque aussi que contrairement a ce que I’on peut observer, augmenter
I’encombrement stérique entraine la formation de complexes biligandés (60a-b versus 61a-b).

A A
Q\(/ <7 \(/ 7 g

\\‘ —s \
// N
/ ]\< > / ]\ //s\ BN
63a M:Sc x=0 64 652 M-y %
b M:Y x=1 b M.:Lu Nx
¢ M:Lu x=1

Figure 37 : Structure moléculaire des complexes 63a-c, 64 et 65a-b °*

Cui et al. ont ensuite synthétisé les complexes pyrrole tridentes 63a-c, 64, 65a-b (Figure 37).°!
L'ajoutd’un deuxiémegroupement donneursurun ligand pyrrole permet d’éviter|’ajout successif de
deuxligands pyrrole surle complexe de terre rare etlaformation de complexes (L,X),MR (comme les
complexes (61a-b). Cependant, lorsque la taille du métal est importante, il y a la formation de

dimeres. Parmi ces complexes (63a-c, 64,65a-b), ce sont les complexes diméres qui sont plus actifs
(Tableau 31). Ces complexes n’ont pas besoin d’alkylaluminium pour étre actifs.
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Figure 38: Structure moléculaire des complexes 66a-b, 67a-b, 68a-e et 69 92

Tableau 31 : Polymérisation de I’isopréne par les complexes 60a-b, 62a, 63a-c, 64 et 65a-b 2 901

Complexes | Temps (min) | AI/M | Conversion Mn (D) % 1,4-cis/1,4-trans/3,4
60a 300 5 100 4590 (3,03) 65,3/25,3/9,4
60b 1 5 100 108 000 (1,85) 76,4/14,4/9,2
62a 300 5 99 13 400 (1,37) 15,2/70,4/14,4
63a 360 0 100 174 000 (1,14) 85,5 (3,4)
63b 720 0 52 180 000 (1,05) 80,9/1,4/17,7
63c 360 0 100 470 000 (1,31) 42,2 (3,4)
64 150 0 57 104 000 (1,25) 81,3 (3,4)
65a 150 0 100 103 000 (1,22) 94,1/0,9/5
65b 150 0 100 192 000 (1,15) 53,1 (3,4)

Conditions : @ 5ml toluéne, 20°C, complexe= 10 umol, isopréne/[M]=1000, [Ph3C][B(CsFs)a]/M=1, Al : TEA

En 2008, Cui et al. ont synthétisé de nouveaux complexes de terres rares a base de ligands
indole (figure 38).°2 Les complexes 66a-b, 67a-b sontactifs en polymérisation d’isopréne en présence
d’alkylaluminiums et de borates. On constate, de nouveau, que les complexes a base de lutécium
sont plus efficaces que les complexes a base de scandium (69% versus 43% pour 66a-b et 25% versus
70% pour 67a-b). Contrairement a ce que l'on a pu observer sur d’autres catalyseurs,

I’encombrement stérique a un effet important pour la formation de polymeres avec un faible taux
d’unité 3,4.

Tableau 32: Polymérisation de I'isopréne par les complexes 66a-b et 67a-b 2°2°4

Complexes 1;?:::; Conversion Mn (D) % :;:ncs'/silfp Efficacité
66a 10 95 97 000 (1,48) | 70,5/11/18,5 69
66b 5 100 159 000 (1,77) | 72,5/9,9/17,6 43
67a 10 98 96 000 (1,27) 85,5/5/9,5 70
67b 5 96 492 000 (1,56) | 87,7/3,2/9,1 13

67b "’ 5 93 101 000 (1,58) | 82,4/4,1/13,5 62
67b © 5 96 129 000 (1,27) | 87,7/3,2/9,1 50

Conditions : @ 10ml toluéne, 20°C, 1ml isopréne, isopréne/[M]=1000, [Ph3C][B(CsFs)a]/M=1, TiBA/M=10 > B=
[PhNMe;H][B(CsFs)a] € AlEts
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Quelques années plus tard Cui et al., ont modifié la position du groupement imine. Ils
constatentalorsqu’il leurestimpossible d’isoler un complexe mono-indole de terre rare (68a-e).%
De plus, quand la taille du rayon ionique est trés grande, ils obtiennent un complexe trisindole de
terre rare (69). Les complexes 68a-e en présence de TiBA et de [Ph;C][B(C¢Fs)s] sont actifs en
polymérisation d’isopréne (Tableau 33).°* Cependant, il y a de nouveau une exception avec le
complexe abase d’'ytterbium, celui-ci estinactif. Ce systéme ternaire permet d’obtenir de trés haut
taux de polyisopréene 1,4-cis (>96%). On constate de nouveau que plus le rayon ionique est grand,
plus I’espece active formée est active. Les effets de solvant et I'influence de I’alkylaluminium ont
aussi été évalués. L'utilisation de TEA ou de TMA ne permet pas la formation d’espéces actives. Le
changementdutoluéne parduchlorobenzéne donne un systéme moins actif (mais ne change pas la
stéréosélectivité).

Si

Reh LT
>Si 5 >
\/ éj\ 70a R="Bu M:Y { /—’/M/N
M: D .
\—_} P - YZ / "S N
}:’V k 71aR=Cy M:Yb ¢ M:Y
|\

¢ M: Y S|I\ /\

Figure 39: Structures moléculaires des complexes 70a-c, 71a-c et 72a-c °°>°°

Cui et al. ont de nouveau modifié le positionnement de lafonctionimine. lls obtiennent ainsi
des dimeéres. Les complexes obtenus montrent une alkylation de I'imine (70a-c et 71a-c)(Figure
39).959% Cette alkylation de I’'imine est peut-étre due a un faible encombrement stérique autour de
I"imine (ici ‘Bu ou C¢H,q). En effet, pour les autres complexes indole de terres rares, la présence du
groupement [2,6-Pr-(CsH,)] n’entraine pas I’alkylation de I'imine. Le choix du solvant influe surla
formation du complexe. Lasynthésedes complexes 71a-c a été effectuée dans le toluene alors que
les complexes 72a-c ont été synthétisés dans le THF. Dans un solvant polaire (THF) ou apolaire
(toluéne), on observe dans les deux cas une alkylation de I'imine. Ces complexes sont activés en
présence de borate et de TiBA (Tableau 33) ont pu donner du polyisoprene 1,4-cis.

Les auteurs ont voulu savoir si ces complexes restaient diméres lors de I’activation par
[Ph;C][B(CsFs).] eten présencede TiBA formant ainsi un complexede type [Me 3SiCH,-Y-L,-Y][B(CsFs)a]
(L:amindo-indolyl) ousil’ajout de ces deux réactifs entrainaient laformation d’'un complexe de type
[Me;SiCH,-Y-L][B(CgFs).]. Ils ont alors suivi par RMN *H I’ajout de TiBA et de [Ph5C][B(CsFs)a4] sur ces
complexes dimeres. L’analyse du spectre RMN montre que I’espéce active reste dimére. De plus, ils
démontrent que cette espéce est hétéro-bi-métallique : liaison yttrium-carbone-aluminium
[Me;SiCH,-Y-L,-Y-Bu-Al'Bu,][B(CgFs)a].

Pour les dimeres 70a-c, 71a-c et 72a-c, le type d’alkylaluminium utilisé a une grande
influence sur l'activité du catalyseur. Le TMA ne permet pas de former d’espéces actives en
polymérisation d’isopreneeton observe de faibles activités lors de I’utilisation de TEA. De nouveau,
on constate que lescomplexes a base d’ytterbium sont inactifs. Les complexes dimeéres sont moins
actifs que les complexes bis-indole (68c >70a > 71c, 72c).
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Tableau 33: Polymérisation de I'isopréne par les complexes 68a-e, 70a-c, 71a-c et 72a-d 2 946

Temps | Conversion % 1,4-cis/1,4-

Complexes (h) % Mn (D) trans/3,4

68a 5h - - -

68b 2,5h 100 211 000 (2,02) 97,1/0/2,9

68c 2h 100 215 000 (2,11) 98/0/2/

68c° 2h 82 153 000 (2,01) 97,3/0/2,8

68d 1h 100 209 000 (2,28) 96,2/0/3,8

68e ° 0,5h 100 337 000 (2,0) 98/0/2

70a°c 2,5h 100 167 000 (1,96) 98,2/0,2/1,4

70b © 2h 100 75 000 (1,70) 98,2/0,2/1,4

70c¢ 10h 0 -

71c? 4h 98 77 000 (1,73) 98/0/2

71b ¢ 4h 96 81 000 (2,224) 95,2/0/4,8

71a ¢ 8h - -

72a¢ 8h -

72b ¢ 4h 97 80 000 (1,84) 96,2/0/3,8

72c¢ 4h 97 81 000 (1,82) 95,2/0/4,8

72d ¢ 1,5h 99 102 000 (1,83) 98/0/2

Conditions : @ 10ml CsHsCl, 20°C, complexe= 10 umol, isopréne/[M]=500, [Ph3C][B(CsFs)s]/M=1, TiBA/M=10 b

isopréne/[M]=1000 ¢ 2,5ml CH2Cl; 95ml CH,Cl; ¢ 10ml CsHsMe

Cui et al ont synthétisé les complexes 73a-c, 74a-d et 75 (figure 40).°% Ils ne parviennent pas a
obtenirde complexes mono-ligandés (sauf pourle complexe 75) mais la fonction imine reste intacte.
Cescomplexesont ensuite été testés en polymérisation d’isopréne en présence de TiBA et activés
par du [Ph;C][B(CsFs)s]. Ces complexes sont trés actifs (conversion de 500 équivalents d’isopréne en
moins de 25 min) et tres stéréospécifiques (99% d’unité 1,4-cis). On remarque que dans le cas du
complexe 73a, I'utilisation de toluene comme solvant favorise la formation d’unité 3,4. De méme,
I’utilisation de AlMe; diminue le taux d’unité 1,4-cis et I’activité du catalyseur (Tableau 34).
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Figure 40 : Structures moléculaires des complexes 73a-c, 74a-d et 75 >3

Les auteurs ontvoulu caractériser|’espéce active pourles complexes de type (LX),MR (68a-e,
73a-c et 74a-d). En effet, une foisle complexe activé par [Ph;C][B(CsFs).] I’espéce cationique formée
par abstraction d’unsilylméthyle serait sous laforme (LX), M*. Ce complexe ne possederait donc pas
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de liaison métal carbone, I’empéchant ainsi d’amorcer la polymérisation. lls ont alors suivi par RMN
H |a cationisation du complexe 73a (et 68c). IIs observent la formation de Me;SiCH,CPh;. De méme
par DFT, ils démontrent que I’abstraction d’un ligand de type indole par le groupe trityle est
défavorable par rapport a I’abstraction du groupement CH,SiMe;. Pour les auteurs, la liaison métal
carbone est issue de la formation d’une espéce bi-métallique terre rare/aluminium. En effet, le

changement d’alkylaluminium change la stéréospécificité du catalyseur.

Tableau 34 : Polymérisation de I'isopréne par les complexes 73a-d et 74a-d @ 3

Complexes | Temps (min) Conz;:);smn Mn (D) % 1,4-cis/3,4 | Efficacité

73a 25 97 322 000 (1,9) 99/1 0,1
73a’ 25 99 260 300 (1,7) 87/13 0,13
73a° 25 99 78 500 (1,8) 98/2 0,43
73a¢ 45 90 416 000 (1,7) 91,2/8,8 0,07
73b 25 100 340 000 (1,9) 98,1/1,9 0,1
73c 15 100 312 000 (1,9) 98,5/1,5 0,11
74a 60 89 379 000 (1,9) 98,7/1,3 0,08
74b 50 91 345 000 (1,9) 98,2/1,8 0,09
74c 20 100 277 000 (1,9) 98/2 0,12
74d - - - - -

Conditions : @ 5ml CsHsCl, 30°C, complexe= 10 umol, isopréne/[M]=500, [Ph3C][B(CsFs)a]/M=1, TiBA/M=5, »

solvant :toluéene , csolvant:dichlorométhane , 9 AlMes

Aucun de ces complexes n’a été testé en polymérisation d’éthyléne.

[11.5 Catalyseur de type amidure et diketimine
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Figure 41: Structures moléculaires des complexes 76a-d, 77a-c, 78a-b, et 79a-b 978

L'addition d’un ligand LX ou X (autres que les ligands développés dans les parties
précédentes) surun complexe tri-alkyle de terres rares adonné lieu a de nombreux complexes. Hou
et al. ont synthétisé les complexes amidure 76a-d (Figure 41). Ces complexes en présence de
[Ph3C][B(CsFs)s] permettent de former majoritairement du polyisopréne 3,4 (70%).°7 Cui et al. ont
vouluvoirl’effetde I’ajout d’un bras donneur pyridine en synthétisant les complexes 77a-c, 78a-b et
79a-b.® lls remarquent que cela permet de diminuer le taux d’unités 3,4 (de 70% a 60%). De plus,
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celarendle systeme plus actif (76a 15% de conversion en 10 minutes contre 100% de conversion en
5 minutes pour le complexe 77a).

-y U = |/
l Si—owoo , Si—1~1
\MCOQ N\ d
7\ A1
R R Sl\i_ Pr i
80a R=Pr M:Y 81
b M:Lu 5

Figure 42 : Structure des complexes 80a-b et 81 8°°

L'allongement de la distance entre la fonction pyridine et amine (complexe 78a-b et 79a-b)
rend ces complexesinactifs aprés ajout de [Ph;C][B(CsFs)4] en polymérisation d’isopréne. Cependant,
I’ajout de TiBA, en plus du borate, permet de rendre le systéme actif et de former cette fois-ci, du
polyisopréne 1,4.°° Cui etal. ont, quant a eux, modifier le bras donneur et synthétise les complexes
80a-b et 81 (Figure 42). Ces complexes ont été utilisés pour la polymérisation du butadiéne. Le
systéme 80a/TiBA/[Ph;C][B(CsFs)s] permet d’avoir plus de 91% d’unité 1,4-trans. Les systéme a base
du complexe 80b et 81 sont beaucoup moins actifs.®

Cui et al. ont voulu étudier la réactivité de complexes mono-B-diketiminate de terres rares
(82) et des complexes bi-métalliques (83, 84a-c et 85) (Figure 43) en polymérisation d’isopréne. 100101
Les complexes bi-métalliques en présence de TiBA et activés par deux équivalents de [Ph;C][B(CsFs),]
forment plus d’unités 3,4 (20% versus 5%) et du polyisopréne de plus hautes masses molaires.

84a R=Et M: Y (n=1) b M:Lu
b M: Lu (n=1) .
c M: Sc (n=0) ¢ M:Y
85 R=Me M:Y (n=1)

AN
//s\i X D @n/j\\sl\\% R=iPr M: Y (n=1) sm@m M : Sc

87aR=MeM : Sc
b M: Lu
c M:Y

Figure 43 : Structures des complexes 82, 83, 84a-c, 85, 86a-c et 87a-c 100103

Cui et al. ont synthétisé les complexes 86a-cet 87a-c (Figure 43). Les complexes 86a-c et 87a-
c sont issus de deux réactions intramoléculaires, alkylation de I'imine suivie d’un H transfert. Ces
complexesactivés pardu [Ph;C][B(CsFs)s] sont actifs en polymérisation d’isopréne. 19219 Dans le cas
des complexes 86a-c et 87a-c, I’ajout de quelques équivalents de TiBA permet d’augmenter la
cinétique etde favoriserlaformation d’unités 3,4. Les complexes les moins encombrés stériquement
permettent d’obtenir jusqu’a 99% de polyisopréne 3,4.
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Polymérisation de I’éthylene

R
R\l /Y
T Lo~
PhZP—> \s| N

M///( (

\87a M:Sc (n= 1)/ \ SO\
/ b M:Lu (n=1) / 77a M:Sc //\ /S\\
¢ M:Yb (n=1) b M:Y 88aR: Cy
d M:Tm (n=1) ¢ M:Lu b R: Ph

Figure 44: Structure des complexes 87a-d, 77a-c et 88a-b °8:104-106

Contrairementaux nombreux complexes testés en polymérisation d’isopréne, trés peu ont
été testés en polymérisation d’éthyléne.®®1% Surl’ensemble des complexes 77a-c et 87a-d, seuls les
complexesabase de scandium sont actifs (Figure 44). La plus haute activité est de 320 kgpe mols.t ht
bar?! pour le complexe 77a (Tableau 35). Les complexes 88a-b activés par un borate sont parmi les
plus actifs en polymérisation de I’éthyléne en I’absence de TiBA. 105106

Tableau 35: Polymérisation de I’éthyléne par les complexes 72a, 87a, 88a-b et 89-91 2 98.104-106

Complexe | Concentration | Température | Activité ® Mn(D) Al/M
77a 0,25 mmollL-1 60°C 320 2 600 (1,19) 10 TiBA
87a 0,1 mmolL? 40°C 49 235 500 (2,33) 5TEA
88a 0,33 mmolL* 60°C 492 3000 (1,5) -
88b 1 mmolL? 25°C 950 94 400 (1,9) -

Conditions : @ M/[CPh3][B(CeFs)a]=1 ,t=5min, P= 1 bar, ® kgee molu?t h1lbar?

lII.6 Catalyseurs supportés par des ligands de type L?X

a) Polymérisation de dienes-1,3

Dans la littérature, on trouve un trés grand nombre de complexes de terres rares coordinés a un
ligand de type L?X. Ces complexes ont généralement la liaison covalente au centre et les
groupements donneurs de chaque c6té donnantainsileurnom : ligand tenaille. L’avantage de cette
structure est qu’elle limitelaformation de complexes de type (L2X),MR ainsi que le phénomene de
redistribution de ligands.

g 2 086
_H_ = LS =/

=~
N N
thP\ /F’th _ nln \&\Lu/ \Lu//’_
7& e Oy A AN
/ | ~ N N N\ N
\
a M:Sc n=0

i Si N
89 /|\ AR \ / b
b M:Y n=1 90aMY o1a M-S Yy
¢ M:Lun=1 b M:Sc ¢ =
b M:Lu 92
¢ M:Er

Figure 45 : Structure des complexes 89a-c, 90a-c, 91a-b et 92 107108
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En 2007, Hou et al. ont obtenu de fagon remarquable du polyisopréne 1,4-cis (>99%) avec les
complexes 89a-c (Figure 45) activés par [PhNMe,H][B(C¢sFs),]. Les plus hauts taux 1,4-cis sont obtenus
avecle complexe d’yttrium (tableau 36).'°” Peu de temps aprés, le méme groupe modifie le ligand L2X
(complexe 90a-c) et utilise un autre précurseur (M(CH,CsH,NMe,);). Ces modifications permettent
d’obtenirun complexestable jusqu’a80°C, et plus actif (100% de conversion en 10 min contre 60 min
pour 90b), tout en gardant une excellente stéréospécificité (>99% d’unités 1,4-cis).1%®

N 1 I//
\_<’Pr K ’PF>J Nl\l/
7 NS j/ \—<
94

93a M:Sc aMy /

b M:Lu b M:Tm

Figure 46: Structures des complexes 93a-b et 94a-b 1%°

Zhang etal. se sontinspirés de ce type de complexes etont synthétisé les complexes 91a-b. Ces
complexesen présence de TiBA et de [Ph;C][B(C¢Fs).] permettent de formerun complexe cationique
plus actif, mais un peu moins sélectif (98% d’unités 1,4-cis). Il est intéressant de remarquer que le
complexe 91b adopte une structure bi-métallique (92) quand il est sous forme solide alors qu’en
solution, celui-ci est sous forme mono-métallique.t®

Tableau 36 : Polymérisation de I’isopréne par les complexes 89a-c, 90a-d, 91a-b et 93a-b 2 107109

Complexe | Temps (min) Mn (D) % 1,4-cis/1,4-trans/3,4 | Efficacité | Al/M | IP/M
89a“ 60 160 000 (1,1) 96,5/0/3,5 26 - 600
89b ° 60 230 000 (1,1) 99,3/0/0,3 18 - 600
89c “ 60 320 000 (1,09) 97,1/0/2,9 22 - 600
90a ® 10 117 000 (1,07) >99 1,4-cis 58,1 - 1000
90b * 5 116 000 (1,49) 98,3 1,4-cis 58,6 - 1000
90c ® 30 103 000 (1,08) 97,6 1,4-cis 66 - 1000
91a°“ 5 420 000 (1,59) 98/0/2 6 5 400
91b © 8 500 000 (1,44) 96/0/4 5 5 400
933 ¢ 240 34000 (1,39) >99,5 1,4-trans 80 - 400
93p ¢ 180 64 000 (1,38) 99,5 1,4-trans 53 - 500
93b © 30 37 000 (2,18) 99,0 1,4-trans 276 - 1500

Conditions : 9 CsHsCl = 10 ml, complexe = 25 pmol, [CPh3][B(CsFs)a]/M=1 100% conversion, T=25°C b toluéne 8ml,
complexe =10umol, ctoluéne 8 ml, complexe =20 umol, TiBA/M=59toluéne 5 ml, complexe = 20 umol ¢ toluéne 5 ml,
complexe =20 umol T=90°C

Li etal. ontremarqué dansle cas de complexes amido-bis-oxazoline que lorsque le rayonionique
du métal est important, le complexe formé est sous forme de dimeére (figure 46).1%° Les métaux
possédant un grand rayon ionique (94a-b) entrainent des réactions secondaires (alkylation de
I’oxazoline) qui sont suivies d’uneredistribution (figure 46). Les complexes a base de scandium et de
lutétium (93a-b) sont trés stéréospécifiques pourlaformation d’unités 1,4-trans (>99%). Le complexe
a base de lutétium ala particularité, d’étre, en plus, trés actif et stable a 90°C.
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\// R 96a R=H M:Sc,

/ \ // i b M:Y

c M:Lu

Q 7 ‘\ / 97 R=Me M:Sc,
s|‘ 98a R="Pr M:Y

\\ 95 b M:Lu

Figure 47: Structure des complexes 95, 96a-c, 97 et 98a-b 11°

Cui et al. ont synthétisé et testé les complexes 95,96a-c, 97 et 98a-b en polymérisation
d’isopréne en présence de TiBA et de [Ph5C][B(CsFs)a] (Figure 47).11° Les auteurs ont remarqué que
guandl’encombrement stérique autour des ligands donneurs est trés i mportant, ces complexes sont
inactifs (97 et 98a-b). Les complexes 96a-c ne sont pas tres actifs ni stéréospécifiques.

N
Si//
/ N
L
'pr\OOa M:Lu

b MY
¢ M:Er
99a M:Lu d M:Yb

)
/
|

'Pr
Figure 48: Structures des complexes 99a-b et 100a-d 111112

Trifonov et al. ont aussi remarqué que certaines structures de ligands sont plus ou moins
sensibles a I'alkylation du ligand (Figure 48).11! En effet, on observe une alkylation de la fonction
thiazole des complexes 99a-b a 50°C ce qui n’est pas le cas de la fonction benzothiazole des
complexes 100a-d.*!2 Pour finir, ils remarquent que cette alkylation des complexes 99a-b peut se
faire dansle benzene parajout de quelques gouttes de THF a température ambiante. Les complexes
99a-b sontinactifs en polymérisation. Les complexes 100a-d activés par du [Ph;C][B(CsFs)4] ont une
stéréospécificité qui dépend grandement du métal. Le complexe a base d’yttrium permet d’avoir plus
de 91% d’unités 3,4 alors que les complexes a base de lutétium, erbium ou ytterbium ont une
sélectivité d’unités 1,4-trans jusqu’a 76,4%.

Figure 49 : Structures des complexes 101, 102 et 103 13

Li etal. ontessayé d’obtenirdes complexes mono-tropidinyl (complexes 101, 102 et 103) (Figure
49). Seul le complexe a base de scandium ne subit pas de redistribution ou de réactions secondaires.
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Cedernieresttresactif et trés stéréospécifique (>99% d’unités 1,4-cis) en polymérisation d’isoprene
en présence de TMA et de [Ph;C][B(CgFs)4].113

b) Polymérisation de I’éthyléne
Seuls quelques exemples sont rapportés dans la littérature de polymérisation de I’éthylene par
des complexes de type (L,X)MR,. Okuda et al. ont démontré que le THF peut empécher la

polymérisation d’avoir lieu. En effet, les complexes 104a-b activés par [PhNMe,H][B(CsFs)4] sont

inactifsalors que le complexe 105 dans les mémes conditions donne une activité de 584 kgpe molg.th
tbar! (Figure 50).1%4

Bu

CN\\\N/R C\\\/&MezPh

115 1
“I\ A \><
104a R:Me 105
b R:SiMe,Ph

Figure 50 : Structures des complexes 104a-b, 105, 106a-c et 107a-b 114-116

NV

Si
Pr \/ Pr.
HM M: Y 107a M:Sc
b M:Er b M:Lu

cM:Yb

Z———>§

AN AN

Sur I’ensemblede ces complexes (106a-c), aucun n’est actif en polymérisation d’éthyléne aprés
ajout de [Ph;C][B(CsFs)s].1*> Anwander et al. ont remarqué que dans le cas des complexes 107a-b,
plus le rayon ionique est important, plus ces complexes se dégradent rapidement. Le complexe a
base de scandium est le plus actif avec une activité de 33 kgy: mols.thtbar?. Ils ont synthétisé un
nouveau type de d’activateur A2 (Figure 51), cependant celui-ci ne permet pas de formerune espéece
active en polymérisation d’éthyléne. Il constate que I'activité dépend de [’activateur
[PhNMe;H][B(CsFs)4]> [PhsC][B(CsFs),]>>A2.11

7
\ A2

B(CsFs)3

Figure 51: Structure de I’activateur A2 11°

[II.7 Catalyseur de type L3X

"Pr\ /\\ \ -

N
\

& K
u/? ol

U
108 109 /

Figure 52 : Structures des complexes 108 et 109 17
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Il existe trés peu d’exemples de complexes de terres rares de type (L3X)MR,. L'ensemble de ces
complexesont été synthétisés et testés en polymérisation d’éthyléne par le groupe Hessen et al. Au
niveau de la structure du ligand amido-triazaclyononane pour le composé 108, ils ont constaté que
I’utilisation de groupe 'Pr sur I’azote ne permet pas de former un complexe cationique stable. Ils
observent parRMN la formation de propéne etde SiMe ,.1!” Cependant, ce complexe 108 sous 5 bars
d’éthyléne activé par [Ph;C][B(CsFs),] montre une activité de 960 kgsemolythtbar?.

Tableau 37 : Polymérisation de I’éthyléne par les complexes 108, 109, 110a-b, 111a-e, 112, 113a-d et
114a 117-119

Complexe | Température | Volume solvant | Masse polymére | Activité ? Mw (D)
108 © 30°C 150 11,95 960 -
111a°® 30°C 150 5,62 700 471 000 (4,0)
111a® 50°C 150 9,4 1180 325 000 (4,9)

109 50°C 150 - 60 55 000 (2,18)
110a 80°C 200 4,33 541 138 000 (2,1)
111d 80°C 200 13,62 1571 60 000 (5,1)
113c 80°C 200 2,6 325 71000 (1,7)
111a 80°C 200 17,6 2200 72 000 (3,8)
113a 80°C 200 3,86 482 38 000 (1,9)
112 80°C 200 0 - -

110b 80°C 200 2,9 362 135 000 (2,7)
111le 80°C 200 15,54 1942 53 000 (2,6)
113d 80°C 200 -

111b 80°C 200 16,22 2027 77 000 (3,4)
111c 80°C 200 9,29 1157 151 000 (3,1)
114 ° 50°C 200 6 752 495 000 (2,42)
114 ¢ 50°C 200 9,9 1240 276 000 (7,66)

Conditions : 910 umol de complexe, 5 bars d’éthyléne, activateur 10 umol [CPh3][B(CsFs)a],  [PhNMe2H][B(CsFs)a] €
[PhNMe;H][B(CsFs)a] : 20 umol, 9 kgpe molmt hlbart

IIs constatent qu’il esttrésimportant de garder une structure « rigide », en effet la productivité
du complexe 109 (activé par [Ph;C][B(CsFs)s] sous 5bars d’éthyléne) en polymérisation de I’éthyléne
est de 20 kg,emoly! (contre 940 kgpemoly? pour le complexe 108 dans les méme conditions) (Figure
52). Cette différence de réactivité peut s’expliquer par la dégradation du complexe (C-H activation
d’un groupement méthyle) a température ambiante.!®

\ /\\ 110a M: Sc R2:SiM62 RlztBu

N
\ N—— b R;=secBu (\ /\\
/<N’<Z\ % 111a M: Y R,=(CH,), R;='Bu \\ /

Rz M si b R,=secBu
N \\ . R,~"Bu — )\ A s.\
FL s d R,=SiMe, R,='Bu tBu \j 4 //
/ N e R =secBu S
112 M: La R,=(CH;), R;='Bu f/N\
113a M: Nd R,=(CH,), R,="Bu 114 N\/’
b R,=secBu \
c R,=SiMe, R;='Bu
d R |=secBu

Figure 53 : Structures des complexes 110a-b, 111a-e, 112, 113a-d et 114 118119

75



Etude bibliographique : complexes homoleptiques et hétéroleptiques de terres rares pourla
polymérisation des oléfines et des diénes conjugués

Aprescesdécouvertes, Hessen et al. ont voulu voir I’effet du métal, du bras espaceur et de
I’encombrement stérique.?® lls ont ainsi synthétisé et testé les complexes 110a-b, 111a-e, 112 et
113a-d et 114 (Figure 53). lls remarquent que le métal central a un réle trés important. Ici, on
constate que c’'est le complexe a base d’yttrium qui est le plus actif en polymérisation d’éthylene
(2200 kgpemolythtbar? complexe 111a) dans les conditions suivantes : 10 umol de complexe activé
par 1 équivalentde [Ph;C][B(CsFs).] sous 5 bars d’éthyléne (solvant 200mL toluéne). Ces complexes
permettentde formerdu polyéthyléne possédant une dispersité généralement élevée (1,6 —10). Les
auteurs pensent qu’il y a plusieurs espéces actives du fait d’un réarrangement. lls ont alors formé
I’espéce 114 en utilisant comme solvant le pentane au lieu du THF. Ce complexe activé avec un seul
équivalent de borate permet d’obtenirune distribution des masses molaires de faibles dispersités (D
=2,42). Ce méme complexe activé par deux équivalents de borate donne cette fois-ci, un polymeére
avec une large distribution des masses molaires (D >7).
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IV Complexes hétéroleptiques de terres rares portant des ligands
phénoxy-imine de type (L"X)MR,

Dans cette partie, nous allons nousintéresseraux complexes phénoxy-imine de terres rares.
Il existe de nombreux complexes salen de terres rares dans la littérature, ces ligands salen possédent
eux aussi une fonctionimine et une fonction phénoxy. Cependant, ce sontdes ligands de type L2X? et
celanouséloigne de notre butrecherché qui est de former des complexes mono-phénoxy-imine de
terres rares. Dans cette partie, nous n’allons donc pas étudier les complexes mono-salen de terres
rares.

Les complexes portant des ligands phénoxy-imine (FI) ont montré un fort intérét dans la
polymérisation de I’éthyléne. Ces complexes peuvent avoir des activités supérieures aux complexes
de type métallocéne.'®122 De plus, ces complexes peuvent avoir de trés hautes activités lorsque I’on
modifie I’encombrement stérique du ligand (Figure 54).123

Conditions : 1 bar d'éthyléne
,25°C, 250 ml toluéne,
Smin, 0,02 micromol

—n —N
ZrCly ZrCly
o o
zci
Activité
28 kgpg mmoly, P h! 550 kgpg, mmoly, 'P! h!
0,4 kgpg mmoly, P h! 2096 kgpg mmoly, P h™! 4315 kgpp mmoly, P b

Figure 54 : Comparaison structure et activité en polymérisation de I’éthylé ne entre un complexe
métallocéne de zirconium et différents complexes phénoxy-imine de zirconium.*?3

Le nickel aaussi été utilisé pour former des complexes mono- ou bis-(phénoxy-imine) pour
I’oligomérisation de I’éthyléne (Figure 55).12412> Tres récemment, Fujita et al. ont mis au point un
nouveau procédé permettant I’oligomérisation sélective de I’éthyléene en hexéne-1avec une tres
forte sélectivité (92,3 % de fraction Cg) et un trésforte activité (7 140 kgpe molt h't bar?) en utilisant
un complexe mono-(phénoxy-imine) de titane (Figure 55).1%¢ A |a suite de ces trés bons résultats,
beaucoup de groupes de recherche ont essayé de faire varier le ligand ou le métal (Zr, Hf ...).
Cependant, aucun complexe phénoxy-imine d’yttrium n’a été testé en polymérisation de dieénes-1,3
ou d’éthyléne. De plus, a ma connaissance, seulement deux complexes phénoxy-imine (a base de
titane) ont été testé en polymérisation de diénes-1,3 (isopréne).*?’
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Bu 92,3% de selectivité de C6
TOF: 59 900 mol(C,H,) mol(Ni)" h!

89,9wt% de selectivité pour 1-butene
Activité : 518 000 kg jigomere moly;" bar™!
84,6 % d'alpha oléfine (C4-Cyq)

Conditions : Ni: 0,0136mmol, 30°C, ~ Conditions : Ni: 0,0lmmol, 30°C, ~ Cenditions: cyclohexane, 150 mL,
A e Q) 20 bars, 100ml toluéne, 5min, complexe : 0,5micromol, MAO, 5

1,3 bars, 80ml toluéne, 60min, TiBA/NI=300 mmol, 30°C, 60 min, 50 bars

Figure 55 : Exemples de complexes a base de phénoxy-imine utilisés pour I’oligomérisation de
I’éthyléne 12412

Dans la section suivante, nous allons présenter I’état de I’art de la synthése de complexes
phénoxy-imine de terres rares.

IV.1 Précurseurs tri-amidures pour la synthese de complexes phénoxy-imine de terres
rares

a) Utilisation de deux équivalents phénoxy-imine

S

SiMe; SiMeg
N N M . 0—La—0
Toluéne 6h 25°C )
2 + Me3Si/ \La/ \sm/le3 EEe—— MesSi——N
on - NH(SiMej3),

N Me;Si N—

Megsw/ SiMes

63% de rendement

Schéma 21 : Exemple de voie de synthése permettant d’obtenirun complexebis-(phénoxy-imine) de
lanthane a partir d’'un complexe tri-amidure de lanthane 128129

Pourformerun complexe bis-(phénoxy-imine) de terre rare, I’'une des voies les plus utilisées
est l'utilisation de complexes tri-amidure de terres rares M(N(SiMes),); (Schéma 21).128129
L'utilisation du précurseur M(N(SiMe3),); permet d’avoir des rendements corrects et aucune revue
scientifique n’a rapporté des réactions secondaires (C-H activation ou attaque nucléophile du
groupement N(SiMe3), surl’imine). Cette voiea permis de synthétiser de nombreux complexes bis-

(phénoxy-imine) de terres rares (Figure 56) et dans certains cas des des complexes polynucléaire
(La,Y, Nd ou Sm).130
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Figure 56 : Structure des complexes 115a-b, 116a-b, 117a-d et 118a-b 12913°

Cependant, les conditions de réactions peuvent favoriser la formation de tris-Fl de terres
rares. En effet, Cui etal. observent la formation majoritaire de tris-(phénoxy-imine) de terres rares
(119a-b) dans les conditions suivantes : -50°C, THF ou toluéne, 2 équivalents de phénoxy-imine. A
I'inverse, a 25°C dans|’hexane en présence de 1,8 équivalents de phénoxy-imine, ils obtiennent les
complexes 120a-e.'?°
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Meas\)zN/

Bu

4
Sravh -
o N / ‘Bu
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b MY b MY

¢ M:Eu 121a M:Yb 122a M:Y
d M:Nd b M:Y b M:Sm
eM:La ¢ M:Nd ¢ M:Yb By

'Bu

Figure 57 : Structures des complexes 119a-b, 120a-e, 121a-c et 122a-c 1281%°

La formation de complexes tris-(phénoxy-imine) est favorisée par un rayon ionique
important, car ce méme groupe arrive aformerdes complexes bis-Fl de terres rares avec les métaux
ytterbium et d’yttrium (116a-b), alors que lorsqu’ils utilisent des métaux plus larges tels que le
néodyme et le lanthane, ils observent la formation de complexes tris-(phénoxy-imine) de terres
rares. Ces complexes bis-(phénoxy-imine) de terres rares (complexe 120a-e) sont stables a
température ambiante mais peuvent se décomposer quand on les chauffe au-dela de 40°C. Les
complexes 121a-cissus de cette dégradation ont été caractérisés. On constate que cette dégradation
dépendde lataille du métal, en effet, le complexe a base de lanthane est stable a 70°C pendant 10
jours alors que les complexes avec un métal central plus petit se dégrade plus vite (2 jours a 40°C
pour les complexes 120a-b et 5jours a 70°C pour le complexe 120d).

Un autre précurseursimilaire a été utilisé pourformer des complexes bis-(phénoxy-imine) de
terres rares (THF)LIM(NPr,),.12® Malheureusement, ce précurseur ne permet pas d’ obtenir un
complexe bis-(phénoxy-imine) de terres rares (complexe 122a-c) du fait de la réduction de I’'imine par
le groupement N(Pr),.
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b) Utilisation d’un équivalent phénoxy—imine
Measl F A F
N(SiMe3),
C > / N(SiMe3), F F\Q\F /-)
o

A

~
F 125 CO/U

Figure 58 : Structures des complexes 123, 124 et 125 3!

L'obtention d’'un composé mono-(phénoxy-imine) d’yttrium a partir d’'un complexe tri-
amidure esttrés difficile. En effet, il n’existe pas dans la littérature de complexes FI-M(N(SiMes),),
isolés avec une phénoxy-imine qui soit de type LX. Bochmann et al. ont constaté la formation d’un
mélange d’espéce mono-, bis-, et tris-(phénoxy-imine) d’yttrium (123-125) lors de I’ajout d’un
équivalent de phénoxy-imine sur une solution de Y(N(SiMe3),); (Figure 58).131

Q \@ 9a%s

\<—O N\L
o N(SlMez o N(SiMes), o N(SlMeg)

1
///,, /,/

129

\\\\\_

127 'Bu
(MeHSi),N (SlHMe;)z

Figure 59 : Structures des complexes 126, 127, 128 et 129 32-134

La compagnie Bridgestone aréussia mettre au pointun complexe mono-(phénoxy-imine) de
néodyme (126) en utilisantle précurseur Nd(N(SiHMe>),);(THF),.132 Ce complexe 126 a été utilisé en
copolymérisation éthyléne/butadiene (Conditions : 0,17g de complexes, T=50°C, 17 bars d’éthyléne,
150 g de butadiéne, [CPh;3][B(CsFs),]=0,183g, MAO =18 mmol, TEA =2,7 mmol). L'incorporation de
éthyléne dans le polymeére est faible (>9 %molaire).

'Bu

130a M:Yb
b M:Y

'Bu

Figure 60 : Structure des complexes 130a-b
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Il semblerait que les FI de type LX? permettent la formation de mono-(phénoxy-imine) de
terres rares. Zi et al. et Ford et al. ont ainsi obtenu les complexes 127-129.133134 Dans certaines
conditions (réaction dansle toluéne, pendant une nuit areflux), on peut aussi formerdes complexes
bi-métalliques (Figure 60). 3%

IV.2 Précurseurs tri-silylméthyle pour la synthese de complexes phénoxy-imine de
terres rares

Dans la liste des différents complexes organométalliques homoleptiques que nous avons vu
au début de ce chapitre, lamajorité d’entre eux étaient, parla suite utilisés comme précurseur pour
la formation de nouveaux complexes. Cependant, dans le cas de la formation de complexes phénoxy-
imine, seuls deux types de précurseurs ont été utilisés pourformer des complexes phénoxy-imine de
terresrares. Ce sontles précurseurs M(CH,SiMe,Ph);(THF), (M:Y & Sc) et M(CH,SiMe3s);(THF), (M:Y,
Sc & Lu).

a) Utilisation de deux équivalents de phénoxy-imine

Bu
|
(\O R{
N, \\\(THF) | o}
N o) IV n R, N\ /
U\CHQSiMeZPh \S|i /M\N/
‘Bu \
131a M:Sc R-H n:1 °© o Ri133a M:Sc R|:H n:1
l?M .YC ’ n.2 b MY n:2
) v " n 134a M:Sc R;:Prn:1

132 : i :
32a M:Sc R:'Prn:1 d MY 02
d MY

Figure 61 : Structures des complexes 131a-b, 132a-b, 133a-b et 134a-b **

Piersetal.ont beaucoup étudié les complexes phénoxy-imine de terresrares. llsremarquent
gu’il estfacile d’isoler des complexes bis-(phénoxy-imine). Cependant, ces complexes ne sont pas
stables.?* llsobservent une alkylation de I'imine pourles complexes 131a-b et 132a-b. Par exemplele
complexe 131a apres 16h a température ambiante dans I’hexane forme ainsi le complexe 133a.

Cette dégradation peut étre ralentie parl’encombrement stérique autour de I'imine, le complexe
134a a été obtenu aprés 5 jours en solution a température ambiante.
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m N -
éio \ 136a M:Sc n:1

135a M:Sc n:1
bM:Y n:2 b M:Y n:2

Figure 62 : Structures des complexes 135a-b, 136a-b et 137 14135

Cependant, cette augmentation de I’encombrement stérique peut elle aussi induire d’autres
réactions secondaires. En effet, le complexe 135a se dégrade au bout de 14h a température
ambiante (1semaine a 0°C pour le complexe a base d’yttrium).* Le complexe 137 est obtenu apreés
avoir laissé le complexe 136b 20h a température ambiante. Passer d’un groupement méthyle a un
groupement isopropyle permet d’augmenter la stabilité du complexe (Schéma 22).13°

ﬁ@ﬁ/ o e

Ny,

” Sc—CHZSlMezR —>
N | 3 jours

Schéma 22 : Décomposition du complexe bis-(phénoxy-imine) de scandium 13°

b) Utilisation d’un équivalent de phénoxy-imine

Ph\l N
\ / N F__o [ YL,
s
/ \\/s./ N o
/N |
Bu
Bu
140
Si
) PN
B 139a M:Y ‘Bu
138 Bu b M:Lu

Figure 63 : Structures des complexes 138, 139a-b et 140 136137

De nombreux ligands ont été testés pouressayer d’obtenir un complexe mono-Fl d’yttrium.
Cependant, on observe beaucoup de réactions secondaires. Comme on |’a constaté dans le cas des
complexesbis-Fl de terresrares, on observe trés souvent une alkylation de I'imine (complexe 138 et
1393-b) 136,137
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YL,

$ M:Sc MY N o
o//sc N BU
o AN L
By Q sie
/\ M(CH,SiMe;);(THF),

Schéma 23 : Différence de réactivité des précurseurs (scandium versus yttrium) pour la formation de
Fl de terres rares 131137

La deuxieme difficulté pour obtenir des complexes mono-(phénoxy-imine) de terres rares est
la multisubstitution de ligands (complexe 140). Cui et al. ainsi que Bochmann et al. ne parviennent
pas a former un complexe mono-Fl d’yttrium mais isolent un complexe bis-FI ou tris-Fl
d’yttrium.1331¥ Bochmann et al. remarquent que I’ utilisation d’un métal plus petit permet d’avoir un
complexe mono-(phénoxy-imine) stable (Schéma 23). Cependant, I’utilisant d’'un métal afaible rayon
ionique ne permet pasforcément|’obtention d’un complexe mono-(phénoxy-imine). En effet, Piers
et al. sont parvenusaisolerun complexe mono-(phénoxy-imine) d’yttrium alors que I’on forme une
espece bis-(phénoxy-imine) dans le cas du scandium (Schéma 24).*> Cependant, ce complexe mono-
(phénoxy-imine) d’yttrium n’est pas stable a température ambiante. Les auteurs observent la
formation d’un complexe bis-(phénoxy-imine) d’yttrium issu d’une redistribution des ligands.

m

aw

",

\.- " (>

——N .
N —= Y(CH,SiMes)5(THF), Sc(CH,SiMe3)s(THF), ', |
Y

'Sc——CH,SiMe.
N\ N 3
AN
O
Bu 7@

°” ¢
Schéma 24 : Différence de réactivité des précurseurs (scandium versus yttrium) pour la formation de
composé mono-Fl de terres rares *°

Un des avantages d’utiliser lavoie organométallique, estlagrande variabilité de précurseurs
disponibles. Suivant le type de précurseur utilisé, la stabilité du complexe n’est pas la méme. En
effet, la modification du précurseur Y(CH,SiMe;)s;(THF), par un précurseur plus encombré
Y(CH,SiMe,Ph);(THF), permet d’obtenir un complexe stable a température ambiante (141) (Schéma
25).15
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Schéma 25: Différence de réactivité des précurseurs Y(CH,SiMe,Ph);(THF), et Y(CH,SiMe;)s(THF)
envers une phénoxy-imine **

Hessen etal. ont réussi a synthétiserun complexe mono-Fl d’yttrium (Figure 64) grace a une
Fl possédant de nombreux ligands donneurs. Il aurait été intéressant de savoir si ce complexe est

stable a température ambiante.!?
E=\\\\‘ (\?\]
N
/ \

Figure 64 : Structure des complexes 141 et 142 121>

IV.3 Précurseurs chlorures ou tri-Cp pour la synthése de complexes phénoxy-imine de

terres rares
/
o, \\\\C'/,, \\\\\0 P La(L)(HL)Cl N
( \Cl(
(0]
144

Figure 65 : Structures des complexes 143 et 144 138
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La voie chlorure (utilisation de MCl;(THF); en présence d’un équivalent Li-Fl ou Na-Fl) a
permis de synthétiser les premiers complexes bis-Fl de terres rares (Figure 65).138 Cependant, les
auteursremarquent qu’il est difficilede retirerles sels formés pourles complexes 143 et 144. De plus
pour le complexe 144, il a été remarqué que le nombre d’équivalents n’influe pas sur le produit
formé. Malheureusement, en plus des problemes dusala présence de sel dansle produit final, cette
voie de synthese estrarement fructueuse. En effet, Piers et al. et Bochmann et al. n’ont pas réussi a
isolerunseul complexe phénoxy-imine de terres rares (avec comme réactif MCl;(THF);, M : ScouY)
avec les ligands 2-(2,4,6-Me;CsH,N=CH)(6-Bu’)C¢H;0X, (2-CyN=CH)(6-Bu’)C¢H;0X et (2,6-
iPrC¢H;N=CH)(6-Bu?)C¢H;0X (X : Na ou Li). 131135

\ / — C'\Nd
N
O/ \CI

145a M:Sc
b M:Y
Bu

Figure 66 : Structure des complexes 145a-b et 146 133:136,139,140

Paolucci et al. ont réussi a synthétiser des complexes mono-Fl de terres rares en utilisant
MClI; (Figure 66).13313¢ Paolocci et al. ont testé le complexe 145a en polymérisation d’éthyléne et de
butadiéne en présence de MAO. Malheureusement, ces complexes sont trés peu actifs (0,14g de
polyéthyléne produit en 19h sous une pression de 6 bars, 100 mg de polybutadiéne produit en 93h
dans une solution contenant 1,5g de butadiéne).®*° Bridgestone ont déposé un brevet surlasynthése
du complexe 146 et sur son utilisation en copolymérisation éthyléne/butadiéne (Conditions : 200
umol de complexes, 17 bars d’éthylene, 200 mg de butadiene, activateur MAO
(MAO/Nd=100), DiBAH/Nd=20).1%° Le polymére formé contient trés peu d’unités éthylénes (2%

molaires).
N
-~ S
147a M:Sm l 1482 M:Dy
b M:Dy O O bM:Y
cM:Y ¢ M:Er
d M:Er O

Figure 67: Structures des complexes 147a-d et 148a-c 141143

O—§<—-Q

Pourfinir, Yan-Longetal. onttrouvé un moyen original pour obtenirdes complexes mono-Fl
de terres rares.'®! Ils partent de précurseurs CpsM(THF) ou Cp,MCI(THF) qu’ils font réagir avec 1
équivalent de phénoxy-imine (Figure 67).142143 Cependant, ce type de précurseur reste trés peu
utilisé dans la littérature pour la formation de complexes post-Cp.

85



Etude bibliographique : complexes homoleptiques et hétéroleptiques de terres rares pourla
polymérisation des oléfines et des diénes conjugués

IV.4 Conclusion surla synthese des complexes mono-Fl de terres rares

En conclusion, il est difficile de stabiliser les complexes mono-Fl de terre rares a cause de
différents phénoménes tels que la redistribution, la multi-addition ou la réduction d’imine. Le
complexe de Piersetal. (141) semble doncétre unbon complexe de départ pour étudier I’efficacité
de ce type de catalyseur en polymérisation de I’éthyléne ou du dienes-1,3.
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Conclusion

De cette étude bibliographique, nous avons pu voirqu’il y avait de trées nombreux complexes de
terresrares qui avaient été étudiés en polymérisation d’isoprene, mais que peu de ces complexes ont
été étudiés en polymérisation de butadiene ou d’éthyléne, car ces tests demandent d’avantages de
moyens/infrastructures.

| Bilan des différentes parties

Cette étude bibliographique s’est focalisée sur la synthese de complexes de terres-rares
cationiques pourla polymérisation de I’éthylene et de diéne-1,3. L'obtention de ces complexes peut
se faire de deux facons: la voie organométallique et la voie inorganique. Nous nous sommes
intéressésalavoie laplus utilisé, la voie organométallique. De plus, nous avons limité la formation
des complexes cationiques par l'utilisation de borates (généralement, [CPh;][B(CsFs)s] ou
[Me,NPhH][B(CsFs)4]). Une partie de ces cations peuvent ainsi polymériser les diénes-1,3. Cependant,
I’utilisation d’alkylaluminium permet d’accroitre les performances du catalyseur ou de rendre actifs
certains complexes cationiques. En effet, le réle de I'alkylaluminium est multiple : décoordination du
THF, formation de complexes hétérobimétalliques, scavenger, alkylant.

a) Syntheses et utilisation des précurseurs homoleptiques de terres rares

Dans la premiere partie de cette bibliographique, nous avonsvu que le précurseur le plus utilisé
pour lasynthése de catalyseur mono-Cp et post-Cp est M(CH,SiMes)s;(THF),. En effet, ce précurseur
est beaucoup plus réactif permettant ainsi de former les complexes désirés (a I'inverse des
précurseurs chlorures). Cependant, ce précurseur est limité aux métaux de petite taille. De plus, ce
précurseur a tendance a entrainer des réactions intramoléculaires (C-H activation, alkylation de
I'imine).

Q \/
Si—
LD
\V/o
4 va \N/
Y(CH2C6H4NM62)3 Y(CHSiMes)s(THF), N\
Toluene -30°C Toluéne température /N
ambiante N4<

Schéma 20 : Différence de réactivité entre deux précurseurs d’yttrium pour la réaction de
protonolyse par une aminopyridines suivie d’une C-H activation intramoléculaire dans le cas du
réactif Y(CH,SiMe;);(THF),
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C'estpourcela que d’autres précurseursont été développés. llIs permettent ainsi laformation de
complexes plus stables et/ou d’éviter les réactions intramoléculaires (exemple : Schéma 20).
Cependant, ces précurseurs sont tres peu utilisés pour la formation de nouveaux catalyseurs de
terres rares. Cela est probablement di aux étapes supplémentaires procurées par la synthése du
réactif RX (avec X : Li, K ou MgCl). Pour finir, le choix du précurseur organométallique a une trés
grande importance pour |’amorgage de la réaction de polymérisation. Ceci est mis en évidence par
les précatalyseurs 1e (CH,SiMe;) et 3b (benzyle-amine) en polymérisation de diéne-1,3. De plus,
I’étude de DFT (Figure 11) effectuée par le groupe Hou et al. montre I'influence du groupement
alkyle sur 'activité.

L'utilisation de ces précurseurs a été peu développée pourla polymérisation de |’éthyléne (sauf
les complexes L"M(CH,SiMes);) et comme précatalyseur des diénes-1,3 (MR; avec R de type allyle).

b) Complexes mono-Cp de terresrares utilisés en polymérisation de dienes-1,3 et de
I’éthyléne

Ea " 71 % Ty
|/ ™ \ / | /I
la le 2e
95% 1,4-cis 5% 3,4 4% 1,4-cis 57% 1,4-trans 39% 3,4

20% 1,4-cis 15% 1,4-trans 65% 3,4

Figure 68 : Différents complexes mono-Cp de ScetY montrant I'influence de I’encombrement
stérique et de la taille du métal sur la stéréospécificité

Les complexes mono-Cp de terresraresont été trés développés en polymérisation de diéne-1,3
et d’éthyléne. Ce sont les seuls complexes (a part 42a) qui ont été utilisés en copolymérisation
(éthyléne-diene, éthylene-styréne et styrene-diéne). Il semblerait que I’ utilisation de ligands indényle
et fluorényle permette de former des espéces plus actives. De plus, ces ligands permettent de
contrélerlamultiaddition et/ou laredistribution de ligands observée dans le cas des ligands Cp. Pour
finir, nous avonsvudans le cas de la polymérisation de diene-1,3que plus I’encombrement stérique
augmente plus on favorise laformation d’unités 3,4. A l'inverse, plus le métal est gros, plus celui-ci
favorisera la formation d’unités 1,4-cis (Figure 68).
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c) Complexes post-Cp de terresrares utilisés en polymérisation de diénes-1,3 et de
I’éthylene

Bu 'Bu
—Sl
PhoP PPh
Lu"'N 2! \/Y<N<2

o3 /f I~ /\

>99 d'unité 1,4-trans >99% d'unité 1,4 cis

86b
99% d'unité 3,4

Figure 69 : Différents complexes post-Cp de terres rares permettant d’avoir des catalyseurs tres
stéréospécifiques

Sur I’ensemble des complexes post-Cp de terres rares, latres grande majorité de ces complexes a
été synthétisée par la voie organométallique. Ces complexes permettent d’obtenir les meilleures
stéréospécificités et activités (Figure 69). De plus, cette partie nous a permis de constater I'influence
des différents parametres (solvant, activateur, alkylaluminium) sur la polymérisation de I'isopréne.
Comme on le constate (Schéma 26), le changement d’activateur peut rendre inactif le catalyseuretle
choix de I’alkylaluminium peut influencer la stéréospécificité du catalyseur.

. e

\/
CPh;][B(C,
‘ M»Espece active /P\

\ ‘ ] [CPh3] B(CeFs)4]

Sc Pr
ipr ipr i [PhNMe,H][B(C¢Fs),] Q
570 ——>Espeéce inactive EA 9504 d'unité 1,4-trans

53b

TiB4, 63% dunité 3,4

Schéma 26 : Différents exemples montrant I'influence de |'activateur et de I’alkylaluminium en
polymérisation de l'isopréne

Ces complexes post-Cp sont ceux qui permettent d’avoir les meilleures activités pour la
polymérisation de I’éthylene (Figure 70). De plus, on remarque que les plus fortes activités sont
obtenues avec des catalyseurs a base d’yttrium. Pour finir, on remarque également que sur
I’ensemble de ces complexes, aucun ne posséde de liaison covalente oxygene —métal.
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Figure 70 : Précatalyseur ayant les meilleures activités en polymérisation de |I’éthyléne

d) Syntheses de complexes phénoxy-imine de terresrares
Les ligands de types Fl sont tres utilisés pourlaformation de catalyseur en polymérisation ou en

oligomérisation de I’éthylene. Cependant, dansladerniéere partie de la bibliographie, nous avons vu
gue tres peu de complexes mono-Fl stables ont été synthétisés. En effet, les chercheurs observent
soitun phénomened’addition successive de ligand ou une alkylation de I'imine et dans de rares cas,

une C-H activation ou une redistribution des ligands.
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Figure 71 : Précatalyseurs mono-phénoxy-imine de terres rares ayant été testés en
polymérisation de dienes-1,3 ou de |'éthyléne

Brigston a isolé deux complexes mono-phénoxy-imine de néodyme (Figure 71). Ces deux
complexes (I’'un obtenu par la voie inorganique, I’autre par la voie chlorure) ont été testé pour la
copolymérisation de I’éthyléne et du butadiéne. Pour finir, le complexe mono-phénoxy-imine de
scandiumisolé (figure 71) par Paolucci et al. montre de tres faibles performances en polymérisation

de I’éthyléne ou du butadiéne.
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Figure 72 : Structure des complexes mono-phénoxy-imine de terres rares obtenus par la voie
organométallique
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Al'inverse, parmiles quatre complexes mono-phénoxy-imine de terres rares obtenus par la voie
organométallique (Figure 72), aucun n’a été testé en polymérisation de I’éthyléne ou de dienes-1,3.

[l Notre stratégie

Suite a ces différents constats et ces nombreuses variables (métal, voie de synthese, ligand, etc.),
nous avons choisi de synthétiser des complexes mono-Fl d’yttrium cationiques et d’étudier leur
réactivité vis-a-vis de la polymérisation de dienes-1,3 et de |’éthyléne.

a) Voie de synthése

Pour obtenir ce type de complexe, nous avons choisi la voie organométallique, car celle-ci
permetd’éviterlaprésence de sel dansle produitfinal. C'estlavoie la plus utilisée pour obtenir des
complexes post-Cp de terres rares. De plus, elle permet un large choix de précurseurs qui,comme on
I’a constaté, peuvent influer sur la stabilité du complexe ainsi que sur I'amorcage de la
polymérisation. Cependant, cette voie de synthese peut entrainer des réactions secondaires
(alkylation d’imine, C-H activation) et des phénomenes de redistributions de ligands.

b) Choix du métal

Nousavonsvu que le néodyme est trés utilisé dans I’industrie de la polymérisation du butadiéene.
Cependant, I'utilisation de I'yttrium a été préférée par rapport au néodyme, car I’yttrium n’est pas
qguadripolaire, ce qui rend I’analyse des complexes organométalliques en RMN plus facile. De plus,
I’yttrium a un rayon ionique plus petit que celui du néodyme (1,04 versus 1,12 A) ce qui permet de
mieux contréler|’addition de ligand (et d’avoiracces a un plus grand nombre de précurseurs alkyles).

Nous avons aussi réfléchial’utilisation de catalyse urs a base de scandium, car dans la littérature,
la majorité des complexes actifs en polymérisation d’éthyléne sont a base de scandium. Cependant,
on remarque que les plus fortes activités sont obtenues par des catalyseurs a base d’yttrium. Pour
finir, I'yttrium est un métal beaucoup plus abondant que le scandium.

c) Isolation des complexes cationiques d'yttrium

On constate que trés peu de complexes cationiques ont été isolés puis testés en polymérisation.
En effet, la majorité des polymérisations est décrite en mélangeant I’alkylaluminium, I’activateur
(généralement [CPh;][B(CsFs)s] ou [Me,NPhH][B(CsFs).]), le complexe etle monomere. Treés souvent,
le complexe cationique est formé et analysé dans un solvant polaire (ex THF, pour stabiliser le cation)
alors que la polymérisation est effectuée dans un solvant apolaire (ex toluene). Nous avons fait le
choix d’isoler les complexes cationiques puis de les utiliser en polymérisation. Cela nous permet :

- delimiterles interactions (activateur-alkylaluminium)

- d’éviterleseffets de solvants (cationisation dansle THF versus cationisation dans le toluéne)
- d’étrecertainque le ligand reste coordiné surl’yttrium (Schéma 26) 144

- d’observerounonleséventuelles réactions secondaires

- d’observerlastabilité ducomplexe cationique.
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Schéma 26 : Abstraction d’alkyle versus du ligand indényle par [CPh3][B(CsFs).]

d) Choix Fl

Malgré une tres grande diversité de complexes de terres rares obtenus par voie
organométallique, aucun complexe mono-Fl de terre rare n’a été testé en polymérisation d’éthyléne
ou dedienes-1,3. De plus, il existe trés peu de complexes mono-Fl de terre rare isolés. On peut noter
également que dansle casde la polymérisation de diene-1,3, seulement deux complexes Fl (titane et
scandium) ont été rapportés.

Pour finir, I’utilisation de complexes cationiques de terres rares en polymérisation reste tres
marginale (il existe moins d’une dizaine de complexes cationiques isolés et actifs en polymérisation).
Celareprésente donc un potentiel énorme : trés large choix de ligand et large choix de précurseur.

X
O,,,, R

Ay B(C¢F5)4

Figure 73 : Représentation d’un catalyseur mono-Fl d’yttrium cationique

Le but de cette thése est de formerune nouvelle famille de pré-catalyseurs : les complexes

mono-Fl cationiques d’yttrium pourla polymérisation de I’éthyléne et la polymérisation de diene-1,3
(Figure 73).
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Chapitre Il : Synthéses et caractérisations de complexes cationiques bis-alkyle, bis-benzyle ou bis-allyle
d’yttrium pourlapolymérisation de I’éthyléne etde I'isoprene

| Introduction

Rappelons que |'objectif de ce chapitre est de préparer et d’isoler des complexes cationiques
d’yttrium par voie dite « organométallique » qui consiste en une réaction de protonolyse des
complexes neutres homoleptiques de type YR;3(L), (L=THF; n=0- 3) par des activateurs borates de
type ammonium ou trityl tetra(fluoro-aryl)borate. Les espéeces trés électrophiles générées peuvent
présenter de hautes performances catalytiques en polymérisation d’éthylene et d’ a-oléfine.

Le choix judicieux des précurseurs homoleptiques d’yttrium permettra d’accéder a des
complexes cationiques stables etisolables tout en évitant, si cela est possible, la présence de ligands
basiquesdanslasphére de coordination du métal. En effet, la présence des ligands comme le THF ou
le dioxane nécessitel’utilisation d’alkylaluminium AIR; afin de rendre ces espéces cationiques actives
en réaction de polymérisation.? Il est donc important d’utiliser des précurseurs homoleptiques
d’yttrium de type YR;s(L), portant différents groupements alkyles, allyles ou benzyles afin d’étudier
d’une partl’effet de ces groupes perhydrocarbyles surlastabilité des espéces cationiques résultantes
et d’autre part leurs effets sur les performances catalytiques (activité et sélectivité) en réaction de
polymérisation d’éthyléne et des diénes-1,3. En effet, il a été rapporté dans la littérature que les
précurseursd’yttrium de type YR;3(L), sont hautement réactifs et extrémement utiles dans la synthese
de divers complexes de coordination et sont la clé de nombreux catalyseurs a base d’yttrium.3=®

Cependant, leurs synthéses ne sont pas évidentes etsont limitées a quelques groupes alkyles
ou allyles (R=alkyle, silyle-méthyle et ses dérivés, benzyle ou allyle...). Ces problémes découlent de
I’acidité de Lewis relativement élevée de I’élément yttrium chargé en + 3 (Y3*) combinée avec un rayon
ionique de grande taillede (1,02 A (+3)). Cette combinaison d’acidité de Lewis avec une large sphére
de coordinationrend les complexes d’yttrium trés utiles en catalyse. Cependant, leurs syntheses sont
problématiques. Cette difficulté sera encore plus grande lors de leur modification en complexes
cationiques plus oxophiles aprées activation par protonolyse avec les borates classiques.

De nombreux auteurs se sont penchés sur le développement de complexes homoleptiques
d’yttriumavecdes ligands plus ou moins encombrés. Parmi ces premiéres tentatives la réaction YCl;
avec Meli a conduit a la formation d’un adduit octaédrique de structure MeYLis. En effet, I’anion
méthyle n'est certainement pas assezencombré poursaturerl’importante sphere de coordination de
I’yttrium Y3*.7 Ce résultat montre bien la complexité de cette chimie et que le choix de la nature de
I’agent alkylant (encombrement stérique et effet électronique autour du métal) est important pour
accéder a des complexes homoleptiques stables de type YR; sans présence de sels et de ligands
basiques. Une stabilisation de complexes organométalliques homoleptiques d’yttrium a été obtenue
en utilisant des groupes alkyle, benzyle ou allyle volumineux. En effet, le complexe homoleptique
Y(CH(SiMes),); a été préparé par Lappert et coll ® par réaction de LiCH(SiMes), avec un complexe
d’yttrium portant trois ligands phénoxy trés encombrés (2,6-tert-Bu,-CgH;0);Y.

Z > Me Me
4

Ph (o) =
N, | & Si—pn
Me'\:sl Y_\
N
Me , Si.n\Me
o | YMe
"
1a

Figure 1. Complexe homoleptique d’yttrium Y(CH,SiMe,Ph);(THF),

La stabilité de ce complexe homoleptique est liée principalement a la saturation stérique de
I’yttrium, obtenue parl’encombrement stérique du ligand utilisé, mais également via les interactions
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Si-C PB-agostiques avec I'yttrium.® La synthése et la caractérisation structurale du complexe
homoleptique d’yttrium avec le groupe le plus petit et le moins stabilisant Me;SiCH, (Ns) a été
réalisée.'® Cependant, ce complexe hexacoordonné (présence de 3molécules de THF dans la sphére de
coordination du métal) est non seulement sensibleal'air, mais aussi extrémementinstable en solution
atempérature ambiante. Piers etal.'* ont rapporté lasynthése d’un complexe homoleptique d’yttrium
stabilisé par un fragment silyle en substituant un fragment méthyle du ligand silyle -méthyle par un
fragment phényle. Le complexe 1 résultant de I"alkylation de YCI;(THF); 5 par LiCH,SiMe,Ph se fait
facilementavecunbonrendement(>75 %) et présente une stabilité thermique remarquable (Figure
1). Plusrécemment, Sadow A. D. et coll. ont synthétisé un nouveau complexe homoleptique insaturé
Y(CSiMe,H); avec un bon rendement (82%) par réaction de YCl; avec K(CSiMe,H);. Ce complexe est
stable a 60°C ensolution dansle benzene. Cette stabilité est attribuée a la présence de 6 interactions
Si-H agostiques par un centre métallique, observées par RMN a basse température.'? Les synthéses
des précurseurs homoleptiquesinsaturés (absence de THF) Y(CH(SiMe 3),); et Y(C(SiMe,H);); paraissent
simples par alkylation de YCl; avec LiCH(SiMe3s), ou KC(SiMe,H)s. Pourtant, I’étape de préparation
d’agents alkylants se révele difficile. En effet, les chlorures CICH(SiMe ), sont indisponibles dans le
commerce ou CIC(SiMe,H); est tres colteux. De plus, une suspension de Li ou K frais est fastidieuse et
nécessite des purifications difficiles parrecristallisation. De nombreux essais ont été réalisés au cours
de ces travaux afin d’accéder au précurseur homoleptique insaturé Y(CH(SiMes);); mais
malheureusement nous n’avons pas pul’isoler. Pour cesraisons, le complexe 1lasaturé par des ligands
THF a été doncchoisi comme premier précurseur pour accéder a son homologue cationique (schéma
1).

Me
N-<aMe
Illn,,,$ o
Me\‘N/ \N

N 7z
Me Mel Me

1c
Figure 2. Complexe homoleptique d’yttrium, 1c Y(CH,CsH;-0-NMe,);

Tous les complexes tris-alkyles d’yttrium homoleptiques YR; que nous avons décrits ci-dessus
ont une chose encommun : I’absence de proton en [ position ce qui empéche leur décomposition par
élimination B-H. Pourcela, le ligand benzyle a aussi été étudié maisle complexe neutre homoleptique
YBz; n’a pas pu étre isolé. En effet, la réaction de PhCH,Li avec YCl; a donné lieu a un mélange
complexe. Il a été postulé que I'adduit Y(PhCH,);(THF) se décompose a basse température par o.-H
abstraction par élimination dutoluéne etformation d’un complexe carbéne (PhCH,Y=CHPh)instable.!?
Pourpréparerlescomplexes benzylique avec succes, il a fallu choisir des ligands plus volumineux et
portant des bases permettant de saturer et de stabiliser, par effet électronique et stérique, le
complexe recherché. Comme dans le cas du complexe Y(C(SiMe,H);); stabilisé par des liaisons Si-H
agostiques, le complexe 1cest stabilisé par coordination intramoléculaire viale substituant basique en
positionortho (-NMe,). En effet, le complexe homoleptique neutre 1c, a été obtenu par réaction de
K(o-Me,N-PhCH,) avec YCl; dans le THF avec un rendement moyen de 41 %. La diffraction RX montre
que ce complexe a une structure octaédrique déformée dans laquelle I'yttrium adopte une
coordination prismatique. Du fait de la facilité de sasynthése et de sastabilité en solution, le complexe
1c a été choisi pour étre un potentiel précurseur homoleptique pour cette étude (Figure 2).

111



Chapitre Il : Synthéses et caractérisations de complexes cationiques bis-alkyle, bis-benzyle ou bis-allyle
d’yttrium pourlapolymérisation de I’éthyléne etde I'isoprene

Me3Si\/_\\/SiMe3

MesSiz,,
willllSiMeg

Me;Si

SiMe,
1b

Figure 3 : Précurseurs homoleptiques d’yttrium,1b Y(13-C;Hs(SiMes),)s.

Les tris-allyles d’yttrium sont des complexes d’intérét fondamental, notamment du fait de leur
utilisation dans nombre de processus catalytiques importants tel que la polymérisation de diénes-1,3.
Les premiers complexes homoleptiques tris-(n3-allyl) d’yttrium étaient inconnus jusqu'a la fin des
années 2000.'* Le premiercomplexe tris-allyle neutred’yttrium a été isolé sous forme d’adduit avec le
1,4-dioxane (Y(n3-CsHs); (dioxane)) par alkylation de YCls par le chlorure allylmagnésium selon une
procédure décrite par Bochmann et coll. > Le produit est obtenu sous forme d’'un complexe de
structure polymeére aprés recristallisation avec un rendement > 80%. La structure RX confirme la
présence de trois groupes n3-allyliques coordonnés au centre métallique et des ligands 1,4-dioxane
reliant les unités Y(n3-CsHs); pour former un polymére de chaine linéaire. Des études sur la
coordination des ligands allyle substitués par un groupe silyle, typiquement le triméthylsilyl-allyle ou
1,3-bis(triméthylsilyl)-allyle, sur I’yttrium ont été ensuite entreprises pour différentes raisons : i) la
stabilité thermique supplémentaire que ces ligands peuvent conférer aux complexes homoleptiques
par rapport au complexe parent Y(n3-CsHs)s(dioxane) ii) la capacité du ligand plus encombré 1,3-
bis(triméthylsilyl)allyle d’adopter une gé¢ométrie de type o parinter conversion o/n du fragment allyle
permettant d’ouvrir des sites de coordination au cours des réactions catalytiques et d’éviter la
coordination du solvant THF au cours de la synthese. En effet, le groupe de Bochmann et coll a étudié
de maniere intensive la préparation de complexes d’yttrium portant des ligands tris-allyle ayant des
substituants tris-alkyle-silyle en diverses positions.!® Toutes les tentatives pour accéder a ces
complexes sans halogénure et générer des complexes tris-allyle homoleptiques neutres du type [Y(n?3-
CsHs(SiMes),); a partirde YCI; ont échoué puisque les complexes obtenus sont tetra-allyle anioniques
ou des complexes bis-allyle-mono-chloro-neutres. T.P. Hanusa et coll ont pu isoler le complexe Y(n?3-
C;Hs(SiMes),); par réaction de Y(OTf); avec trois équivalents de K[1,3-C;H;(SiMe;),].” Et plus
récemment, le méme groupe a pu utiliser le précurseur YCl; pour isoler le complexe [Y(n3-
C;sHs(SiMe3),); avecun bon rendement (70%) par simple changement de I'ordre d'addition des réactifs
et en jouant sur la température de la réaction.!® La structure de ce complexe a été confirmée par
microanalyse, RMN liquide, et en particulier parla RMN #%Y dans C¢Dg qui donne unsignal a 470.5 ppm.
Le complexe 1b est le troisieme précurseur que nous avons choisi pour accéder au complexe
cationique bis-allyle d’yttrium, car il présente I’avantage d’une part d’étre dépourvu de ligands
basiques pouvant conduire a une espéce cationique peu active en polymérisation d’éthyléne et de
dienes-1,3 etd’autre part pour sa stabilité thermique permettant de I'isoler avec un bon rendement
(Figure 3).

_ @
//f N
/ \o_,Y/ [NEGH][BPh,] > © BPh,]

Schéma 1. Formation du complexe mono-cationique bis-allyle par protonolyse.
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Les complexes bis-allyle ou bis-alkyle cationiques peuvent étre obtenus et isolés par réaction
de protonolyse avec I’ammonium borate. Un seul exemple a été décrit par Okuda et coll qui montre
que le complexe tris-allyle d’yttrium [Y(n3-CsHs)s(dioxane)] peut étre transformé en complexes mono-
et di-cationiqueallylique. Par protonolyseavecun équivalent d’acidede Brgnsted [NR3H][B(CsXs)s] (R
= Et, Ph ;X = H, F), la paire d'ion [Y(n3-C3Hs),(THF)s] [B(CsXs)4] @ été obtenue avec un bon rendement.*®
Le complexe mono-cationique isolé est peu soluble dansle THF et se décompose dans la pyridine. Son
étude pardiffraction RX montre que sa structure est de type bipyramidale trigonaleavecdeux grou pes

allyles liés asymétriquement au métal (Schéma 1). Le complexe mono-cationique isolé [Y(n?3-
CsHs),(THF)3][B(C6Fs)s] ne donne aucune activité en polymérisation du butadiene (BD) en I’absence de
co-catalyseur TiBA. Pour un ratio BD/Y de 1000, ce catalyseur présente une bonne activité en
polymérisation, en présencede 5 équivalents de TiBA parY, donnantainsi une haute stéréosélectivité
de 90% en 1,4-cis-polybutadiene et une dispersité de 2,87. L'effet de la nature du co-catalyseur et le
ratio co-catalyseur/Y en réaction de polymérisation n’ont pas été élucidés au cours de ce travail.

De cette étude bibliographique, il en découle que les complexes mono-cationiques bis-alkyle
ou bis-allyle obtenus par protonolyse des précurseurs homoleptiques ont été trés pe u rapportés dans
la littérature. A notre connaissance aucune étude concernant la préparation, la caractérisation et
I’utilisation en réaction de polymérisation de dienes-1,3 et d’éthyléne des complexes cationiques bis-
alkyle ou bis-allyle yttrium issus de la conversion des précurseurs homoleptiques 1a, 1b et 1c par
réaction avec des activateurs borates n’est décrite dans la littérature pour la polymérisation. De
méme, |'effet de la nature des ligands (allyle, benzyle et alkyle) sur la structure des complexes
cationiques bis(alkyle) ou bis(allyle) sur I’activité et la sélectivité en polymérisation d’éthyléne et de
dienes-1,3 n’ont jamais été décrites.

Dans ce chapitre nous présenterons la synthése de trois complexes homoleptique d’yttrium
portant des ligands alkyle 1a, allyles 1b, et benzyles 1c et leurs modifications avec des activateurs
borates [NPhMe,H][B(CsFs)s] pour accéder aux complexes mono-cationiques de type
[YR,(THF),][B(CsFs)s]. Une étude structurale va étre réalisée sur I’ensemble des complexes neutres et
cationiques en s’appuyant surdifférentes techniques de caractérisations en particulier laRMN 2°Y avec
utilisation des séquences HMQC et INEPT. Enfin, une relation structure/activité va étre établie en
comparantles performances catalytiques des complexes mono-cationiques isolés en polymérisation
d’éthylene et d’isopréene.

113



Chapitre Il : Synthéses et caractérisations de complexes cationiques bis-alkyle, bis-benzyle ou bis-allyle
d’yttrium pourlapolymérisation de I’éthyléne etde I'isoprene

Il Syntheses et caractérisations des complexes neutres la-c

La synthése des complexes 1a-ca été effectuée paralkylation du précurseurinorganique YCl; avec
des anions alkyles, allyles ou benzyles de magnésium, lithium ou potassium selon les modes
opératoires décrits dans lalittérature.1*!82° Cependant, lareproduction de ces synthéses s’est avérée
tres difficile, carelles nécessitent des solvants anhydres (distillés sur NaK) et le travail en atmosphére

contrblée en particulier en boite a gants.

Il.1 Synthese et caractérisations du complexe homoleptique d’yttrium, 1a,
Y(CHQSIMezph)gTHFz
[1.1.1 Synthéses du complexe homoleptique d’yttrium Y(CH2SiMezPh)3(THF)2

70°C + -
2YCly + 7THF 3 [trans-(YCly) (THF)s] [trans-(YCly) (THF),]

Equation 1. Préparation de YCl5(THF)ss

La synthése du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), (1a) a été réalisée avec succes en 3 étapes
(Equation 1, Schéma 2 et 3). La premiere étape consiste en I’activation du complexe YCl;. Plusieurs
méthodes de préparation de ce précurseur ont été décrites danslalittérature. Nous avons retenu celle
qui donne un adduit de structure (YCI3(THF)35), caractérisé par analyse élémentaire (tableau 1) et
obtenu par dissolution de YCl; dans le THF a reflux pendant une semaine.?! Il a été montré que ce
complexe existe sous forme d’une paire d’ions de structure [trans-YCIl,(THF)s] [trans-YCl,(THF),]. 2

Tableau 1 : Analyse élémentaire : YCl; a reflux dans le THF (160 h) (les ratio sont donnés en mole)

Complexe Y cl C cl/y c/Y
Y(Cl)s(THF)ss | 19,6 25,9 | 35,19 | 3,36 (th3) | 13 (th 14)

L’organolithien, LiCH,SiMe,Ph, a été généré par réaction entre CICH,PhSiMe; et le lithium en
solution dans le toluene a 75°C. L'organolithien correspondant LiCH,PhSiMe;, obtenu avec un
rendement de 53 % a été caractérisé par *H NMR en C¢Ds.

Toluéne
Cl 5 Li
/SIJ 75°C, 4 jours Si-—/
Me™ = - Licl Me” S Rdt=53%

Schéma 2. Préparation de LiCH,SiMe,Ph.

L'alkylation de YCI5(THF)s s par I’organolithien, LiCH,SiMe,Ph permet d’isoler le complexe 1a
avec un rendement de 55 % apres cristallisation et lavage avec du pentane a -30°C.

[ >M§ Me
0 z»

Ph z
. N ~—Si—php
QU /o
YCly(THF Si Me
J(THF) 5+ A b SiMe  pai=ss%
Ms Me . < 7Ph
a

Schéma 3. Préparation du complexe homoleptique Y(CH,SiMe,Ph);(THF),
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Le complexe de 1a, Y(CH,SiMe,Ph);(THF), a été caractérisé par RMN *H et 13C. Les déplacements
chimiquesen RMN H et en RMN *3C du proton et du carbone méthylénique ainsi que les constantes
de couplages Y-H et Y-C sont en accord avec la littérature. En effet, en RMN H les protons
méthyléniques résonnenta-0,64 ppm avecune constante de couplage de Jy., de 3 Hz alors qu’en RMN

13C, le carbone en o du métal donne un déplacement chimique a 31,7 ppm avec une constante de
couplage de Jy.c=36 Hz. Cesvaleurs peuvent apporter parlasuite des éclaircissements sur la structure
du complexe avant etaprés saconversion en espéce cationique. De méme, la RMN en solution de &Y
peut aussi apporter des informations sur la structure des complexes d’yttrium.

[1.1.2 Caractérisation par RMN 8°%Y du complexe homoleptique d’yttrium
Y(CH2SiMe2Ph)3(THF)2

La RMN des métaux est devenue un outil trés précieux pour la caractérisation des complexes
organométalliques ouinorganiques en particulieral'échelle des premiéres spheres de coordinence du
métal. Cette technique spectroscopique permet d'observer sélectivement de nombreux noyaux,
d’obtenirdesinformations structurales détaillées et de validerles autres techniques spectroscopiques
de caractérisation des complexes organométalliques. Les informations que I’on peut extraire de cette
technique sont multiples : environnement chimiquelocal, degré de distorsion des polyedres, nombre
de sites et structures monomeéres ou oligomeéres en solution etc... De plus, des expériences RMN de
corrélation homo et hétéronucléaire peuvent aussi fournir desinformations surla proximité spatiale et
sur les liaisons entre atomes et aider a I'attribution des résonances de différents éléments actifs en
RMN des complexes. Les déplacements chimiques des noyaux sont souvent plus sensibles aux petits
changements de géométrie, nombre de coordination des ligands et du caractére neutre ou ionique du
complexe pouvantrévéler des changements subtils dans lacomposition de lasolution des complexes.

Dans le cas de I’yttrium, le noyau 8°Y est monoisotopique avecun spin | =-1/2 avecune abondance
naturelle de 100% et une large plage de déplacements chimiques (environ 1300 ppm). Une étude par
RMN des complexes de coordination d’yttrium devrait étre trés informative. Malheureusement, ce
noyau a été tres peu utilisé pourlacaractérisation des complexes d'yttrium, caril montre un temps de
relaxation (T;) trés long,?® conduisant a des problémes de détection et a la nécessité de longues
expériences. Il existe des techniques disponibles qui peuvent étre utilisées afin de résoudre ces
problémes ; par exemple, I’addition d’agents de relaxation qui pourra raccourcir T,.24

Hanusa et al. ont pu répertorier les analyses de nombreux complexes solubles d’yttrium en 2%y
RMN.!8 IIs ont appliqué une séquence classique RMN #Y monodimensionnel et ont pu obtenir un
rapport signal sur bruit acceptable pour le complexe 1b avec un déplacement chimique a 470,5 ppm
dans le CsDg aprés 48 h. Un peu plustard, Anwanderetal. parviendrontaobtenirunsignal en RMN 8Y
du complexe Y(AlMe,); en peu de temps (2h). Ces auteurs ont réussi plus tard a mettre au pointla
RMN 2D *H/®%Y « Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation » (HMQC) et obtenir un spectre 2D en
un temps trés court. Cependant, la séquence RMN 2D *H/®%Y n’a plus été utilisée depuis pour la
caractérisation des complexes de coordination d’yttrium. 727

En collaboration avecle centre de laRMN liquide a Lyon (CCRMN), nous avons pu développer une
séquence basée surl’INPET (Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer) de 2°Y. Le principe
étaitde transférerlapolarité des protons al’yttrium afin d’obtenirun meilleur rapport signal sur bruit.
Cette technique d’analyse a été particulierement utile pour caractériser les complexes
organométalliques d’yttrium en un temps tres court de 30 min. En effet, un signal a été obtenu aprés
analyse par I'INEPT #Y du complexe 1a avec un déplacement chimique de 879 ppm (Figure 4).
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Figure 4. INEPT #Y du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans le THF-d®

Afin d’améliorer le rapport signal sur bruit, nous avons étudié la RMN #%Y en fonction de la
température (Figure 5) du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans le THF dé. Nous avons constaté que le
déplacement chimique de I’yttrium ne suit pas une fonction polynomiale de degré 1, mais de degré 2.
On retrouve ce méme type de corrélation ppm/Kelvin en RMN du proton pour une autre molécule.?®
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Figure 5. Déplacement chimique de I'yttrium du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans THF-d® en
fonction de la température

Nous avonsvoulu pousserencore plusloinla caractérisation des complexes d’yttrium. C’'est pour
celaque nous avons développé laRMN #%Y couplée proton. Cette méthode nous permet d’étre siirs du
nombre de groupements alkyle coordonnés sur le métal. En effet, en fonction de la multiplicité du

signal, on peut savoir le nombre de protons (et doncle nombre de groupements alkyle) qui couple
avec I'yttrium (équation 2) (a condition que tous les protons soient équivalents).

multiplicité de l'yttrium = nombres de protons couplants avec l'yttrium + 1

Equation 2 : Multiplicité de I'yttrium enfonction du nombre de protons couplantavec|’yttrium dansle
cas ou les protons sont équivalents

La RMN Y®° couplée protonadonc été effectuée sur le complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans C¢Dg
(figure 6). On obtient, comme prévu, un septuplet (7=2X 3+ 1), en prenant en compte que le signal
central est moins intense, (voir aussi figure 6) a cause du couplage yttrium avec trois groupements
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méthylénes (Y-CH,Si). Ona doncbien 3 groupements CH,SiMe,Ph coordonnés a I’yttrium. En RMN *H,
on a un couplage J,y=2,8 Hz eten RMN %Y, on obtient 18 Hz sur toute la largeur du signal, ce qui nous
redonne une constante de couplage de Jy, =3 Hz. Par cette nouvelle séquence, nous avons pu d’une
part améliorer le rapport signal/bruit et d’autre part accéder par RMN %Y a la constante de couplage

JY-H-

— 1109.876
— 1109.709
— 1109.490
—1109.326

—

1113 1112 1111 1110 1109 1108 1107 1106 ppm

Figure 6. INEPT d’yttrium couplet *H du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans C¢Ds

Cependant, pour utiliser au mieux I’INEPT, il faut :

- Avoir un ou plusieurs protons autour du métal qui couplent avec celui-ci (ex : les protons du
THF ne couplent pas avec I'yttrium).
- Connaitre la constance de couplage Jyy.

La RMN 2D 'H/#9Y « Heteronuclear Multiple Bond Connectivity » (HMBC) a été aussi utilisée en
paralléle pour résoudre ces deux problémes.?> Cette technique nous permet en trés peu de temps
(moins de 15 minutes) de savoirs’il existe un ou plusieurs couplages *H - #Y. S’il y a couplage, on peut
attribuerles protons, leurconstante de couplage J,yetenfin, déterminerle déplacement chimique de
I’yttrium. En effet, lafenétrespectrale de I'yttrium est trés large (>1000 ppm), il est important d’avoir
une idée du déplacement chimique de I'yttrium pour avoir une bonne résolution du signal INEPT Y9,
Pour cela, une étude par calcul DFT permettra d’appuyer les résultats RMN.

La RMN 2D *H/#Y HMBC du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans THF-d8 a été effectuée (figure
7). On constate que seuls les protons en o d’yttrium (CH,SiMe,Ph) couplent avec celui-ci.
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Figure 7 : Spectre RMN HMBC H - Y du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans THF-d® a 303K
1.2 Synthése du complexe homoleptique d’yttrium, 1b, [Y(13-CsHs(SiMes);)s.

La synthese du complexe, 1b, Y(n3-CsHs(SiMes),)s, nécessite plus d’étapes par rapport au
complexe 1a. L'oléfine Me;Si-CH=CHCH,-SiMe;, permettant d’obtenir I’agent alkylant a base de
potassium n’est pas disponible dans le commerce et a été synthétisé a partir du bis-chlorure (Cl-
CH=CHCH,-Cl) avec un rendement moyen de 50 %. Le complexe 1b est obtenu avec un rendement
global de 54 % et a été caractérisé par RMN *H 3C et 8Y (Schéma 4).

Cl

cl
N |/ 2h Reflux - | |
CI/\) + 2 $|' + 2 Mg > /Si</\/8i<

THF
Rendement 50%
1) Bu"Li, -78 4 20°C | |
|_/ |/ ) = \Si</\/3i/———
NN 2)'Bu-OK 7N

Diéthyl Ether

\/\/Si'—'
YCI4(THF);5 + 3 \S|i</'\\/3|i/—16h TempéTr::re ambiame\\S‘ J{ I
3 3,5
: RS
\S' Si\
/ \ /\

Rendement 54%

Schéma 4 : Voie de synthése du précurseur Y(1,3-(SiMe;),Cs;Hs);
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La RMN HMBC (*H/2°Y) montre un signal en yttrium a 302,8 ppm qui couple avec les deux
signaux des protons caractéristiques des fragments allyles (a 3,16 ppm Me;SiCHCHCHSiMe; et
respectivement a 6,80 ppm Me;SiCHCHCHSiMe3) (Figure 8).

b1 A

"200 F1 opm

ey
480

- - —T 4
7 € 5 4 3 2 1 F2 [ppm]

Figure 8 : Spectre RMN HMBC 'H-29Y du complexe Y(1,3-(SiMej;),C;H;); dans le THF d® a 298K

1.3 Synthése du complexe homoleptique d’yttrium, 1c, Y(CH,CsHs-0-NMe;)s.

Le toluéne portant une amine en position ortho (produit commercial) posséde un proton acide
qui par déprotonation parle Buli donne |’organolithien, LiCH,CsH,;-0-NMe,, avecun bon rendement de
77 %. U'alkylation de YCl; avec LiCH,C¢H,;-0-NMe, dans le THF atempérature ambiante pendant 30 min
permetd’accéderaucomplexe Y(CH,CsHs-0-NMe,); avecun rendement de 39 % apres purification par
cristallisation et lavage au pentane (schéma 5).

L |
~ N
NN
T ,BuLi —_— \ Rendement 77%
Li
N
NS A
3 \L' T oyen % Rendement 39%
i

Y<—N—

Schéma 5. Voie de synthése du précurseur, 1c, Y(CH,CsH;-0-NMe, )5
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Le spectre RMN HMBC 'H-%Y du complexe 1c (figure 9) montre une corrélation entre les
protons méthyleéne et méthyle duligand benzyle, -CH,CsH,;-0-NMe, et CH,CsH,-0-NMe, avec I'yttrium.
En RMN *H, les protons des fragments CH, et CH; sont, d’une maniére surprenante, singulets et ne
présentent aucun couplage avec I'yttrium.

N dpd. 1

"1 [ppm]

ki ] 5 4 3 2 F2 [ppm]

Figure 9: Spectre HMBC H -#%Y du complexe Y(CH,C¢H,;-0-NMe,); dans benzéne ds a 298K
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lIl Syntheéses et caractérisations des complexes cationiques 2a-c
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Schéma 6 : Cationisation d’un complexe amidinate d’yttrium dans deux solvants différents

L’étude bibliographique montre que la polymérisation de dieénes conjugués ou d’alpha-oléfines se
fait généralement par formation in situ de I’espéce active (le complexe cationique), ce qui rend trés
difficile sonisolement et sa caractérisation. Par conséquence, les relations structure/activité ne sont
pas évidenteaétablir. [l a été montré, dans de nombreux exemples, que lastructure de I’espéce active
dépenddusolvant (exemple du complexe cationique amidinate ; Schéma 6). De plus, dans la majorité
des cas, le solvant utilisé pour la polymérisation n’est pas toujours celui qui est utilisé pourisolerle
complexe cationique.?®
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Schéma 7 : Formation d’un complexe amidinate hétéro-bimétallique d’yttrium

De méme, il a été rapporté que les complexes cationiques d’yttrium obtenus apres activation
avecle borate ne présentent généralement pas d’activité en polymérisation sans|’ajout dans le milieu
de l'alkyaluminium. De plus, I'ordre d’ajout du complexe neutre, de |'activateur borate et de
I’alkylaluminium aun effet considérable surl’activité et lasélectivité en polymérisation des diénes-1,3.
Par exemple, le contact d’un complexe neutre avec |'alkylaluminium peut conduire soit a la
décoordination duligand par I’aluminium, soit a la formation d’une espéce bimétallique avec AlMe;
ponté al'yttrium (schéma 7 et 8). 2932
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Schéma 8 : Transfert de ligand aminopyridine de I'yttrium a I’aluminium

De plus, l"alkylaluminium (TiBA) peut réagir avec le borate [CPh;][B(CsFs)s] ou
[PhNMe,H][B(CsFs)4] par extraction du fragment isobutyle ou par protonation conduisant a un borate
d’aluminium cationique qui se décompose en solution par transfert de ligand C¢Fs (Schéma 9).3334

Al [B(CgFs)4] e ® . ,
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Schéma 9 : Réaction entre TiBA et [CPh;][B(CsFs)s] ou [PhNMe,H][B(CsFs)4]

Devant les complexités de la méthode utilisant les catalyseurs préparés in situ pour la
polymérisation, nous nous sommes penchés sur la synthése et la caractérisation des complexes
cationiques d’yttrium paractivation avecdes borates de type ([PhNMe ,H][B(CsFs) 4] vs [CPh3][B(CsFs)al).
Les espéces cationiques ainsiisolées seront ensuite testées en polymérisation (dienes conjugués ou
alpha-oléfines). Cette méthode vanous permettre d’une part d’éviter I'interaction alkylaluminium <>
borate et I’effet de solvantlors de laformation de |’espéce active, et d’autre part d’établir une relation
structure/activité (effet de la nature du précurseur homoleptique neutre ou effet de ligands
spectateurs (voir chapitre Ill). Une comparaison entre les deux méthodes, a savoir la polymérisation
par laformationinsitude |I’espéece activeetla polymérisation en utilisantle complexe cationique isolé,
sera réalisée au cours de cette étude.

A partirdes complexes 1a-c, nous avons formé les complexes cationiques 2a-c comme décrit
sur le Schéma 10. Dans la littérature, les complexes cationiques sont synthétisés dans un solvant
polaire. Cela permet de stabiliser le complexe cationique formé et d’avoir une solution homogéne.
Nous avons choisi le solvant le plus utilisé, le THF. Notre choix d’activateur ne s’est pas porté sur
[CPh;3][B(CgFs)sl, car ce borate entraine la polymérisation du THF. Les complexes cationiques originaux
2a-c ont été caractérisés par RMN (1H, 3C, 11B, 1°F et #9Y) et par analyses élémentaires (sauf 2c). Les
tentatives pour obtenir des cristaux ont échoué. Cela n’est pas surprenant, car il existe trés peu
d’analyse par diffraction des rayon X de complexes cationiques de terres rares (Sc*77, Y et autre3?)
aveccomme contre-anion B(CgFs)4. Lamajorité des cristaux de complexes cationiques de terres rares
rapportés dans la littérature sont obtenus par |'utilisation du contre ion BPh .39
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S [PhNMe;H][B(C4Fs)a] \. .
l THE > % B(CeFs)s
-RH & PhNMe, R
m
1a: R = CH,SiMe,Ph,n=2 2a : R = CH,SiMe,Ph, m =4
1b : R = 1,3-(SiMe;3),C3H3 n =0 2b : R =1,3-(SiMe;3),C3H; m =2
1c : R = CH,CHy-0-NMe, n =0 2¢ : R = CHyCgHy-0-NMey m = 2

Schéma 10 : Voie de synthese des complexes cationiques d’yttrium 2a-c.

1.1 Syntheses du complexe cationique homoleptique 2a

La réaction de protonolyse du complexe 1a par [PhNMe,H][B(CsF.)s] dans le THF a permis
d’obtenirle complexe 2a, sous forme d’une poudre jaune vif (Schéma 11) avec un rendement moyen
de 66%. L'analyse RMN 'H du brut de la réaction montre la présence de faibles sighaux caractéristiques
des protons méthyle des produits silylés de la réaction de protonolyse (PhSiMe; & PhNMe,).

$
QT !
e ~ 30 min THF O\ /@
Q ° “B(CeFs)a La\legz heptane | /\\ '4\ |

\ A — +
o - MeC4H,NMe,
k - Me,NCgH; B(C¢Fs)4 / \ O

Schéma 11 : Préparation du complexe homoleptique 2a

Le spectre RMN 'H du complexe, 2a, apres purification par cristallisation dans le pentane,
montre doublet a - 0,45 ppm avec une constante de couplage Jy., = 3 Hz, caractéristique des protons
CH,SiMe,Ph en o de I'yttrium. La RMN *3C nous confirme la formation du complexe 2a avec un
couplage C-Ya 42 Hz pourle carbone lié a I'yttrium (Y-CH,SiMe,Ph). Cette constante de couplage Jy.c
augmente du complexe neutre homoleptique, 1a, au complexe cationique, 2a (36 Hz complexe neutre
a 42 Hz).La RMN du B montre un signal avec un déplacement chimique de 16,6 ppm équivalent ala
valeur obtenue pour I’activateur borate [PhNMe,H][B(CsF4).]. Cependant, la RMN du *°F montre un
décalage des signaux vers les bas champs d’environ 2 ppm par rapport a I’activateur borate.

La RMN %Y du complexe 2a nous montre comme dans le cas du complexe
[Y(CH,SiMe3),THF,][AI(CH,SiMe;),] un déplacement du signal d’yttrium vers les champs forts comparé
au complexe neutre 1a (879,8 a 664,5 ppm dans le THF d#).*?
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Figure 10. INEPT d’yttrium couplé *H du complexe [Y(CH,SiMe,Ph),(THF);][B(CsFs).] dans THF d®

’analyse RMN 2D 'H/ #Y du cation 2a montre, comme dans le cas de 1a, un seul signal de
corrélation proton — yttrium. Nous avons aussi effectué une RMN #°Y couplée proton (figure 10), on
remarque que lamultiplicité estbien de 5. Ce nouvel élément permet aussi d’affirmer qu’il n’y a que 2
groupements alkyles CH,SiMe,Ph (et donc m=2X2+1=5). On observe pour la RMN 'H des complexes
cationiques dans le THF d&, 2X2 signaux caractéristiques du THF. Comme on peut le voir sur le schéma
12, cessignaux sontdusa un effetisotopique. Nous pouvons ainsiremonterau nombre de THF dans la
sphére de coordination du complexe cationique. Le signal en RMN H versles bas champs (ci-dessousa
3,66 ppm) provientdes molécules de THF coordinés au complexe cationique. L'intégrale de ce signal
est de 16H doncil y a4 THF coordinés sur le complexe cationique.

Composition du THF d¥:
B(CgFs)y

B(CgFs)y

995%  0.5%
| C4HD;0 § o I
DO + C4HD; o . o
ST /\| D
5|l ® Si —_— SI/\Y@/\\JI + + n + CHD;0

‘ | D D

o

Signaux absent I\
en RMN

372 371 370 3.69 3,68 3.67 .66 3.65 364 3.63 3.6

Schéma 12 : Effet isotopique du THF pouvant expliquer la différence de déplacement chimique

L'analyse élémentaire a été effectuée pour confirmer la structure du complexe cationique
(Tableau 2). ’analyse élémentaire, sembleraitindiquer la présence de trois molécules de THF dans la
spheére de coordination puisque le ratio C/Y obtenu est plutot proche de lavaleur théorique pour trois
THF (50,47). Cependant, laRMN *H dans le THF d® semble indiquerla présence de quatre molécules de
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THF. Pourtant, il est possible que I’écart entre lavaleurthéorique etlavaleur expérimentale soit due a
la présence des produits de protonolyse, a savoir PhSiMe ; et PhNMe,, dans le complexe cationique
comme observé par RMN malgré les différentes étapes de purifications. Nous avons gardé 4 THF pour
les calculs de rendement et du nombre de moles. Le rendement de réaction est de 66% rendement.

Tableau 2 : Analyse élémentaire du composé 2a (les ratio sont donnés en mole)

Composé %C |%H|%Y|C/Y H/Y

[Y(CH,SiMe,Ph),(THF),][B(CsFs)a]|51,41(4,31 6,56(58,12 |58,47

[Y(CH,SiMe,Ph),(THF);][B(CsFs)4]|50,563,93 [6,93(54,11 |50,47

Composé analysé 2a 50,25|4,19|7,09|52,56 (52,60

1.2 Syntheses du complexe cationique homoleptique 2b

La réaction de protonolyse du complexe 1b par [PhNMe,H][B(CsF.)s] dans le THF a permis
d’obtenirle complexe 2b, sousforme d’une poudre jaunevif avecunrendement de 40% (avec comme
hypothése de 2 THF dansla sphére de coordination). L’analyse RMN *H du brut de la réaction montre

la présence de faibles signauxcaractéristiques des protons méthyle des produits silylés de la réaction
protonolyse (Me;SiCH,CHCHSiMej3) ainsi que du solvant de lavage (pentane).

’analyse du spectre RMN *H du complexe 2b dans le THF d® laisse apparaitre un seul triplet
dédoublé versles 7,05 ppm qui corresponde au ligand Me ;SiCHCHCHSiMe; du complexe 2b (figure 11).

Le méme tube a été de nouveau analysé 12h plustard par RMN*H et nous avons remarqué I’évolution
du spectre RMN 'H avec apparition d’un triplet dédoublé vers 6,8 ppm.
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Figure 11 : RMN 'H du complexe 2b avant et aprés avoir passé 12h dans le tube RMN

Pourexpliquer cette évolution du complexe 2b en solution, une RMN 2D 1H-#9Y a été effectuée
(figure 12). On remarque I'apparition de 2 signaux d’yttrium a 303 et a 264 ppm en corrélation avec
chacun deux signaux en proton a 7,00 ppm & a 3,16 ppm pour le 1¢ et 7,05 & 3,0 ppm pour le second.
L'analyse par RMN *H et RMN 2D 'H-#8Y du complexe neutre 1b a été effectuée dans le THF d®. Le
spectre RMN 2D 'H-®%Y du complexe 1b présente deux signaux en corrélation avec les mémes
déplacements chimiques de I'yttrium a 302 ppm et de proton a 7,00 ppm & 3,16 ppm que le produit
de dégradation observé aprés analyse du complexe 2b dans le THF dé. De méme, pour les signaux en
proton, les déplacements chimiques de Me;SiCHCHCHSiMe; et Me;SiCHCHCHSiMe; du complexe
neutre 1b sont aussi observés dans le spectre RMN *H du complexe 2b.
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Figure 12 : HMBC *H / 8%Y 2b [Y[1,3-(SiMe;),C3Hs]5(THF),] [B(CsFs).] dans THF d® a 298K
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La formation du complexe neutre 1b, a partir du complexe cationique 2b, peut s’expliquer par
transfert d’un ligand allyle du complexe cationique avec formation d’un complexe bi-cationique
(Schéma 13). Malheureusement, le signal en RMN *H de I’allyle bi-cationique ainsi que d’autres signaux
enRMN !'Bet °Fn’ont pas été détectés. Ceci est probablement d(i a lafaible solubilité des complexes
bi-cationiques qui conduit a leurs précipitations dans le THF-d.
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Schéma 13 : Réaction de transfert de ligand pouvant expliquer ladégradation du complexgcationique
2b en solution dans le THF a 25°C

La RMN *3C nous confirme la formation du complexe 2b avec un couplage C-Y a 4 Hz pour les
carbones liés a I'yttrium (Me;SiCHCHCHSiMe;). Cette constante de couplage Jy.cestla méme que le
complexe neutre homoleptique, 1b. La RMN du !B montre un signal avec un déplacement chimique
de 16,6 ppm équivalentalavaleurobtenue pourl’activateur borate [PhNMe ,H][B(C¢F,).]. Cependant,
la RMN du '°F montre un décalage des signaux vers les bas champs d’environ 0,7 ppm par rapport a
I’activateur borate.

A cause de l'instabilité du complexe cationique en fonction du temps et a la température
ambiante, du complexe cationique, 2b, ainsi que la présence d’impuretés observées en RMN du
proton, I’analyse élémentaire n’a pas été effectuée. Okuda et al. ontisolé un complexe cationique
[Y(n3-C5H3),(THF) 3] [B(C¢Fs).] similaire. Celui-ci, malgré des ligands moins stériquement encombrants,
ne possede que trois molécules de THF dans la sphére de coordination. Nous avons considéré pour la
suite deI’étude la présence de deux molécules THF dans la sphére de coordination du complexe 2b.

1.3 Syntheses des complexes cationiques homoleptiques 2¢

L H Lo
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——>y + "B(CeFs), Lavage heptane 12
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Schéma 14 : Préparation du complexe homoleptique 2c

La synthese du complexe 2c, a été réalisée par protonation du complexe, 1c, par
[PhNMe,H][B(CsF4)s] avec de bon rendement (68%) (Schéma 14). Comme lors de la synthése des
complexes cationiques 2aet 2b, il a été difficile d’éliminer la majorité des produits secondaires de la
réaction (MeCgH,;-0-NMe,) ainsique le solvant de lavage (heptane), observés dans le spectre RMN *H
(figure 13).
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La caractérisation du complexe 2c[Y(CH,CsH;-0-NMe,),(THF),][B(CsFs),] a été réalisée par RMIN
et microanalyse. En RMN H, le signal des protons CH,CsH,NMe,, n’a pas été observé dans le spectre
monodimensionnel. [(A) figure 13]. Il a fallu réaliser une séquence bidimensionnelle RMN 2D 'H-2%Y
afind’observerce signal. En effet, I’analyse par RMN 2D H-8%Y ((C) figure 13) a montré un signal centré
a 1,8 ppm superposé avec les signaux du THF, en corrélation avec un singulet qui résonne a 440 ppm
caractéristique de I'yttrium cationique. Le spectre RMN 'H du complexe 2c dans le THF-d® a 55 °C
permet de distinguer les signaux du méthylene lié a I'yttrium et du THF [(B) figure 13].
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Figure 13 : RMN 'H du complexe cationique 2c (A) : a 298K, (B) : RMN 'H du complexe cationique 2ca
298K et 328K dans la zone 1,7-1,9 ppm (C) RMN HMBC 'H / #Y de 2c dans le THF a 298K

La RMN *3C nous confirme la formation du complexe 2c avec un couplage C-Y a 25 Hz pour le
carbonelié a I’yttrium Y(CH,CgH,-0-NMe,);. Cette constante de couplage !Jy.caugmente du complexe
neutre homoleptique, 1c, au complexe cationique, 2c (21 Hz complexe neutre a 25 Hz). Les
déplacements chimiques du bore et du fluor sont les mémes que pour le complexe 2b.

L’analyse élémentaire du complexe esten accord avec la structure du complexe cationique 2c¢
(tableau 3). De plus, cette analyse permet de confirmer la présence de deux THF dans la sphére de
coordination de I'yttrium.
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Tableau 3 : Analyse élémentaire du composé 2c (les ratio sont donnés en mole)

Composé %C |%H|%N|%Y| C/Y H/Y |N/Y

[Y(CH,CsHsNMe,),(THF),][B(CsFs).] 50,87|3,42[2,37|7,53 50,1 | 40,42 | 2,0

Composé analysé 2c 50,61|3,44|2,36| 7,9| 47,5 | 38,75 | 1,90

lll 4 Analyse des effets de structure et de solvant sur le déplacement chimique de
I'yttrium

Grace a une large fenétre spectrale, les complexes d’yttrium ont des déplacements chimiques
tres caractéristiques. Cela fait de la RMN de I'yttrium une mesure trés fiable et trés utile en cas de

présence de différents complexes dans le milieu. Le tableau 4 résume I’ensemble des déplacements
chimiques de I'yttrium observés pour les composés 1a-c et 2a-c.

Quand on regarde I'ensemble des complexes 1a-c dans le CsD¢, on remarque une grande
dispersion de déplacements chimiques (de 389 a 1109 ppm)(entrées 1-3). De plus, on remarque que
cationiser ces complexes entrainent un décalage du déplacement chimique de I'yttrium vers les haut
champs (entrée 4vs 5, 6 vs 7) sauf pour les complexes benzyle (1c-2c entrée 8-9) ou le déplacement
chimique augmente.

Tableau 4 : Déplacements chimiques en RMN Y® 3 298 K des différents complexes d’yttrium neutreset
cationiques

Entrée | Complexes | Solvant | Déplacement
1 1a CeDs 1109,6 ppm
2 1b CsDg 480,7 ppm
3 1c C¢Dg 389,1 ppm
4 1a THFd® | 879,8 ppm
5 2a THFd® | 664,5 ppm
6 ib THFd® | 302,8 ppm
7 2b THF d® | 263,6 ppm
8 1c THFd® | 408,5 ppm
9 2c THFd® | 440,4 ppm
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IV Polymérisations

IV. 1 Polymérisations de l'isoprene

(3) [CPh;][BICgFs),]
(10 umel) dans 5 ml de
toluene

(1) (2) Toluéne (40ml) / TiBA
(100 pmol) / Isopréne
(30mmol)(une nuit sous
agitation)

——

(1) Toluéne (40ml) / TiBA (100 pmol)
/ Isopréne (30mmol)(une nuit
sous agitation)
(2) Complexe d’yttrium neutre
(10 pmol)

4— (1) Complexe d’yttrium

cationique (10 umol)
£_—=a @%}

Procédé 1 Procédé 2

Figure 14 : Protocoles utilisés en polymérisation d’isoprene pour les complexes neutres et les
complexes cationiques respectivement

La polymérisation de I'isopréne s’effectue dans le toluéne a 30°C sous agitation magnétique
pendant une heure sous atmosphére inerte. La solution toluene TiBA et isopréne est préparée 18h
avant le début de la réaction pour éliminer les traces d’eau présent dans le solvant et le substrat. Le
montage expérimental s’effectue en boite a gant. L'ordre d’ajout et les quantités des réactifs sont
décritsenfigure 14. Les complexes cationiques ne polymérisent pas I'isoprene en I'absence de TiBA.
L'alkylaluminium permettrait la décoordination du THF et la libération du site de coordination du
monomere.

Tableau 5 : Polymérisation de I’isopréne 3 partir des complexes 1a-c? et 2b-c ®

, Temps . . e 43,4/cis-
Entrée | Complexes (min) Conversion M, (D) Efficacité 1,4/trans-1,4
1 1a 60 90% 122 300 (1,86) 112 27/66/7
2 1b 60 95% 160 000 (2,31) 86 25/71/4
3 1c 60 88% 79 000 (1,7) 220 25/70/5
4 2a 60 92% 477 000 (1,57) 38 25/71/4
5 2b 60 100% 193 000 (1,63 103 27/68/5
6 2c 60 100% 173 000 (1,64) 116 26/69/5

7 2c 2 6% 48 000 (2,35) 20

8 2c 5 29% 106 000 (1,82) 56 27/72/1
9 2c 10 82% 132 000 (1,94) 125 27/71/2
10 2c 30 97% 172 000 (1,95) 114 27/70/3

Conditions : 940 mLtoluéne, 30 °C, complexe = 10 umol Al/Y = 10 et [CPh3][B(CsFs)a]/Y = 1. Isopréne/Y = 3000. » 40 mL

toluéne, 30 °C, complexe =10 umol, TiBA/Y = 10, isopréne/Y = 3000 ¢ Déterminé par chromatographie d’exclusion stérique ¢
masse polyisopréne
/Masse molaire dupolyisopréne

nombre de mol de complexe dryttrium
exemple :si l’efficacité est de 100% alors on forme une chaine de polymeére par yttrium

Déterminé par RMN !H et 3Cdu polyisoprene. ¢ Ef ficacité = x 100
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L'ensemble des différents tests de polymérisation de l'isopréne a été répertorié dans le
tableau 5. Nous avons d’abord testé le procédé 1avecles complexes neutres homoleptiques, 1a-c,
(entrées 1-3). Ces complexes en présence d’un équivalent de I’activateur [CPh;][B(CsFs)4] et du TiBA
(TiBA/Y=10) présententdes conversions de 88 % a 95 %. De méme, la microstructure des polymeéres
obtenusesttrés similaire pour les différents complexes neutres (66-71% d’unité 1,4-cis). Ce résultat
montre que la nature du ligand alkyle lié al’yttrium n’apeu d’effet surl’activité ou lastéréosélectivité
en polymérisation de I'isopréne.

L'efficacité permetd’évaluer le nombre de chaines en croissance par yttrium. En considérant
qu’il n’y aient pas de réaction de transfert, une efficacité de 100 % indique que tout I'yttrium est actif
et qu’une chaine est formée par métal. Dans le cas de 1a et 1b, une efficacité proche de 100 % est
obtenue, ce qui indique la croissance d’une chaine par métal. Dans le cas de 1c, il est étonnant
d’observerune efficacité de 200 %. Ceci peut étre attribué a la croissance de deux chaines par yttrium
ou a du transfert de chaines a I’aluminium.

Le complexe cationique 2c activé par le TiBA conduit a une efficacité proche de 100 %, ce qui
pourraitinfirmerle transfertal’aluminium. Dans le cas des complexes cationiques 2b et 2c, on observe
une efficacité de 100% alors que le complexe 2a montre une efficacité de 38 % conduisant a
I’obtention de hautes masses molaires. La faible efficacité pour 2a est sans doute liée a la quantité de
THF complexé sur le précatalyseur qui conduirait a un amorcage peu efficace de la polymérisation.

Pour toutes les polymérisations, la distribution des masses molaires est relativement large
avecune dispersité compriseentre 1,6 et 2,3. Il est possible qu’un amorgage lent de la polymérisation
soitresponsable de ce comportement. Afin d’étudier plus en avant le mécanisme de polymérisation,
nous avons étudié I’évolution de la conversion et des masses molaires au cours du temps pour le
composé 2c.

250000
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o 150000 | e
s e °
S 100000 e
50000 o e Pt ® Donnée eXpérimenta|
............. ® Modele avec une chaine par yttrium
0 @ ®
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Conversion
Figure 15. Courbe de masse molaire vs conversion pour IP polymérisation catalysée par 2¢/TiBA

(Al/Y=10) a différents temps 2, 5, 10, 30 et 60 min

Des tests de polymérisation a des temps de réactions différents ont été effectués avec le
catalyseur 2¢/TiBA (Al/Y=10) (entrée 7-10). Une augmentation de la masse molaire en fonction de la
conversion a été observée (figure 15). Ce résultat est en accord avec un caractere vivant de la
polymérisation de I'isopréne (pas de transfert ni de terminaison). Cependant, la dispersité est élevée
et les masses molaires sont supérieures a la masse molaire théorique en début de polymérisation
(figure 15). Pour une conversion plus élevée, on constate que la masse molaire se rapproche du
modele a une chaine par yttrium. De plus, le nombre de chaine par yttrium se stabilise vers 1. Par
rapport a ces observations, nous pensons que I’amorcage de la polymérisation est lent mais que la

131



Chapitre Il : Synthéses et caractérisations de complexes cationiques bis-alkyle, bis-benzyle ou bis-allyle
d’yttrium pourlapolymérisation de I’éthyléne etde I'isoprene

propagation est rapide. Cela expliquerait pourquoi on passe de 20% a 116% d’efficacité au cours du
temps.

d|monomere
—% = ky, x [monomere]® x [Y*]
d[monomere]
- - =k, x[YT]xdt
[monomere]®
Sia=1 In—momomerel o [y+] xt
[monomere Lnltlal] p
[monomere initial] X (1—conversion) +
In [monomeére initial] - kp x [Y ] Xt
1 +
In =k, X[YT]xt

1 — conversion

Equation 3 : Démonstration permettant de remonteral’équation linéaire d’ordre 1lorsque I’ordre
de laréaction est de un (a=1)

Afin de déterminer I'ordre de la réaction, nous avons tracé |’évolution de In(1/(1-x)) en
fonctiondutemps (x : conversion). L’augmentation linéaire apres 10 minutes de réaction est en accord
avec un ordre 1. En début de réaction, le nombre d’espéces actives augmente, expliquant une
conversion plus faible (équation 3). Nous pensons doncque lastructure de I’espéce active est similaire
entre les différents complexes utilisés, car le polymére formé est composé majoritairement d’unités
1,4 cis. Cependant, I’amorcage varie énormément en fonction du groupement alkyle, benzyle ou allyle.
De méme, le procédé de polymérisation utilisé peut avoir une grande influence sur I’efficacité.
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Figure 16. Courbe de In(1/(1-x)) vs temps (x est la conversion), pour la polymérisation de 'isopréne
catalysée par 2¢/TiBA (Al/Y=10)
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IV.2 Polymérisations de I"éthylene

(5) [CPh5][B(CgFs),] (15 pmol)
4 ml de Toluene

Ethyléne

Entrée éthyléne 1
(4) Mise sous

pression 3 bars et
chauffage a 50°C

(4) Mise sous
pression 5 bars
Entrée éthyléne 2

(5) Mise sous

pression 5 bars
(1) Toluéne 60 ml

(1) T?Iuéne 60ml (2) TiBA (150 umol)
- (2) TiBA (150 pmol) (3) Complexe
(3) Complexe neutre (15 pmol) cationique (15 umol)

Procédé 1 Procédé 2

Figure 17 : Différents protocoles testés en polymérisation d’éthyléne

Les complexes cationiques 1a, 1c et 2a-c ont été testés en polymérisation d’éthyléne (tableau
6). SansTiBA, ils sont inactifs. Nous avons d’abord testé la méthode de formation in situ du complexe
cationique dans le mélange réactionnel sous pression d’éthylene (entrée 1-2). Les complexes laet 1c
activésavec[CPh;][B(CsFs)s] ne présentent aucune activité (entrée 1-2). Cela n’est pas surprenant, car
des complexes similaires [Y(CH,SiMe;)s(THF), et Sc(CH,SiMe3;);(THF),] sont inactifs en polymérisation
d’éthyléne en présence d’un équivalent de [CPh;][B(CsFs).] ,et de plusieurs équivalents de TiBA.3943
Dans le cas de Y(CH,SiMes)s(THF),, Okuda et al. ont augmenté le nombre d’équivalents d’activateurs
borates (5 équivalents) pour rendre le systeme actif. D’apres les auteurs, I'espéce active générée in
situ estun complexe bi-cationique. Dans le cas de Sc(CH,SiMe;);(THF),, Mountford et al. ont ajouté un
ligand 1,4,7-trithiacyclononane pourformerle complexe A (schéma 15). Ce complexe est, quant a lui,
trés actif en polymérisation de I’éthyléne aprés activation par [CPh5][B(CgFs)4] (110 kg mol™ h™ bar™).
D’aprés les auteurs, le ligand 1,4,7-trithiacyclononane permet de stabiliser le complexe cationique.
1,4,7-trithiacyclononane

e

L

NN

A

B

Schéma 15 : Complexes de terres rares utilisés en polymérisation d’éthyléne
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Tableau 6 : Polymérisation de I’éthylene en présence des complexes 2b-c “(les ratio sont donnés en

mole)
Entrée | Complexe | Masse produite | Activité (kgPE molY*h bar?) b’ M, (g mol?)
1 lac Og
2 1c® 0g
3 2a 0,50¢g 13,3 10,8 ¢ 5000
4 2b 0,23 g 6,2 13,479 5300
5 2c 0% g 25,6 11,8¢ 4900

Conditions : 260 mLtoluéne, 50 °C, complexe =15 umol, Al/Y=10p =5 bars t=30min.? Déterminé par chromatographie
d’exclusion stérique cajoutde 4mLd’une solution contenant [CPh3][B(CsFs)s] surla solution contenant Al et Y a 50°Csous
pression d’éthyléne ddistribution bimodale

Comme dans le cas de l'isopréne, nous avons testé les complexes cationiques 2a-c en
polymérisation de I’éthyléne. Parmi ces complexes (entrée 3-5), le complexe 2c est le plus actif avec
une activité de 25,6 kgPEmolY*h1bar?. Le faitque le complexe 2a soit actif est surprenant alors que
le complexe 1a, en présence d’activateur, ne I’est pas. Plusieurs possibilités s’offrent a nous :

- lecomplexe 1a, en présence d’activateur, forme le complexe [Y(CH,SiMe,Ph),(THF),][B(CsFs)4]
dans le toluéne mais celui-ci n’est pas stable et se décompose

- lecomplexe 1a, en présence de TiBA, forme une espéce bimétallique qui, mise en contact de
[CPh;3][B(CsFs),4], donne une espece inactive en polymérisation

Celamontre une fois de plus I’avantage de notre démarche, asavoirlasynthése et |’utilisation des
espéces cationiques isolées en polymérisation. En effet, en utilisant directement les complexes
cationiques, on peut étre certain de I’espece active tout en réalisant une relation structure activitée
par modification de la sphére de coordination de I'yttrium par différents ligands spectateurs. Ces
derniers peuventavoir une influence considérable sur I’activité et sélectivité en polymérisation des
oléfines et des dienes-1,3.

Refractive Index (mw)

2c : [Y(0-CH,CgHsNMe,),(THF),]1[B(CgFs).) '\ \

«  2a:[Y(CH,SiMe,Ph),(THF),J[B(C4Fs).] \ /

12 13 14 15 16 17 18 22 23 24 2s 26 27 28

19 20 2
Retention Volume (mL)

Figure 18 : SEC haute température des polyéthylénes obtenus a partir de 2a-c (entrée 3-5)
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Comme le montre lafigure 18, on observe une distribution bimodale des masses molaires quel
que soitle cation utilisé, 2a-c. C'estun phénomenetrés peu observé dans lalittérature. Pourexpliquer
cette distribution bimodale, nous nous sommes intéressés aux travaux de Kempe et al.**** Avecle
complexe Bdécritenschéma15, il a montré qu’une réaction de transfert de chaines entre le complexe
d’yttrium et ’alkylaluminium peut avoirlieu au cours de la réaction de polymérisation. Cette réaction
de transfert de chaine entre I'yttrium etl’aluminium est mé me réversible. En augmentant le nombre
d’équivalents d’alkylaluminium, il fait baisserles masses molaires. De plus, Kempe et al. ont observé,
par RMN H du polymeére que le groupement alkyle porté parl’aluminium se trouve en bout de chaines
et que le signal augmente quand on augmente le nombre d’équivalents d’alkylaluminium figure 19.

.6 1.4 1.2 1.0 0.8 ppm

ALY = 100 “
ANY =50 L
AY =20 '

6 5 4 3 2 | ppm

Figure 19: RMN 'H (C,D,Cl,, 120°C) du polyéthyléne produit par B/TiBAO/[R,N(CH3)H][B(CsFs).] (R =
Ci6H31 — C18H35) (Y/B = 1,1)

Nous pensons que cette bimodalité pour la distribution des masses molaires est due a un
échange de chaines entre I'yttrium et I’aluminium (Schéma 16). La précipitation des chaines de PE
(fraction de faible masse molaire)liées al’aluminium implique une perte de contréle, caril n’y a plus
d’agent de transfert. On forme alors une seconde fraction de plus haute masse molaire.

Avant précipitation :

R R
R—Y~ ARy —> R—Y<R>A|iR

s

AIR; précipitation = faible masse molaire
Aprés précipitation :

R ~A PE H
Ry T e Ry TE e ry T e

\—/ Fraction de haute
masse molaire
7

Schéma 16 : Mécanisme de formation des hautes et faibles masses molaires
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V Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé et caractérisé les complexes homoleptiques d’yttrium
la-c et 2a-c. Les complexes 1a 1c et 2a-c ont été caractérisés pour la premiére fois par RMN 8%,
L'INEPT de I'yttrium a été développée, cette technique permet d’obtenir un signal en RMN %Y en trés
peu de temps (30 min vs 48h). Cette technique nous a permis d’avoir une meilleure résolution du
signal. Nous avons également développéI'INEPT 8%Y couplet proton. Cette technique nous permet de
voir la multiplicité du signal de I'yttrium et donc d’avoir des informations sur I’environnement du
métal.

Une derniére technique d’analyse, 2D (HMBC) H/2%, a été développée. Cette technique est
complémentaire de I'INEPT. En effet, elle permet en trés peu de temps (15min) de déterminer quels
protons sont couplés avec I'yttrium.

RMN 2D 1H/39Y INEPT couplé proton N
N N \
0 go 5 \JQA%Q | '._

[ I e e e s o e e e

Nous permet de connaftre :

- Le déplacements chimiques de I'yttrium

- Les protons qui couplent avec I'yttrium

- Connaitre le(s) couplage(s) J;;y pour I'analyse
INEPT

Nous permet de connaitre (si tous les protons sont
équivalents):
- Le nombre de protons qui couplent avec I'yttrium

Schéma 17 Avantages des techniques de caractérisations RMN 8%Y

Les complexes 1la-cet 2a-c ont été testés pour la polymérisation de l'isopréne. La conversion
(90-100%) et la microstructure (66-71% d’unité polysiopréne 1,4cis) entre les complexes a-c changent
peu. De méme, les procédés 1 et 2 permettent d’obtenir une conversion et une microstructure
similaire. Un testcinétique avecle complexe 2c nous a permis d’en apprendre plus sur le mécanisme
de polymérisation. L'amorcage de la polymérisation est plus lent que I’étape de propagation et la
polymérisation aun caractére vivant comme le montre I’évolution continue des masses molaires avec
la conversion.

Schéma 18 : Résumé des effets de procédé pour la polymérisation de I'isoprene
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Destestsen polymérisation d’éthylene ont été aussi effectués. Onremarque, cette fois-ci, une
importante différence entre les deux procédés. En effet, dans le toluéne en présence de
[CPh;3][B(CsFs)s] et de 1a-c, on ne parvient pas a former une espéce active en polymérisation de
I’éthylene. En revanche, les complexes cationiques 2a-c sont en présence TiBA, actifs en
polymérisation de I’éthyléne. On remarque une distribution bimodale quel que soitle complexe utilisé
ce qui est peu commun.

- Pas de polymére

[Y{CH,5iMe,Ph),(THF),][B{CsFs)u] (2a)

[¥(CH;CgHNMe, )3 (THF);] [B(CeFs)] (2b) -

[Y[1,3-(SiMe;),CsH:lo(THF) ] [B(CgFs).] (2¢) -

Schéma 19 : Résumé des effets procédés et de groupements alkyles pour la polymérisation de
I’éthyléne

En effet, comme on I’a vu dans le premier chapitre, on retrouve de nombreux exemples de
complexes actifs en polymérisation d’éthyléne et/ou d’isopréne qui possédent un ligand de type L"X.
Parmi ces typesde ligands, les ligands phénoxy-imine sont utilisés pourla préparation de catalyseurdu
groupe 4 oudu nickel actif pour la polymérisation et |I’oligomérisation de I’éthyléne. ***® Cependant,
tres peu de complexes mono-(phénoxy-imine) d’yttrium ont été isolés. De plus, aucun de ces
complexesn’aété testé en polymérisation d’éthyléne oud’isopréne. Il seraitdonc intéressant d’isoler

un complexe mono-(phénoxy-imine) d’yttrium cationique et de le tester en polymérisation d’alpha-
oléfines et de diénes conjugués.

A partir de ces travaux de références, nous allons pouvoir étudier I'effet d’un ligand
permanent sur I'yttrium.
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VI Partie expérimentale
a) Procédure générale

Toutesles synthéses de complexes organométalliques ont été réalisées sous atmosphére inerte en
utilisant des tubes de Schlenk ou dans une boite a gants. Le THF et le THF d® sont purifiés par
distillation du solvant stocké sur sodium/benzophénone puis dégazé. ’hexane, le pentane et le
toluene (et le C¢Dg) ont été purifiés par distillation du solvant stocké sur NaK puis dégazés.
[PhNMe,H][B(CsFs)as], [CPhs][B(CeFs)s] et YCI; (Strem) ont été utilisés sans purification. CICH,SiMe,Ph, Li
(particules de 4-10 mesh, 0,5% sodium), N,N-o-diméthyl-o-toluidine, nBu-Li, chlorotriméthylsilane,
dichloropropéne (Aldrich) ont été utilisés sans autre purification. L'isopréne (Aldrich) est s éché sur
CaH, pendant 48 heures puis distillé avant d’étre utilisé.

b) Syntheses des complexes neutres 1a-b

Protocole de synthése de YCI3(THF)3 5

3g (15 mmol) d’YCl; sont misen suspension dans 500 mL de THF. On metlasolution areflux
pendant 7 jours sous agitation. On évapore le THF et on analyse la poudre blanche.

Analyse élémentaire—found (%): C35,19, H 5,93, Y 19,6. Calcd for YCI;(THF);5:C 35,57, H6,31, Y
19,86

Synthése du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), 1a

Protocole de synthése de LiCH,SiMe,Ph

6,95 g (45 mmol) de CICH,SiMe,Ph sont ajoutés dans un tube de Schlenk et solubilisés dans
50 mL de toluéne. 852,71 mg de Li (particules de 4-10 mesh, 0,5% sodium) sont ajoutés dans la
solution. La réaction se fait dans la boite a gants a 75 °C pendant 4 jours. La filtration se fait dans la
boite a gantssur célite. Onlave autoluene pour récupérer le produit resté dans la célite. Le mélange
estorange et on évapore le solvant. On ajoute ensuite environ 10 mL de pentane. On passe la solution
aux ultrasons et on refroidit la solution a -78 °C puis on filtre a la canule filtrante. Le solide est séché
sous vide. On obtient 4,2 g (24 mmol) de poudre blanche (53,3% de rendement).
RMN *H (300 MHz, C¢Ds, 298K) : 7,51 ppm (d, 2H, J1 =7 Hz, Ar-H), 7,24 ppm (m, 3H, Ar-H), 0,25 ppm (s,
6H, Si-Me), -2,41 ppm (s, 2H, Li-CH,)
RMN 13C (75,4 MHz, CgD¢, 298K) : 142,9 ppm (C-Si), 133.4 ppm (Ar-H), 129,8 ppm (Ar-H), 129,5 ppm
(Ar-H), 2,3 ppm (Me-Si), -9,1 ppm (CH,-Li).
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Figure 20 : Spectre RMN *H (A) et 13C (B) de Li-CH,-SiMe,Ph dans le C¢Ds

Synthése du précurseur Y(CH,SiMe,Ph);(THF),

YCI3(THF); 5 (2,58 g, 5,76 mmol) est mis en suspension avec 52 mL de toluéne. Une solution
(52 mL de toluéne) contenant le ((diméthyl(phényl)silyl)méthyl)lithium (2,70 g, 17,28 mmol) est
ajoutée a0 °C au goutte a goutte sur YCI3(THF)s. Le mélange est agité pendant 6h a 0 °C. Le solvant est
évaporé puis 200 mL d’hexane sont ajoutés. On filtre la solution sur célite. On évapore pour garder
10 mL de solution. On laisse la solution 2 jours au frigo a -30 °C. On retire le surnageant, pour obtenir
un solide beige (2,1 g 30,8 mmol). On a une conversion de 55%.
RMN H (300 MHz, CsDs, 298K) : 7,65 ppm (dd, 6H, J! = 8 Hz, J* = 1,5Hz ,0-Ph), 7,4 ppm (td, 6H, J! =
7,5Hz, )3 =1,1 Hz ,m-Ph), 7,06 ppm (m, 3H, p-Ph), 3,47 ppm (s, 8H ,THF), 0,96 ppm (s, 8H, THF), 0,74 et
0,4 ppm (hexane trace), 0,33 ppm (s ,18H, Si-Me,), -0,64 ppm (d, 6H, Jy, =3 Hz, Y-CH,)
RMN 3C (75,4 MHz, C¢Dg, 298K) : 146 ppm (C Ar), 133,8 ppm (C-HAr), 127,7 ppm (C-HAr), 76,6 ppm
(THF), 31,7 ppm (d, J=36 Hz, Y-CH,), 24,8 ppm (THF), 30,7 ppm (s, Si-Me,).
89Y RMN (19,6 MHz, CsDs, 298K) : 1109,6 ppm
89Y RMN (19,6 MHz, THF d2, 298K) : 880,0 ppm
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Figure 21 : Spectre RMN?H, 13C, 89Y (INEPT) du précurseur Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans CsDg
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Figure 22 : INEPT 8°Y du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF), dans le THF-d?®

Synthése de Y[1,3-(SiMe3)2C3Hs]z 1b

Protocole de synthése de 1,3-(SiMes),CsH;
49g (0,45 mol) de chlorotriméthylsilane et 23 g (0,95 mol) de magnésium sont mis en

suspension dans 100 mL de THF. La solution est chauffée a 60 °C. 50 g de dichloropropéne (0.45 mol)
et 49 g de chlorotriméthylsilane (0,45 mol) sont mis en solution dans 200 mL de THF. Cette solution est
ajoutée lentement (8h) ala premiére solution (quiestsousfaiblereflux). Lasolution est ensuite agitée
2h a reflux. Apresrefroidissement de lasolution, 500 mL d’hexane sont ajoutés. La solution est filtrée
et ensuite la phase organique est lavée avec de I’eau puis 10% de NaOH puis avec de |’eau. La phase
organique estséchée sur MgS0,. Le solvant est évaporé. L’huile obtenueest distillée a 68°C (a pression
atmosphérique). On obtient 42 g d’un liquide blanc (0,22 mol) soit un rendement de 50%.

RMN H (300 MHz, C¢Ds, 298K) : 6,11 ppm (dt, 1H, J = 8 Hz et 18 Hz, Me;SiCH,CH=CHSiMe;), 5,51 ppm
(dt, 1H, J= 18Hz et 1,3Hz, Me;SiCH,CH=CHSiMe;), 1,59 (dd, 2H, J = 18Hz et 1,3Hz,
Me;SiCH,CH=CHSiMes), 0,11 ppm (s ,9H, Si-Mej3), -0,03 ppm (s, 9H)

RMN *3C (75,4 MHz, C¢Ds, 298K) : 144,0 ppm (Me;SiCH-CH=CHSiMe3), 128,4 ppm (Me;SiCH-
CH=CHSiMe), 28,5 ppm (Me;SiCH-CH=CHSiMe), -0,8 ppm (Me;SiCH-CH=CHSiMes;), -1,9 ppm
(Me3SiCH-CH=CHSiMe;)
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Figure 23 : Spectre RMN*H (A) et 13C (B) de précurseur 1,3-(SiMes),Cs;H; dans C¢Dg

Protocole de synthése de K{1,3-C3H;(SiMe; ),}

1,3-(SiMes),CsH; (14,1 g, 76 mmol) sont dissous dans 30 mL d’éther diéthylique. On ajoute
48 mL (76 mmol, 1,6M) de "Buli a -78 °C. On laisse agiter la solution pendant 16 h. On ajoute 8,5 g
(76 mmol) KO'Bu en plusieurs fois (surune période de 30 minutes). On laisse agiter pendant une heure
et on évapore le solvant (puis on tire sous vide en rampe COMS). Dans la boite a gants, on fait
précipiterle produitdansde I’hexane (purifié sur NaK) 80 mL. On filtre sur fritté puis on lave le solide
avec3X80 mL d’hexane (purifié sur NaK). Le solide est séché sur rampe COMS. La solution qui a servi
au lavage est évaporée de moitié. La suspension obtenue est filtrée et le solide est séché sur rampe
COMS. On regroupe lessolides. On obtient un solide beige 14,1 g (63 mmol) soit un rendement 83%.
RMN *H (300 MHz, C¢Ds, 298K) : 6,66 ppm (t, 1H, J = 16 Hz, Me;SiCH-CH-CHSiMes), 2,77 ppm (d, 2H, J=
16 Hz, Me;SiCH-CH-CHSiMe3), 0,25 (s,12H, Si-Me;).
Trace de 1,3-(SiMe;),CsHs : 6,11 ppm (dt, 1H, J = 8 Hz et 18 Hz, Me;SiCH,CH=CHSiMe3), 5,51 ppm (dt,
1H, J= 18 Hz et 1,3 Hz, Me;SiCH,CH=CHSiMes), 1,59 (dd, 2H, J = 18 Hz et 1,3 Hz, Me;SiCH,CH=CHSiMe,),
0,11 ppm (s ,9H, Si-Me;), -0,03 ppm (s, 9H)
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Figure 24 : Spectre RMN!H de précurseur K(1,3-C;H;(SiMe; ),) dans C¢Dg

Protocole de synthése de Y(1,3-(SiMes),C;sHs);
6,23 g (27,7 mmol) de K(1,3-CsHs(SiMe; ),) sont mis en suspension dans 50 mL de THF. On

ajoute au goutte a goutte cette solution sur 50 mL de THF contenant 5,83 g (13 mmol) de YCl5(THF)s 5
pendant 20 minutes atempérature ambiante. On laisse ensuite la solution agiter 16 h a température
ambiante. On évapore le THF et on extraitle produitavec50 mL d’étherde pétrole. Cette solution est
concentrée pour avoir un volume de 5 mL et on laisse cristalliser le produit a -20 °C. On obtient des
cristaux jaunes (3,5 g, 5,4 mmol) soit un rendement de 54%.

RMN H (300 MHz, C¢Ds, 298K) : 7,46 ppm (t, 1H, J = 15,5 Hz, Me;SiCH-CH-CHSiMe;), 3,56 ppm (d, 2H,
J= 18 Hz et 1,3 Hz, Me;SiCH-CH-CHSiMes), 1,59 (dd, 2H, J = 18 Hz et 1,3 Hz, Me;SiCH,CH=CHSiMe;),
0,23 ppm (s ,18H, Si-Me;).

RMN 13C (75,4 MHz, C¢Dg, 298K) : 163,2 ppm (Me;SiCH-CH-CHSiMe;), 95,4 ppm (Me;SiCH-CH-CHSiMes),
2,0 ppm (Me;SiCH-CH-CHSiMe5)

89Y RMN (19,6 MHz, CsDs, 298K) : 480,7 ppm
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Figure 25 : Spectre RMN®H (A), *3C (B), #Y (C) du précurseur Y(1,3-(SiMes),CsH;); dans C¢Dg
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Figure 26 : Spectre RMN 2D *H-#Y du précurseur Y(1,3-(SiMe;),CsHs); dans THF d®

Synthése du complexe Y(CH2CsHaNMe3)s 1c

Protocole de synthése de Li-CH,CsH,-0-NMe,

Dans un tube de Schlenk sous argon, N,N-o-diméthyl-o-toluidine (9,3 g, 68,8 mmol) est dilué
dans 71 mL de Et,0. On ajoute 29 mL (2,5 M) de nBu-Li sur cette solution atempérature ambiante. On
laisse réagir une nuit. On filtre la solution. On lave avec 4X20 mL de pentane. On récupére 2,3 g de
produit. Le reste de la solution est évaporé au 2/3. On laisse agiter le week-end a température
ambiante. On filtre et on lave au pentane. On obtient 5,2 g de solide. On obtient au final 7,5¢g
(53 mmol) de produit soit un rendement de 77%.

RMN 'H (300 MHz, THF d8, 298K): 6,40 ppm (dd,1H, Ji= 7,5Hz, J2= 1Hz, H-Ar), 6,28 ppm (dt, 1H,
J1=8Hz, J2=2 Hz, H-Ar), 6,22 ppm (m, 1H,Ar-H), 5,5 ppm (td, 1H, J* =7,5 Hz, )3 =2 Hz ,Ar-H), 2,58 ppm (s
,6H, NMe,), 1,67 ppm (d, 2H,CH,-Li)

RMN 13C (75,4 MHz, THF d?, 298K): 150,2 ppm (C Ar), 135,7 ppm (C Ar), 124,1 ppm (C Ar), 118,0 ppm (C
Ar), 116,3 ppm (C Ar), 103,0 ppm (C Ar), 42,6 ppm (CH,), 33,8 ppm (N-Me).
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Figure 27 : Spectre RMN 'H (A) et **C (B) du précurseur Li-CH,C¢H;-0-NMe, dans le THF d®

Protocole de synthése Y(CH,CsH,;-0-NMe;);

2,54g de YCl; (13mmol) sont mis en suspension dans 52mL de THF. Le 2-
(diméthylamino)benzyl-lithium (5,5 g, 39 mmol) est solubilisé dans 52 mL de THF (solution brune).
Cette solution est ajoutée au goutte-a-goutte sur la suspensions de YCl; a température ambiante. La
solution devient verte avec le temps. Apres 2h de réaction, le THF est évaporé. On ajoute 58 mL de
toluéne etonfiltre surcélite. Onlave avec3X20mL de toluéne. On réduit le volume de lasolution po ur
obtenir 20 mL de solution. On laisse 4 jours a -20 °C. Cette solution est filtrée sur célite. On laisse
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cristalliser a -20 °C. On retire le surnageant par une canule filtrante. On tire sous vide le solide. On
réduitle volume du surnageant eton laisse cristalliser. On retire le surnageant, on regroupe les deux
solides. On obtient 2,51 g (5,1 mmol) de produit, soit un rendement de 39%.

RMN H (300 MHz, CsDs, 298K) : 7,07 ppm (dd, 1H, J* = 8 Hz, J* = 1,5 Hz ,Ar-H), 7,00 ppm (td, 1H, J! =
7,5Hz, J* =1,5Hz ,Ar-H), 6,83 ppm (dd, 1H, J* =8 Hz, J® =1Hz,Ar-H), 6,66 ppm (td, 1H, J' =7,5Hz, )3 =
1,5Hz ,Ar-H), 2,43 et 2,29 ppm (Me,N-CgH,-Me traces), 2,10 ppm (s ,6H, NMe,), 1,64 ppm (s, 2H, Y-
CH,)

RMN 13C (75,4 MHz, C¢Ds, 298K) : 141,8 ppm (C Ar), 135,7 ppm (C Ar), 135,7 ppm (C Ar), 128,7 ppm (C-
H Ar), 120,0 ppm (C-H Ar), 117,2 ppm (C-H Ar), 45,2 ppm (d, J= 21 Hz, Y-CH,), 43,7 ppm (N-Me).

8Y RMN (19,6 MHz, C¢Ds, 298K) : 389,4 ppm

28235 % $8 g 3
\\Vv/Z 1| __\N [ 1 ] |
©i§‘v<—~/— N-Me, .
/4 Y-CH,
/N\ \\© |
)
N ' 1
YA .JL_‘
6.‘0 5.'5 5?0 44'5 l.'ﬂ .'If5 370 2T5 2'(7 1I.'5 ppm
R
3 gz $83
T 71 2\ 7
W
L/
N\
®)

N-Me,
i

C-Aromatique

1
‘ Y-CH,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 a0 75 7o 65 60 55 50 45 ppm

147



Chapitre Il : Synthéses et caractérisations de complexes cationiques bis-alkyle, bis-benzyle ou bis-allyle
d’yttrium pourlapolymérisation de I’éthyléne etde I'isoprene

— 389.076

()

600 500 400 300 200 100 o -100 BOM

Figure 28 : Spectre RMN *H (A), 3C (B) et ®Y (C) du précurseur Y(CH,CgHs-0-NMe,); dans le CgDg
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c) Syntheses des complexes cationiques 2a-b

Syntheése de [Y(CH2SiMe2Ph)2(THF)a][B(CsFs)a] (2a)

Une solution contenant [PhNMe,H][B(CsFs)4] (234 mg 0,29 mmol) et 5 mL de THF est ajoutée a
une solutionde 5 mL THF contenant Y(CH,SiMe,Ph);(THF), (200 mg 0,29 mmol). La solution est agitée
pendant 30 minutes atempérature ambiante. % de lasolution sont évaporés et 8 mL de pentane sont
ajoutés. La suspension est refroidie pendant 1h a -30°C. Apparait alors deux phases, la phase
supérieur estretiréeet8 mL de pentane sontde nouveau ajoutés. Lasolution estrefroidieune heurea
-30°C, la phase supérieur est retirée et I’huile/solide jaune est séchée sous vide pour donner
[Y(CH,SiMe,Ph),(THF).,][B(CsFs)4] (260 mg, 0,19mmol, 66% rendement).

RMN H (400 MHz, THF d®, 298K) : 7,54 ppm (m, 4H, H-Ar), 7,3-7,2 ppm (br, 6H, H-Ar), 3,63 ppm (m,
16H, THF), 1,79 ppm (m, 16H, THF), 0,25 ppm (s, 24H, SiMe), -0.45 ppm (d, Jy.cuz = 3 Hz, 4H, YCH,) ;
7,5 ppm—7,3 ppm—7,1 ppm—2,9 ppm —-0,27 ppm (trace PhSiMe; & PhNMe,)

RMN 13C (75,4 MHz, THF df, 298K) : 149,9 ppm (CsFs), 147,5 ppm (CsFs), 145,2 ppm (CsFs), 143,4 ppm
(SiC,Ar), 137,5 ppm (CsFs), 135,4 ppm (CsFs), 131,2 ppm (C Ar), 133,0 ppm (CsFs), , 125,7 ppm (C Ar),
125,3 ppm (C Ar), 65,4 ppm (THF), 32,0 ppm (d, Jyc =42 Hz, Y-CH,), 23,5 ppm (THF) -0,2 ppm (SiMe);

131,2 ppm 126,7 ppm 125,6 ppm 37,7 ppm -3,9 ppm (SiMe3) (trace PhSiMe; & PhNMe,)

RMN °F (THF d&, 298K) : -134,6 ppm (br,2F), -166,8 ppm (t, J = 20 Hz, 1F), -170,4 ppm (t,J = 18 Hz, 2F)
RMN 1B (THF d?, 298K) : -16,5 ppm

RMN #9Y (19.6 MHz ,THF d&, 298K) : 664,5 ppm

Analyse élémentaire—found (%): C50,25, H4,19, Y 7,09. Calcd for [Y(CH,SiMe,Ph),(THF),][B(C¢Fs)s]: C
51,41, H 4,31, Y 6,56
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Figure 29 : Spectre RMN *H (A), 13C (B), 1B (C), '°F (D) & #Y (E) du précurseur
[Y(CH,SiMe,Ph),(THF),][B(CsFs).] dans THF d®

Synthése de [Y(1,3-(SiMes)2C3H3)2(THF)n][B(CsFs)a] (2b)

Une solution contenant [PhNMe,H][B(CsFs),4] (248 mg 0,4 mmol) et 5 mL de THF est ajoutée a
une solution contenant 5 mL de THF et Y(1,3-(SiMej3),CsHs); (200 mg 0,4 mmol). La solution est agitée
30 minutesatempérature ambiante. % de lasolution sont évaporés et 8 mL de pentane sont ajoutés.
Apparait alors deux phases, laphase supérieur estretirée et 8 mL de pentane est de nouveau ajoutés.

La solution estrefroidieune heure a-30°C, la phase supérieur est retirée et I’huile/solide orange est
séchée sous vide pour donner 2b [Y(1,3-(SiMes),CsH3),(THF),][B(CsFs)4] (204 mg).

1H NMR (300 MHz, THF d, 298K) : 7,05 ppm (dd, Jus=16 Hz & Jy, = 1,5 Hz, 2H, CHCHCH), 3,56 ppm (m,
40H, THF coordinated), 2,96 ppm (dd, Jy, = 16Hz & Jy = 1,5 Hz, 4H, CHCHCH ), 1,81 ppm (m, 40H, THF
coordinated), 0,18 ppm (s, 36H, SiMe;)

6,09 — 5,46 — 1,67 — 0,06 — 0,03 ppm (trace Me;SiCH,CHCHSiMe3)
'H NMR (400 MHz, THF d8, 298K, 12h after the first analysis) :

[Y[1,3-(SiMes),C5Hs]5(THF),1[B(CsFs)4] : 7,05 ppm (dd, J4=16 Hz & Jy, = 1,5 Hz, 2H, CHCHCH), 3,56 ppm
(m, 28H, THF), 2,96 ppm (dd, JHH = 16Hz & JYH = 1,5 Hz, 4H, CHCHCH ), 1,81 ppm (m, 28H, THF),
0,18 ppm (s, 36H, SiMe;)

Y[1,3'(SiME3)2C3H3]3:7,00 ppm (dd, JHH=16 Hz & JYH = 1,5 HZ, CHCHCH), 3,16 ppm (dd, JHH =16Hz &JYH =
1,5 Hz, CHCHCH ), 0,14 ppm (s, SiMe;) :

6,09 — 5,46 — 1,67 — 0,06 — 0,03 ppm (trace Me;SiCH,CHCHSiMe)

13C RMN (75,4 MHz, THF d&, 298K, 12h after the first analysis): 163,0 & 160,2 ppm (CHCHCH neutral &
cationic), 149,4 ppm (CsFs), 147,0 ppm (CsFs), 139,4 ppm (CsFs), 137,3 ppm (CsFs), 137,0 ppm (CeFs),
135,0 ppm (CsFs), 89,8 & 86,4 ppm (d, Jyc= 4Hz, CHCHCH neutral & cationic), 67,3 ppm (THF
coordinated), 25,4 ppm (THF coordinated), 0,7 & 0,4 ppm (SiMe 3, neutral & cationic)

143,7 ; 127,6 ;33,8 ;-1,9 ; -3 ppm (Me;SiCHCH,SiMe3).
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1F RMN (THF d?, 298K, 12h afterthe firstanalysis):-132,7 ppm (br,2F), -164,9 ppm (t, J = 20 Hz, 1F), -

168,5 ppm (t, J = 18 Hz, 2F)

1B RMN (THF d?, 298K, 12h afterthe firstanalysis):

-16,6 ppm

89Y RMN (19,6 MHz ,THF d&, 298K, 12h after the firstanalysis): 263,6 ppm [Y(1,3-
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Figure 30: Spectre RMN *H (A & B), 89Y (C), °F (D), *'B (E) et *3C (F) du précurseur [Y[1,3-
(SiMes),C3Hs],(THF) ] [B(CsFs)a] dans THF d¢

Syntheése de [Y(CH2CsHa-0-NMe2)2(THF)2][B(CsFs)a] (2¢)

Une solution contenant [PhNMe,H][B(CsFs),4] (326 mg 0,4 mmol) et 7 mL de THF est ajoutée a
une solution contenant4 mL de THF et Y(CH,CgH,-0-NMe,); (200 mg 0,4 mmol). La solution est agitée
30 minutes a température ambiante. % de la solution est évaporé et 8 mL de pentane sont ajoutés.
Apparait alors deux phases, la phase supérieure est retirée et 8 mL de pentane sont de nouveau
ajoutés. La solution est refroidie une heure a -30 °C, la phase supérieure est retirée et I’huile/solide
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orange est séchée sous vide pour donner [Y(CH,CsH;-0-NMe,),(THF),]1[B(CsFs),] (318 mg, 0,27mmol,
68% de rendement).

'H RMN (400 MHz, THF d8, 298K) : 7,42 ppm (d, J,4=8Hz, 2H, H-Ar), 7,16-7,07 ppm (br, 4H, H-Ar), 6,95
(m, 2H, H-Ar), 3,65 ppm (m, 8H, THF coordinated), 2,89 ppm (s, 12H, NMe,), 1,81 ppm (m, 8H, THF
coordinated), 1,76 ppm (s, THF free & YCH,)

1,35 & 0,92 ppm (trace pentane); 7,34-7,03—-7,12 — 7,03 - 6,89 — 2,68 — 2,31 (trace Me,NCgH,;Me)

B3CRMN (75,4 MHz, THF d&, 298K) : 149,4 ppm (CsFs), 147,0 ppm (CsFs), 144,2 ppm (CsFs), 140,4 ppm
(CN, Ar), 139,4 ppm (CsFs), 138,1 ppm (C,Ar), 137,2 ppm (C¢Fs), 134,9 ppm (CeFs), 130,4 ppm (CH Ar),
128,1 ppm (CH Ar), 121,1 ppm (C Ar), 121,0 ppm (C Ar), 67,2 ppm (THF), 48,3 ppm (d, Jyc =25 Hz,
YCH,), 44,3 ppm (NMe,), 25,4 ppm (THF)

140,4 —130,6 — 126,1 — 122,2 —118,1 — 43,5 — 28,9 ppm (trace MeC¢H;NMe,)

31,8 -22,6 — 17,4 — 13,4 ppm (trace pentane).

19F RMN (THF d&, 298K) :-132,8 ppm (br,2F), -165,0 ppm (t, J = 20 Hz, 1F), -168,5 ppm (t,J = 18 Hz, 2F)
11B RMN (THF d, 328K) : -16,5 ppm

89Y RMN (19,6 MHz ,THF d?, 328K) : 440,4 ppm

Analyse élémentaire—found (%): C50,61, H 3,44, Y 7,90. Calcd for [Y(CH,C¢HsNMe,),(THF),][B(CsFs)4]:
C50,87, H3,42,Y7,53
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Figure 31: Spectre RMN *H (A), *3C (B), *°F (C) & *'B (D) du précurseur [Y(CH2CeHa-0-
NMe2)2(THF)2][B(CsFs)a] dans le THF d?
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| Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons synthétisé et mis en ceuvre en polymérisation
d’éthylene et d’isoprene différents complexes homoleptiques neutres et cationiques. Dans ce
chapitre, nous allons étudier la synthése de nouveaux complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium.
L'utilisation de ligand Fla permis de former de nombreux catalyseurs actifs en polymérisation et en
oligomérisation de I’éthyléne.! Nous avons vu aussi, dans le premier chapitre, qu’il existe une trés
large gamme de catalyseurs de terres rares synthétisés par voie organométallique, utilisés soit en
polymérisation de diénes-1,3 soit en polymérisation d’éthylene. Cependant, aucun complexe
organométalligue mono-Fl de terres rares n’a été mis en ceuvre en catalyse de polymérisation. Les
complexes mono-ligandés nécessite I’utilisation d’un activateur (exemple : [CPh;][B(CsFs)4]) pour
former un catalyseur cationique actif en polymérisation. L'intérét de ce chapitre est donc dans un
premiertemps de synthétiser des complexes mono-phénoxy-imined’yttrium neutres puis, dans une
deuxieme temps, activer ces complexes avec des borates, et ainsi accéder a des complexes mono-
phénoxy-imine d’yttrium cationiques originaux.

- ﬁ

'B
%A/N(S\M%)z ¢ Xy
Bu
L
)
\@ ML

M Yb M:Nd

M:La

Figure 1: Formation de complexes bis-phénoxy-imine versus tris-Fl de terres rares selon la
taille métal

Parmiles différentesterresrares, notre choix s’est porté sur I'yttrium. L'yttrium a I’avantage
de ne pas étre paramagnétique (al’inverse du néodyme), rendant les analyses RMN plus facile. De
plus, comme nous |'avons vu dans le chapitre précédent, nous pouvons effectuer différentes
séquences en RMN de I'yttrium (2D 'H-2%Y, INEPT, INEPT couplé proton) afin d’accéder a des
informations structurales des complexes cationiques et neutres d’yttrium Fl. Par ailleurs, lors de la
synthése des complexes organométallique de Fl, Il est trés difficile de contréler les phénomenes de
multi-additions des ligands (formation de bis-Fl) lorsque le rayon ionique est important (Figure 1).?
C’est pour cette deuxiéme raison que nous avons choisi I'yttrium a celui du néodyme. De plus,
comme nous l|'avons rapporté dans le chapitre bibliographique les meilleures activités en
polymérisation d’éthyléne sont obtenues avec des catalyseurs a base d’yttrium.

Figure 2 : Ensemble des complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium rapporté dans la
littérature
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Dans la littérature, il n’existe que trois complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium
(Figure 2).3> Ces complexesn’ont pas été testés en polymérisation de diénes-1,3 ou d’alpha-oléfines.
Comme nous l’avons vu précédemment dans le chapitre bibliographie, il existe plusieurs voies
d’accés pour former des complexes FlI d’yttrium. Nous avons choisi la voie organométallique qui
présente de nombreux avantages :

- Absence de sel dans le produit final.

- Forteréactivité des précurseurs organométalliques d’yttrium a laréaction de protonolyse par
les ligands H-FI (a I’inverse de la voie chlorure).

- Grande variabilité des précurseurs organométalliques homoleptiques.

Malgré ces nombreux avantages, la formation de complexes mono-Fl de terres rares est
difficile a contréler. En effet, des exemples dans la littérature montrent différentes réactions
secondaires telles que : la C-H activation, I'alkylation de I'imine, la redistribution ou addition
successive de ligands (Figure 3).57

Figure 3: Exemples de produits résultant de I’alkylation d’imine et de multi-additions lors de la
réaction d’une phénoxy-imine sur un précurseur organométallique de terre rare

La nature du précurseur utilisé influe sur la stabilité du complexe formé aprés addition du
ligand protique. C’est pour celaque les trois précurseurs [Y(CH,SiMe,Ph);(THF),, Y(1,3-(SiMe3;),CsHs);
et Y(CH,C¢HsNMe,);] que nous avons isolés, seront utilisés pour obtenir les complexes mono-
phénoxy-imine désirés. L’autre avantage d’utiliser différents précurseurs est que le groupement —R
(R: alkyle, benzyle, allyle) d’un complexe de type (L"X)MR, peut influer sur I’'amorcage de la
polymérisation (Figure 4).8°

SiMes SiMes
Polymérisation d'isopréne:

Sc\ N_/‘V SC
Me3S|

SIM63
100% de conversion en 240 min 100% de conversion en 20 min
57% d'unité 1,4-trans 70% d'unité 3,4

Figure 4 : Influence du groupement —R (R : alkyle ou benzyle) sur la polymérisation de
I'isoprene
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En plus d’utiliser différents précurseurs, nous avons aussi synthétisé différents ligands
phénoxy-imine (bidente et tridente).>® La structure du ligand FI a des effets sur la stabilité du
complexe formé (Schéma 1). En effet, dansle cas des complexes bis-phénoxy-imine de zirconium, il a

été démontré que I'encombrement stérique du ligand influe sur les propriétés catalytiques en
polymérisation d’éthyléne.®

- Q —_—
AR -TMS me \Si..n\\Me -TMS | ‘Bu

Schéma 1 : Influence de I’encombrement stérique du ligand phénoxy-imine sur la structure
du complexes phénoxy-imine d’yttrium

Nousallonsdonc, dansun premiertemps, synthétiser de nouveaux complexes mono-phénoxy-
imine d’yttrium neutres puis, comme dans le chapitre précédent, les rendre cationiques apres
activation avecdes activateurs borates pour accéder a des espéces tres électrophiles, formant ainsi
des complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium cationiques. Cette étape de cationisation permettant
d’isoler des complexes cationiques est trés importante, car généralement en polymérisation de
dienes-1,3oud’éthyléne, lastructure dul’espéce active formée in situ peut étre différente de celle
attendue, ce quirend difficile I’analyse d’une relation structure-réactivité. En effet, Chen et all ont
démontré que selon I’encombrement stérique du ligand indenyle lié au scandium, |'activation par
[CPh;][B(CsFs)s] donne deux complexes cationiques de structures différentes (Schéma 2).1!

®
SiMeg
o Sitres Si// [CPh3][B(CgFs)4] i N
G/ D/ L By e sives (B(CeFs)l
Si/
|\
SiMe;

SiMe;
=P <
C(/)/(Sr\\/si\ W» C?/SCC/&\

€]
P Si/ [B(CgF5)4]

S|'\

CPhy

Schéma 2 : Abstraction d’alkyle versus du ligand indényle abstraction par [CPh3][B(CsFs).]

Une autre voie de synthése de complexes mono-phénoxy-imine cationiques d’yttrium a été
évaluée. Les précurseurs cationiques, synthétisés etisolés au chapitre Il, ont été mis en contact avec

différents ligands Fl dans le but de former des complexes mono-phénoxy-imine cationiques
d’yttrium.

Le chapitre suivantseraconsacré al’étude de complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium en
polymérisation de dienes-1,3 et de |’éthyléne.

166



Chapitre lll : Préparation de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium neutres et cationiques: effet
de la structure du ligand et du précurseur

Il Synthéses des ligands HL!™

Bu

‘Bu
HO PPh, o
OMe
‘Bu
Bu LN\ N\
L5

HL! HL? HL3 HL4 H

‘Bu

Figure 5: Liste des différents ligands synthétisés

Différents ligands ont été synthétisés (Figure 5), un ligand bidente (HL') et quatre ligands
tridentes. HL! a été choisi car, comme il a été décrit par Piers et al., il donne un complexe mono-
phénoxy-imine d’yttrium (L*Y(CH,SiMe,Ph),(THF)) stable en solution.?

Nous avons aussi voulu évaluer I'effet d’'un groupement donneur sur la stabilité des
complexes formés ainsi que sur I’activité des catalyseurs résultants en polymérisation. Nous avons
donc synthétisé HL2. Il s’agit d’un ligand tridente et qui, par complexation au titane, permet de
former une espeéce trés active en oligomérisation sélective de I’éthyléne.?? Avec la synthése des
composés HL® et HL%, on pourra ainsi évaluer I'influence du type de bras espaceur. Pour finir, la
phénoxy-imine HL> nous permettra d’évaluer I’influence de la fonction portée par le bras espaceur.

Bu X Bu N X
-
N0 N L NN
—>
OH MeOH OH
Bu Bu

X : groupement aromatique ; CH,CH,CH,
Schéma 3 : Synthéses des ligands Fl

Ces ligands ont été formés par une réaction de condensation de Schiff entre un
salicylaldéhyde etl’amine correspondante (Schéma 3). Ces ligands ont été entierement caractérisés
par RMN. La synthése duligand HL? a nécessité deuxétapes supplémentaires (Schéma 4) : synthése
du 2'-méthoxy-[1,1'-biphényl]-2-amine et du 3-(adamantanyl)-2-hydroxy-5-méthyl-benzaldéhyde. La
synthése du 2'-méthoxy-[1,1'-biphényl]-2-amine a été effectuée par couplage de Suzuki avec un
rendement de 54%. Le rendement de la synthése du 3-(adamantanyl)-2-hydroxy-5-méthyl-
benzaldéhyde est de 45%.

B(OH),
/o
H,N n PdCl, PPh; K,CO5(aq)

H,N
DMF 90°C, >
Br /O Q
OH N oH
1) S5, AcOH, 110°C, 15h |
2) H,0

Schéma 4 : Synthéses des synthons permettant de former HL?
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[l Synthéses de complexes mono-phénoxy-imine cationiques a partir
de précurseurs cationiques

00
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Schéma 5 : Addition de ligands éther couronne sur des complexes cationiques de terres rares.

Dans la littérature, les seuls exemples de complexes cationiques de terres rares utilisés
comme réactifs pourformer de nouveaux complexes cationiques ont été développés par Okudaetal.
(Schéma 5).12 Ces nouveaux complexes cationiques sontissus de laréaction entre un éther couronne
et les complexes cationiques [M(CH,SiMes),(THF);][BPhs(CH,SiMes)] (M:Y ou Lu). Ces complexes
n’ont pas été testés en polymérisation de diénes-1,3 ou d’éthyléne. Le seul exemple ou un complexe
cationique aavoir été utilisé comme réactif pourformerde nouvelles espéces pourlapolymérisation
de diénes-1,3 est décrit en schéma 6. Le complexe formé est issu d’un échange d’anion. On notera
gue ces complexes doivent de nouveau étre activés par un borate pour étre actifs en polymérisation

d’isopréne.

ON/N/%N@
Vst

(<
2

+ LiBPhy

MY

Schéma 6 : Formations de nouvelles espéces cationiques par échange d’anions

Ayantisolé trois précurseurs cationiques d’yttrium (chapitre 2), nous avons voulu évaluer une
nouvelle voie d’accés aux complexes cationiques mono-Fl d’yttrium. C’est une voie originale
(Schéma 7) car, contrairementacelle décrite par Okudaetal., elle fait intervenir un réactif protique

(etnonL").

168



Chapitre lll : Préparation de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium neutres et cationiques: effet
de la structure du ligand et du précurseur

Voie classique de formation de complexes cationiques d'yttrium:

CNe)
YR(THF) L Lvr (THF) A DA ® o
3 ——> LYR, » LYR(THF
" RH " A=HorCPhs (THE)a B(CFs)s

Nouvelle voie de formation de complexes cationiques d'vttrium:

® 0
A B(ArF),
A =H or CPhy L-H ®
YR3(THF), ————— 3 [YR,(THF), ][B(C¢Fs),] — 3 LYR(THF), ©
3 . [YRo(THF),][B(CgF5)4] R B(CFs),s

Schéma 7 : Comparaison des deux voies de synthéses permettant d’obtenir un complexe mono-
ligandé cationique

a) Réactivité de [Y(CH2SiMeaPh)2(THF)4][B(CsFs)a] (2a) avec HLY

Dans un tube RMN, nous avons mélangé [Y(CH2SiMe2Ph)2(THF)4][B(CsFs)4] (2a) et HL' (0,5
équivalent) dans le THF a température ambiante (Schéma 8). En n’utilisant seulement un demi-

équivalentde ligand, nous devrions ainsi limiter les risques de formation du composé bis-phénoxy-
imine d’yttrium par multi-addition.

@\ ‘ ‘ N
Yé\ + 7 Réaction en tube RMN

@B(C6F5)4

THF d*

HL!
0,5 équivalents

Schéma 8: Réaction de 2aavec 0,5 équivalent de HL! dans un tube RMN

Le spectre RMN *H confirme que le composé HL! a entiérement réagi (absence du pic de I’alcool
vers 14 ppm) (figure 6). On remarque aussi que le réactif 2a n’a pas entierement réagi (signal vers -
0,5ppm). Plusieurs signaux (doublet) vers les 8 ppm correspondent aux signaux caractéristiques de
proton d’une imine.
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Figure 6 : Spectre RMN *H du produit de la réaction entre 2a et HL' dans le THF-d,

Une analyse par RMN 2D 'H-#9Y a été effectuée pourapprofondirles caractérisations. Ce spectre
nous montre la formation d’'une multitude de complexes d’yttrium (figure 7). En effet, sur le spectre
yttrium, on remarque plusieurs signaux vers 200 ppm, un vers 100 ppm, deux vers 400 ppm et celui
du réactif 2a. Il y a donc plusieurs complexes d’yttrium en solution. Les différents signaux vers 200
ppm sont probablement des composés bis-phénoxy-imine cationiques, car ces signaux ne couplent
pas sur le spectre proton avec un signal aux hauts champs (0a -2 ppm) caractéristique d’une liaison
Y-CH,. Le signal vers 100 ppm estsGrementissu d’une alkylation de I'imine. En effet, c’est vers les 4
ppm que se situent les signaux de type RArCHNR,. Pour finir, un des signaux de I’yttrium vers 400
ppm peut étre le composé attendu : L!-Y-CH,SiMe,Ph(THF),*. Ce signal couple alafoisavecune imine
et avecun picverslesdéplacements chimiques proche d'Y-CH, du complexe 2a. Au vu de I'intensité
du signal (proton et yttrium), cette espéce est trés minoritaire.
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Figure 7 : RMN 2D (*H-%9Y) du complexe 2a en présence de HL! dans le THF-d,
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b) Réactivité de [Y[1,3-(SiMes)2C3H3]2(THF)2][B(CsFs)4] (2b) avec HL?

\ |
—c
Si Si—
( N .
\6/\ Réaction en tube RMN
- /Y\ s+ OoH
[sYe)
o 1
B(CoFs), ML
0,5 équivalents
2b

Schéma 9 : Réaction de 2b avec0,5 équivalent de HL! en tube RMN

Nous avons retenté I’expérience, mais cette fois-ci avec le précurseur cationique [Y[1,3-
(SiMes),CsHs],(THF),][B(CsFs).] (2b) (Schéma 9). L'analyse RMN H montre que le réactif phénoxy-
imine n’apas entierement réagi (présencedu picde I’alcool a 14 ppm) alors que celui-ci est en défaut
(0,5 équivalent)(figure 8). Cela est d’autant plus surprenant que les pics du réactif 2b sont absents.
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Figure 8 : RMN *H du produit de la réaction de 2b avec HL! dans le THF-dg

Une analyse par RMN 2D H-8%Y a été effectuée. Cette analyse confirme I’absence du
complexe 2b. Onvoit 2 signaux d’yttrium qui couplent respectivement avecun proton de type imine.
Il est peu probable que I’on forme une espece mono-Fl cationique, car on ne voit pas de signaux
correspondant aux protons du groupement (Y-(Me;SiCHCHCHSiMe;)). Le produit formé est sGirement

un complexe bis-phénoxy-imine cationique d’yttrium.
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Figure 9: RMN *H et 2D (*H-#9Y) du complexe 2b en présence de HL' dans THF-dg

Pouressayerd’expliquerl’absence du réactif 2b (en exces) etla présence de HL!, nous avons
émis deux hypothéses :I'instabilité du complexe 2b dans le temps (comme nous I’avons vue dans le
chapitre 2) et un calcul des quantités de matiére peu fiable (dG a lI'incertitude du nombre de THF
dans la sphére de coordination du complexe 2b).

c) Réactivité de [Y(CH2CeHaNMe2)2(THF)2][B(CeFs)a] (2¢) avec HLY

N
Réaction en tube RMN
oH —— X —>
THF d%

@B<C6F5>4 2¢ HL!
1 équivalent 1 équivalent

Schéma 10 : Réaction de 2c avec 1 équivalent de HL! en tube RMN dans le THF-d;

Dans le cas de la réactivité de HL! avec [Y(CH2CsHaNMe2)2(THF)2][B(CeFs)4] (2c) en tube

RMN, on remarque en RMN H que les signaux des deux réactifs sont toujours présents (-OH et Y-

H,) (figure 10). Nous avons re-analysé I’échantillon une heure puis 18 heures plus tard. On

remargue que I'intensité des signaux des réactifs diminue avecle temps. On remarque également,

que l'intensité du signal (un doublet) proche du pic de I'imine HL! augmente avecle temps. Cela

indique laformation d’un complexe phénoxy-imine d’yttrium ol I’imine est coordinée a I'yttrium. Il
semblerait qu’aprés 18h il n’y ait plus du réactif 2c (mais il reste du réactif HL!).
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Figure 10: Spectre RMN *H du produit de la réaction entre 2c et HL! aprés 18h a température
ambiante et superposition des spectres RMN *H a différents temps (10 min, 70 min et une nuit) dans
le THF-dg

Une RMN 2D 'H-2%Y a alors été effectuée. Ce spectre nous confirme la présence de I'imines
coordinées al’yttrium. Cependant, ces signaux d’yttrium ne sont pas corrélés a des signaux aux haut
champs qui seraient le signe d’une liaison Y-CH,, ou d’une coordination du groupement NMe, sur
I’yttrium comme dans le cas du complexe 2¢ (2,89 ppm NMe, et 1,76 ppm YCH,). Il est donc difficile
de conclure sur la structure du/des produit(s) formé(s). Il se peut que le produit formé soit un
complexe bis-phénoxy-imine cationique d’yttrium du fait d’une multi-addition mais ceci ne rend pas
compte de la stochiométrie utilisée. Une autre hypothése est que le complexe cationique mono-
phénoxy-iminen’est pas stable et se dégrade par C-Hactivation. Dans la littérature, différents cas de
C-H activation du groupementalkyle en position ortho sur le cycle aromatique porté par I'imine ont
été observé.?>1®
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Figure 11: RMN 2D ('H-#9Y) du complexe 2c en présence de HL! aprés 18h a température ambiante
dans THF-dg
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d) Réactivité de 2a avec HL?

Nous avonsvu que HL!, en présence de précurseurs cationiques, ne permettait pas la formation
d’un complexe mono-phénoxy-imine cationique d’yttrium bien défini, mais de plusieurs espéces.
Nous avons donc testé un nouveauligand (tridente), HL? (schéma 11). Nous espérons avec ce réactif
plus encombré stériquement et possédant un bras donneur former un complexe plus stable afin
d’éviter la multi-addition.

©\ ‘ \ / ‘ Réaction en tube RMN

%(CéFs)zz THF d*

@o :

0,5 eq
HL?

Schéma 11 : Réaction de 2c avec 0,5 équivalent de HL? en tube RMN dans le THF-d,

Le spectre RMN *H du produit nous montre que les deux réactifs sont encore présents dans
le milieu (figure 12). Onremarque de nombreux signaux (des doublets) vers 8 ppm caractéristiques
d’imine coordinée a I'yttrium. De plus, on observe un signal vers 4 ppm qui peut étre di a une
alkylation de I'imine.
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Figure 12 : Spectre proton du produit de la réaction entre HL! et 2a dans le THF-d,

Une RMN 2D 'H-89Y a été ensuite effectuée, on remarque de nouveau de nombreux signaux
d’yttrium. Parmi ces signaux, on retrouve le pic du réactif 2a. Le signal a 4 ppm est bien corrélé a un
signal en yttrium (60 ppm), il y a donc bien alkylation de I'imine. Entre 300 et 150 ppm, plusieurs
signaux d’yttrium sont seulement corrélés a un pic d’imine (aucune corrélation avec un signal dans
les hauts champs, caractéristique d’une liaison -YCH,), ces complexes sont probablement des
complexes bis-phénoxy-imine d’yttrium issus d’une multi-addition. A 408 ppm, le signal de I’yttrium
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correle avecceluid’unsignal de l'imine et unsignal versles -0,6 ppm (caractéristique d’uneliaison Y-
CH,). Il est donc fort probable que cette espéce soit L2Y(CH,SiMe,Ph)(THF),*. Cependant, au vu de
I’intensité des signaux, ce complexe est minoritaire. Nous nous sommes interrogés sur le mécanisme
de formation I'espéce obtenue par alkylation de la fonction imine par le ligand -CH,SiMe,Ph. Le
complexe cationique Y(CH,SiMe,Ph),(THF),,* pourrait tout d’abord réagir avec le phénol pour former
un complexe aryloxy cationique intermédiaire. Le fort encombrement stérique autour du métal
entrainerait alors la migration 1,3-suprafacial d’un groupement -CH,SiMe,Ph vers le carbone de la
fonctionimine. Cependant, il est fort probable que le complexe cationique Y(CH,SiMe,Ph),(THF),*
joue toutd’abordle réle de simple agentalkylant, pour formerdans un premier temps un complexe
bis-alkylamido, la protonolyse par le phénol n’intervenant qu’ultérieurement.
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Figure 13 : RMN 2D ('H-#9Y) du complexe 2a en présence de HL' dans THF-d,

Ces différentes expériences sont peu concluantes. On observe par RMN 2D (!H-%%Y) la
formation de plusieurs espéces cationiques. Parmi ces especes, il semblerait que la majorité des
espécesformées soient des complexes bis-phénoxy-imine cationiques. Ces spectres RMN ne nous
permettent pas de connaitre exactement la composition des produits formés. Nous nous sommes
donc dirigés vers la voie la plus développée dans la littérature a savoir la synthése des complexes
mono-phénoxy-imine d’yttrium neutres puis leurs transformations en complexes cationiques par
addition d’activateur borate.
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IV Modélisation du déplacement de ligands des différents précurseurs
d’yttrium

Dans le cadre de ma thése, Lionel Perrin et Aymane El Bouhali (ICBMS, Université Lyon 1) ont
effectué descalculs au niveau DFT afin de mieux comprendrelathermodynamique de la réaction de
protonation entre différents précurseurs (Y(1,3-(SiMes),CsHs); et Y(CH,PhNMe,);) et différents
ligands (HL et HL3). Ces calculs permettent aussi de prévoir la stabilité des complexes attendus ou
leurs évolutions vers d’autres complexes plus stables par des réactions secondaires (redistribution
des ligands, alkylation d’imine...).

Approchethéorique. Concernant lastratégie de modélisation, la fonctionnelle de la densité
électronique APFD qui comprend le traitement de la dispersion au niveau empirique D2 a été
employée pour calculer les énergies lors de larecherche conformationnelle et de I’évaluation de
I’enthalpie libre des réactions d’échange de ligands. Un pseudopotentielatomique quasi-relativiste a
petit coeur a été utilisé pour représenter I'yttrium afin de remplacer les électrons spectateurs du
noyau (1s22s22p®3s23p%3d'°) et ainsi réduire le colt de calcul. De méme, les atomes de silicium et de
phosphore ont été représentés par un pseudopotentiel de Stuttgart-Dresde-Bonn et leur base
associée augmentée d'une fonction d de polarisation. Les autres atomes ont été décrits par un
ensemblede basestous électrons polarisées de qualité triple-{6-311G(d, p). Le solvant, ici le toluene,
a étéreprésenté implicitementen utilisant le modéle de solvatation continu SMD. Les optimisations
ont été complétées par des calculs de fréquence afin de caractériser la nature des points
stationnaires et d’estimer les contributions al’enthalpie libre. Enfin, des calculs de coordonnées de
réaction intrinseque (IRC) ont été effectués pour confirmer la connectivité des états de transition.
L'ensemble des calculs ont été effectués avecla suite de logiciels Gaussian 09.
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U E
03 1 4[4 yI5 Y3
HLT HL* HL® HL3 HL' HL* HL®> HL

Figure 14 : Bilan thermodynamique (enthalpie libre, 298 K, 1 atm) de I’échange d’un ligand du
précurseur (a gauche Y(CH,PhNMe,); a droite Y[1,3-(SiMe;),CsHs]3) par un ligand FI (HL?, HL3®).

Bilan thermodynamique. Les déplacements successifs d’un ligand toluidinyle ou allyle par une
Fl estthermodynamiquement favorable de 20 kcal mol-*a 80 kcal mol* en enthalpie libre (Figure 14).
Cette tendance est essentiellement due ala trés forte affinité de I'yttrium, métal trés oxophile, pour
I’oxygéne. De plus, lachélation de I’azote et, dans certains cas, la présence du troisieme groupement
ancillaire donneur stabilise efficacement le complexe. A I'inverse, la présence d’un groupement ‘Bu
en position ortho de la fonction phénoxy ne permet pas de limiter le déplacement d’un ligand du
précurseur par d’un deuxiéme ligand Fl, indépendamment de sa structure. Ainsi, contrairementa nos
attentes, nous avons découvert que des réactions de di- et de tri-substitution sont
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thermodynamiquement favorables et que la stabilité des complexes augmente de maniere

significative au cours des substitutions successives. Toutefois, I’encombrement stérique autour de

I’imine limite cet effet. Ainsi, dans le cas de HL!, compte tenu de son encombrement stérique, il

semble possible de piéger un complexe mono-Fl d’yttrium en jouant sur le contréle cinétique de la

réaction de substitution sous réserve qu’il n’y ait pas de redistribution de ligands entre complexes.
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Figure 15 : Chemins réactionnels conditions a la formation de complexes polysubstitués.

Ainsi, paralléelement aux études décrites ci-dessus, le mécanisme de polysubstitutions de
ligand au sein de complexes d'yttrium a été exploré afin de discriminer un mécanisme par
déplacement successif d’'un mécanisme d’échange par redistribution entre différents complexes
d'yttrium (Figure 15). De plus, nous avons modélisé de nouveaux ligands (Figure 16)).La figure 17
fournit une comparaison des bilans thermodynamiques entre le chemin de redistribution de ligands
par dimérisation et celui substitution séquentielle. Pour les deux précurseurs, les complexes
d'yttrium subissent préférentiellement — du point de vue thermodynamique — des réactions de
substitution séquentielle relativement a de la redistribution de ligands.

Figure 16: Liste des différents ligands modélisés dans la DFT

De plus, deux diméres d'yttrium présentant unligand Flou un groupementallyle pontant ont
été optimisés (Figure 17). Compte tenu de I’encombrement stérique engendré par le ligand Fl, le
dimére ponté parun groupementallyleest plus stable de 10 kcal.mol ! par rapport au dimére ponté
par un ligand Fl. Ceci n’est donc pas en faveur d’un mécanisme de redistribution du ligand Fl entre
complexes.

Afinlesstructures optimisées des complexes d'yttrium révelent que le groupement allyle est
sujeta desréarrangements haptotropiques au sein de ces complexes. En effet, un des deux ligands
n3-allyle bascule vers un mode de coordination n! aprés la premiére substitution par le ligand HL®.
Suite a le seconde substitution le ligand allyle restant maintient un mode de coordination n3. Enfin,
I'encombrement stérique des groupements isobutyle au sein du complexe trisubstitué Y-HL! induit
une déco-coordination de |'un des groupes imine.
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Figure 17 : Bilan thermodynamique du déplacement de ligands par substitutions successives
relativement au chemin de redistribution de ligand par dimérisation pour les complexes
Y(CH,PhNMe,); (gauche) et Y[1,3-(SiMe;),CsHs];5] (droite).

L'ensemblede cesrésultats de modélisation nous a conduit a étudier en priorité la réaction
de HL! avec les différents précurseurs homoleptiques rapportés dans le chapitre 2.
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V Formation, caractérisation et stabilité du complexe cationique
[LlY(CstiMezph)(THF)g][B(C6F5)4]

Comme nous I’avons vu dans le chapitre bibliographique, seulement deux complexes mono-
phénoxy-imine bis-alkyls d’yttrium ont été isolés. Parmi ces deux complexes, le complexe
LYY(CH,SiMe,Ph),(THF) nous a semblé prometteur. En effet, Piers et al. ont démontré que ce
complexe était stable en solution jusqu’a 60 ° C.3

‘ O 7N chanc -N\jg/—\&
g ‘N \

de -75°C a 0°C O/K

1a 'Bu HL! 3 ™ Q

Schéma 12 : Synthése du complexe 3a

Nous avons donc synthétiséet isolé le complexe L'Y(CH,SiMe,Ph),(THF) avec un rendement de
62% apres purification. Ce complexe a été caractérisé par RMN *H, 13C et par analyse élémentaire.
L'ensemble de ces analyses sont en accord avec les résultats reportés par Piers et al (Partie
expérimentale).
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Figure 18 : RMN 2D (*H-%%Y) dans le THF-dg du complexe 3a a 300K

Nous avons caractérisé ce complexe pourlapremiére fois par RMN de I'yttrium (INEPT, RMN 2D
1H-8%Y) (figure 18-19). Les analyses de ce complexe a température ambiante de RMN de |'yttrium ne
sont pas cohérentes. En effet, en spectre RMN 2D (!H-%%Y), contrairement au résultat attendu, on
observe 3 signaux en RMN 8% au lieu d’un seul. La technique RMN 2D (*H-%%Y) est une analyse trés
sensible car elle a permis de détecter une impureté, le complexe portant deux ligands Fl,
L%, Y(CH,SiMe,Ph)(THF). Les deux signauxd’yttrium couplent avec un proton du complexe : un signal
de I'yttrium (vers 600 ppm) couple avec le proton de I'imine, l"autre (vers 500 ppm) avec le
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groupement Y-CH,. Une analyse INEPT a été effectuée. Ce spectre RMN #%Y ne montre qu’un seul des

deux signaux (le signal a 513 ppm) (Figure 19).
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Figure 19: RMN INEPT a 298K dans le THF-dg du complexe 3a

Nous avonsrefaitdes RMN H a différentes températures pourobtenirune meilleure résolution
du signal YCH,. Il fallait chauffer a 330 K pour avoir un doublet bien défini avec une constante de
couplage de Jy.cy,= 2,7 Hz. Une meilleurerésolution du signal -YCH, en RMN *H a permis d’améliorer
le spectre RMN Y& (INEPT). Le spectre RMN 2D a 330K (figure 20) montre un signal d’yttrium qui est
en corrélation avec le proton de I'imine et les protons méthylenes liés au centre Y (Y-CH,). Les

résultats de RMN de I'yttrium (I’INPET) a 330K est en accord avec la RMN 2D.
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Figure 20 : RMN 2D (*H-#9Y) dans le THF-dgs du complexe 3a a 330K
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a) Formation du complexe cationique

Comme dans le cas du chapitre 2, nousavons voulu former puisisolerle complexe cationique 4a
a partir du complexe neutre 3a. Ce complexe sera dans le chapitre suivant utilisé comme

précatalyseur pour la polymérisation de dienes-1,3 et d’éthyléne.
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é N si— N
LTI ® o THF -
/Yj /@ * [B(CgFs)4] Réaction a T ambiant
AR
o\
e

)
[B(C6Fs)4]

4a
Schéma 13 : Synthese du complexe 4a

Le complexe mono-phénoxy-imine L'Y(CH,SiMe,Ph),(THF) a été utilisé pour former un
nouveau complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium cationique 4a [L1Y(CH,SiMe,Ph)(THF)3][B(CsFs).].
Cette synthese a été effectuée a température ambiante en boite a gants. Nous avons choisi
I’'ammonium borate [PhNMe,H][B(C¢Fs)s] comme activateur, car celui basé sur le cation trityl

[CPh;][B(CsFs)s] polymérise le THF. Le rendement de la réaction apres purification par lavage avec
I"heptane, est de 56 %.
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Figure 21: Spectre RMN *H dans le THF-dg du complexe 4a
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Le spectre RMN *H montre la présence de deux impuretés, |I’heptane (signaux vers 1 ppm) et
le produitde la réaction, PhSiMe; (moins de 5 % massique, signaux vers ppm, caractéristiques des
protons-SiMejs). L'intégrale des protons du THF libre a 3,65 ppm aprés échange avec le solvant de la
RMN (THF dg), montre que le complexe comporte obtenu 3 THF dans la sphére de coordination
(figure 19). Des analyses complémentaires ont été effectuées telles que les spectres RMN *3C, 1°F et
1B, La RMN du B montre un signal avec un déplacement chimique de 16,6 ppm équivalent a la
valeurobtenue pourl’activateur borate [PhNMe,H][B(CsF4).]. Cependant, la RMN du *°F montre un
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décalage vers les hauts champs d’environ 1,8 ppm par rapport a I’activateur borate. Ces analyses
sont en accord avec le spectre RMN *H. Le spectre RMN 2D 'H-8%Y a également été réalisé a 330K
pour les mémes raisons que le complexe neutre. On remarque que la cationisation du complexe
entraine un déplacement chimique du signal de I'yttrium vers les haut champs (413,2 ppm contre
626,7 ppm pour le complexe L'Y(CH,SiMe,Ph),(THF) a 330K) (figure 22). L'analyse élémentaire
effectuéesurle complexeisolé estenaccord avecla formation du complexe cationique attendu avec

trois THF dans la sphére de coordination du métal.
[ ]
I 110V .

YCH,

T T
6 4 z 0 -2 F2 [ppm]

Figure 22 : RMN 2D *H/#YNMR dans le THF-dg (333K) du complexe [L1Y(CH,SiMe,Ph)(THF);]1[B(CsFs).]

Afin d’essayer de caractériser ce complexe avec la diffraction RX, plusieurs tests de
cristallisations ont été effectués. Le complexe 4aa été solubilisé dans un minimum de THF puis laissé
plusieurs jours a -30°C, mais malheureusement nous n’avons pas observé la formation de cristaux.
Cette expérience, renouvelée avec une autre solution plus apolaire composé d’un mélange
THF/alcane, ne permet pas d’accédera des cristaux du complexe 4a. Ce résultat n’est pas surprenant
puisque tres peu de cristaux de complexes cationiques de terresraresont été isolés et reportés dans
la littérature. De plus, parmi ces complexes cationiques, la majorité est formée avec le contre-anion
[BPh,]. Seulement un seul complexe cationique avec ’anion [B(CgFs).] a été rapporté.'’ Il est donc
fort probable que I’anion [B(CgFs)4] ne favorise pas la formation de cristaux.

Tableau 1 : Analyse élémentaire du composé 4a (les ratio sont donnés en mole)

Composé %C | %H| %N | %B | C/Y | H/Y
Composé théorique 4a | 55,56 | 4,59| 0,95 | 0,74| 68,11 | 67,52
Composé analysé 53,7114,41|0,74)|0,65| 65,84 | 64,87

b) Autre voie de synthese et stabilité du complexe cationique

La polymérisation de diénes-1,3 ou de |’éthyléne se fait dans des solvants apolaires et
généralement la formation de I’espéce active se fait in situ. Les chercheurs admettent que le
complexe cationiqueformé estissude laprotonolyse du fragment-R (R: alkyle, benzyle ouallyle) en
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utilisant I'activateur [PhNMe,H][B(CsFs)4] ou de I’abstraction de ce méme fragment en utilisant
I’activateur [CPh3][B(CsFs).].

Apres avoir pu isoler le complexe cationique 4a, nous avons voulu savoir si I’on pouvait
obtenirce méme résultat dans d’autres solvants proches de ceux utilisés en polymérisation (toluéne,
benzene). Nous avons fait réagir 4a et [PhNMe,H][B(CsFs)4] dans le toluéne. Aprés avoir évaporé le
toluéne et lavé le produit obtenu avec le pentane pour éliminer les produits secondaires de la
réaction, le complexe cationique a été analysé par RMN !H dans le THF-dg permettant ainsi la
comparaison avecle complexe cationique 4a, produit dansle THF. On remarque qu’il ne reste plus de
trace du complexe neutre (signal de I'imine a 8,2 ppm dans le THF-dg). De plus, le complexe
cationique 4a est présent mais sa formation s’accompagne de produits secondaires (figure 23). On
observe plusieurs doublets vers 8,5 ppm (en plus de celui de 4a) et un doublet vers 8,80 ppm. La
cationisation du complexe 3a dans le toluene entraine la formation de plusieurs especes, dont le
complexe 4a. Il est donc difficile dans ce cas d’attribuer |’activité catalytique en polymérisation aux
especes présentes en solution dans le toluéne et d’établir une relation structure -réactivité. Il est
donc préférable d’isoler le complexe cationique avant sa mise en ceuvre en polymérisation.

LYY(CH,SiMe,Ph),(THF) + [PhNMe,H][B(CFs),]
Réaction dans le Toluéne

[LLY(CH,SiMe,Ph)(THF);][B(CgFs),]

:

T T T T T T T T T T T
£l 8 7

Figure 23 : Superposition des RMN *Hdans THF-dg de(s) produit(s) issu(s) de la cationisation
dans deux solvants (Toluéne en haut, THF en bas)

Nous avonsvoulu testerlacationisation de 3a avec un autre activateur [CPh;][B(CsFs)4] dans
le benzene de. Cette réaction entraine I’apparition de deux phases, une phase transparente et une
phase jaune vif aufond du tube. Le spectre RMN H nous permetde voir que la partie supérieure est
composée des moléculessolublesdansle benzéne. Le spectre RMN *H du produit brut nous montre
que le réactif 3aa entierement réagi (absence du signal de I'imine a 7,95 ppm). Nous avons bien la
présence du sous-produit de laréaction : PhSiMe,CH,CPh; (sighaux entre 2,5 et 2,1 ppm).*8 De plus,
un signal a 5,41 ppma été observé et attribué aau proton quaternaire acide dans le composé HCPh;.
Cela atteste de la formation d’une autre espéce cationique. Ces résultats nous montrent une
différence de réactivité du complexe 3a en fonction du solvant utilisé lors de la cationisation.
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Figure 24 : Spectre RMN *H du produit de la réaction [CPh;][B(C¢Fs)4] avec 3a dans le C¢Dg

Nous avons ensuite désiré savoir si le complexe 4a est stable dans des solvants apolaires
utilisés en polymérisation tels que le toluene ou le pentane. Ce complexe est trés peu soluble dans
les solvants apolaires (toluéne, pentane...). Quelques milligrammes de ce complexe ont été analysés
par RMN 'H dans différents solvants (THF-ds; puis CsD¢ puis de nouveaux THF-dg). Entre ces
différentes analyses, le solvant a été évaporé et on constate que les deux RMN dans le THF -d; sont
presque identiques et qu’il n’y a pas d’évolution du complexe 4a dans le toluene. Les faibles
différences que I’on note sontladisparition du solvant de lavage et I’apparition de quelques signaux
entre 1 et 1,5 ppm. On peut donc en conclure que ce complexe cationique est stable dans des
solvants apolaires. Le complexe cationique pourra donc étre mis en ceuvre dans le toluéne pourla
polymérisation d’oléfines et de dienes conjugués.

| Al ~ ,-l e B2 - MlJWMJ J_JL .

AD3-2112 L I \\BOSTON\Bruker\TOPSPINdatel0swaldimae[_

A ) e

T T T T T T
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Figure 25 : Superposition des spectres 'H du complexe 4a dans le THF-dg (haut) et du méme
complexe apres sa mise en suspension dans le C¢Dg puis solubilisation dans le THF-dg (bas)
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VI Réactivité de HL! avec différents précurseurs homoleptiques

a) Utilisation du précurseur Y(CH2SiMe3)3(THF)3

Comme nous venons de le voir, le ligand HL! a été utilisé par Piers et al. pour la formation de
complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium. En plus d’avoir utilisé le précurseur Y(CH,SiMe,Ph);(THF),
pour lasynthese de 3a, le précurseur Y(CH,SiMe;);(THF), a été aussi testé dans les mémes conditions

N

—=N
\ ) Hexane -98° a 0°C \ /——Si/4 Redistribution
\ N
4/0 A\

)
By Bu

Schéma 14 : Formation du complexe L'Y(CH,SiMes),(THF), qui avec le temps, se redistribue pour
former le complexe LY,Y(CH,SiMe;)(THF),

Un phénoméne de redistribution de ligand a été rapporté dans la littérature quand le
précurseur utilisé est le Y(CH,SiMes);(THF),. Nous avons aussi observé ce phénoméne (figure 26).
Aprésavoirfaitréagir HL' avec Y(CH,SiMes)s(THF),, nous avonsisolé un mélange de complexe mono-
phénoxy-imine d’yttrium et bis-phénoxy-imine d’yttrium (figure 26). En chauffant a 60°C une nuit,
nous avons observé la disparition des signaux en RMN 'H du complexe mono-phénoxy-imine
d’yttrium et l’augmentation enintensité des signauxcorrespondant au complexe bis-phénoxy-imine
d’yttrium (figure 26). Cependant, on n’observe pas le signal correspondant aux protons du complexe
précurseur, Y(CH,SiMes)s(THF),.
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Figure 26 : Comparaison des deux spectres RMN 'H dans le CsDs de la réaction Y(CH,SiMes);(THF),
avec HL! avant (spectre du haut) et aprés (spectre du bas) chauffage une nuit a 60°C

b) Utilisation du précurseur allyle 1b
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e ’
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Schéma 15 : Réaction de 1b avec un équivalent de HL! dans différents solvants

Ce précurseur a l'avantage d’étre dépourvu de ligand basique THF dans sa sphére de
coordination. Si la protonolyse du ligand se fait dans un milieu apolaire, cela permettra sans doute
d’obtenir un complexe phénoxy-imine d’yttrium sans THF. Ceci peut avoir son importance dans la
mise en ceuvre en catalyse de polymérisation car le THF peut-étre un poison en génant la
coordination du diene ou I’éthyléene lors de la réaction de polymérisation.
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Figure 27 : Spectre RMN *H dans le CsDg du produit de la réaction de 1b avec un équivalent de HL*

dans I’hexane

Nous avons utilisé le méme protocole que celui de laformation du complexe 3a, mais en utilisant
1b au lieude 1a. Le spectre RMN *H (figure 27) aprés lavage nous montre que I'imine a entiérement
réagi (absence du pic de I'alcool), et I’'on observe le produit de la réaction de protonolyse,
Me;SiCHCHCH,SiMes, ainsi que le solvant de lavage. De plus, des signaux d’imine a 8,10 et 8,07 ppm
sont présents dans le spectre RMN H. Etant donné qu’il reste du complexe précurseur 1b, on peut
pensera une multi-addition de HL!. Lesintégrales ne permettent pas de conclure sur la structure des

complexes formés.
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Figure 28 : Spectre RMN *H dans le CsDg du produit de la réaction de 1b avec un équivalent de HL!

dans le THF
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Nous avons changé les conditions de réaction en passant de I’hexane au THF en espérant limiter
la multi-addition par la coordination du THF sur le métal. L'analyse du produit obtenu (figure 28)
aprés évaporation du solvant et lavage du produit a I’hexane, nous confirme I’absence des deux
réactifs de départ et la présence du sous-produit de la réaction Me;SiCHCHCH,SiMes. On voit que
I’on obtient un seul complexe d’yttrium (un seul signal a 7,97 ppm caractéristique de I'imine). Le
calcul des intégrales montre que, pour un proton pour I'imine a 7,97 ppm, on a bien 36 protons
(2X2X9) vers 0,13 ppm caractéristiques des groupements méthyles des fragments -SiMe;. Ces
résultats sont en accord avec la formation du complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium neutre.
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Figure 29 : Spectre RMN *H dans le CsDg du produit de la réaction de 1b avec un équivalent de HL!
dans le dioxane
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Il semblerait qu’utiliser le THF par rapport a I’hexane, limite la multi-addition, cependant on note
gu’il reste du THF dans le produit. Nous avons donc fait la synthése dans un autre solvant polaire, le
dioxane. Dans ce dernier, laréaction se faita 13°C (et non -75°C) pour éviter sa cristallisation: Tusion=
12°C.
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Figure 30 : Spectre RMN *3C dans le CsD¢ du produit de la réaction de 1b avec un équivalent de HL!
dans le dioxane

Les lavages n’ont pas permis d’éliminer completement le sous-produit de la
réaction, Me;SiCHCHCH,SiMe; (figure 29). Ce spectre indique aussi la présence de I’hexane méme
aprésun vide poussé (10 torr). Le calculsdesintégrales (1H pour le signal a 8,10 ppm et 6H pour les
signaux entre 3 et 3,5 ppm attribués aux protons CHCHCH et CHMe,) indique la formation du
complexe désiré mono-FI L'Y(1,3-(SiMe;),CsH;),. Ce spectre RMN *H montre aussi I’absence de
dioxane dans la sphére de coordination du complexe hexacoordiné LY(1,3-(SiMes),CsHs),.
L'ensemblede ces résultats a été aussi confirmé par RMN *3C (figure 30). L'étude de I’effet de solvant
sur la réaction de protonolyse en utilisantle précurseur tris-allyle d’yttrium permet de conclure que
I’utilisation de solvant polaire limite la multi-addition et favorisant laformation du complexe mono-Fl
d’Yttrium (Schéma 16). Le complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium n’a pas pu étre mieux
caractérisé (analyse élémentaire DRX) par manque de temps.

Il semblerait que ce complexecristallise dans|’hexanea -30°C mais nous n’avons pas pu exploiter
ces cristaux pour obtenir un spectre DRX.
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Schéma 16 : Syntheses des complexes 5-6b
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c) Utilisation du précurseur benzyle 1c

IV
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1

¢ g HL!

Schéma 17 : Réaction de 1c avec un équivalent de HL! dans le toluéne

Le complexe précurseur tris-benzyle Y(CH,C¢H;NMe,); a été aussi utilisé pour accéder a un
complexe mono-Flavecle ligand HL! (Schéma 17). La réaction a été effectuée dansle toluéne afroid.
Apresplusieurs lavages, Le rendement de la réaction est de 76 % et le produit est analysé par RMN
'H (Figure 31). 1l semblerait que les réactifs aient entiérement réagi. De plus, on observe la présence
dans le spectre RMN *H le produit de la réaction de protonolyse, Me,NCsH,Me. Ces signaux sont
caractéristiques d’une alkylation de I'imine par le ligand benzyle :

- Deuxdoubletsde doubletsa 4,15 et 3,1 ppm (deux fois 1H, J2,.; =15 Hz et J3,.y = 4,6 Hz) pour
le proton Ha et un des protons Hb respectivement, et un pseudo-triplet a 3,5 ppm (J24.4 =15
Hz) pour le deuxieme proton Hb ;

- 1multipleta3,4 ppm (1H) et heptuplet vers 2 ppm (1H) pourles C-Hisopropyliques ;

- Deux signaux larges et deux autres biens définis entre 1,43 ppm et 0,66 ppm attribués aux
fragments méthyles non équivalents des groupesisopropyle (CHMe;). Nous avons donc émis
deux hypotheses : soit aucun des groupements méthyles ne sont équivalents soit il y a
formation en solution de plusieurs complexes d’yttrium.
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Figure 31: Spectre RMN *H dans le C¢Ds du produit de la réaction de 1c avec un équivalent de HL?
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Pour confirmer I’"hypothése de I’alkylation de I’'imine, un spectre RMN 3C a été réalisé. On
observe I’absence de signal correspondantal’imineversles 170-180 ppm eten plus, le carbone C, du
fragment N-CH-CH,Ph donnent lieu a un signal a 73,3 ppm, ceci est en accord avec le déplacement
chimique d’un carbone de type RHC-NR,. Un doublet a 47,0 ppm avec un couplage Y-C (J=34 Hz) est
également observé. Les 4 signaux du groupement CHMe, observé en RMN du proton donnent ici
aussi 4 signaux en RMN carbone.
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Figure 32: Spectre RMN *3C dans le C¢Ds du produit de la réaction de 1c avec un équivalent de HL?

Nous avons ensuite effectué une RMN 2D *H-?9Y. Il s’agit d’une technique trés sensible qui
permetd’attribuerles signaux protons proches du noyau yttrium par couplage avec ce noyau. Celaa
été observé dansle cas des signaux de tres faible intensité des protons de la fonction imine a 8 ppm.
Parmi ces deux complexes d’yttrium minoritaire, il est fort probable que le premier signal a 408,8
ppmsoit le complexe L1;Y. En effet, le signalde I'yttrium couple uniqguement avecl’imine et pas avec
un groupementbenzyle. Le signal 483,6 ppm peut correspondre au complexe L, Y(CH,CsH,NMe,). On
note que le signal de I'yttrium couple avec une imineetun groupementbenzyle. Le dernier signal de
faible intensité observée, correspond au réactif de départ que I’on avait pas ou peu observé par RMN
'H. Cette présence du réactif de départ confirme qu’il y aeu multi-addition. Le signal le plusintensea
500,8 ppmen RMN 2D (*H-8%Y), montre deux corrélations avecunsignal a 4,1 ppm, Ha, et un signal a
3,1 ppm caractéristique d’un proton Hb ce qui confirme I’alkylation de I'imine en amidure.
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Figure 33 : Spectres RMN 2D (1H-#%Y) (A) et (*H-13C) (B) dans le CsDs du produit de la réaction de 1c
avecun équivalent de HL!

Pour attribuer ces trois signaux couplés a I'yttrium, des séquences RMN 2D 'H-13C et COSY
ont été effectuées. On remarque que I'un des protons du groupement CHMe, a un déplacement
chimique trés proche du groupement Y-CH,. De plus, en RMN 2D *H-8%Y, ces deux types de protons
couplent avec 'yttrium. Il est donc fort probable que le proton du groupement CHMe, couple avec
I’yttriumvia une liaison agostique. Cela pourrait expliquer les différences de déplacements chimiques
des méthyles des groupements -CHMe, suivant si le proton -CHMe, est proche ou non de I'yttrium.
Une analyse élémentaire effectuée surle produit obtenu est en accord avec les résultats (tableau 2)
et lastructure proposée. Laformation d’un complexe mono-phénoxy-amido d’yttrium peut doncétre
proposée (schéma 18).
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Figure 34 : RMN 2D (COSY) dans le C¢Ds du produit de la réaction de 1cavec un équivalent de HL!

En conclusion, les analyses caractérisations par RMN H, 3C, 8 ,2D (3%Y/*H) et analyse
élémentaire montrent que le complexeintermédiaire L'Y(CH,CsHsNMe,), n’est pas stable et donne
ainsi une alkylation d’imine par le groupement benzyle. Nous nous sommes interrogés sur le
mécanisme de formation de ce complexe mono-benzyle. Le complexe tris-benzyle d’yttrium pourrait
tout d’abord réagiravecle phénol pourformerunadduit L*Y(CH,CsHsNMe,),. Le fort encombrement
stérique autour du métal entrainerait alors la migration 1,3-suprafacial d’un groupement benzyle
vers le carbone de la fonction imine. Il est également possible que, a cause de I’encombrement
stérique du précurseur hexacoordiné, il jouetoutd’abord le r6le d’un simple agent alkylant. Il forme
dans un premiertemps un complexe bis-benzyle amido et dans un second temps, la protonolyse par
le phénol aprés I’approche de de la fonction hydroxyles.

Tableau 2 : Analyse élémentaire du composé 7c (les ratio sont donnés en mole)

Composé %Y | %N %C %H | NY | CN |HN
Composé théorique7c| 12,81 | 606 | 7098 | 785 | 3,01 | 41,10 |5454
Composé analyse 1300 | 565 | 6942 | 78 | 276 | 3961 5395

Le précurseur 1c n’est pas un candidat adéquat pour la formation de complexe mono-
phénoxy-imined’yttrium. En effet, malgré lastabilité que peuvent apporter les groupements -NMe,
et ’encombrement stérique autourde I'imineapporté parles groupements /Prnous n’arrivons pas a
obtenirun complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium (Schéma 18). Cependant, le complexe isolé 7c
est un complexe original d’yttrium de type phénoxy-amido jamais décrit dans la littérature.

| ([
- O

~ '4?@ N Toluéne
N y
N /
\ oH de -75°C a 0°C y—N
< N /N
1c e HL! / \ 7e

Schéma 18 : Synthése du complexes 7c¢
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VIl Réactivité des précurseurs Y(CH,SiMe,Ph)s(THF), et de Y[1,3-
(SiMes),2CsHsls avec différents ligands Fl tridentes

Suite aux résultats, obtenus a partir de HL! et des précurseurs tris-allyle, tris-benzyle et tris-
silylméthyle, nous nous sommes intéressés a leurs réactivités avec des ligands tridantes HL3".
L'objectif de cette étude était d’évaluersil’utilisation de ligand tridentes permettait de stabiliser des
complexes mono-phénoxy-imine. Nous avons fait varier la fonction du bras donneur (-OMe versus
PPh,) ainsi que le type de bras espaceur (-(CH,); versus -Ar). Comme nous venons de le voir,
I’utilisation précurseur 1c a de fortes chances d’entrainerune alkylation de I'imine. Ce précurseur ne
nous semble pas un bon candidat pour la formation de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium.
Nous allons donc tester les précurseurs 1a et 1b.

a) Réactivité de Y(CH,SiMe,Ph)s;(THF), avec différents ligands phénoxy-imine
tridentes
Utilisation du ligand HL3

La phénoxy-imine HL® posséde deux groupements -OMe en position ortho, ortho’ sur le cycle
aromatique porté par I'imine. Nous espérons que l'un de ces groupements se coordonnent a
I’yttrium et que I’autre groupement encombre lafonction imine et ainsi protége cette fonctionimine
de I’alkylation. L’ajout de HL3 sur 1a a été réalisé a-75°C dans I’hexane puis le mélange a été agité 1h
a 0°C et le produit a été obtenue aprés précipitation a -30°C (schéma 19). Le rendement final du

produit obtenu est de 96 %.
/
O Q \O/Q\ °
A N
o) Si O 7 Hexane

A o + oH —————— >

\Si/\L% de -75°C 4 0°C

S}i Bu

1a HL3

Bu

Schéma 19 : Réaction de 1a avec un équivalent de HL? dans I’hexane a -75 °C

La RMN 'H du produit de la réaction montre que le pic de I’alcool a 15 ppm a disparu, et donc
que HL® a totalement réagi (Figure 35). L’analyse par RMN montre que le produit obtenu n’est pas
pur, dufaitde laprésence de traces du produit de protonolyse PhSiMej; ainsi que I’hexane, solvant
de lavage.

De méme, en RMN !H, on note I’absence du signal caractéristique du proton de I’'imine vers 8
ppm. De plus, la présence d’un doublet vers 4,3 ppm, déplacement chimique caractéristique au
groupement Y-R,N-CHR,, est di a I’alkylation de I'imine par le ligand —CH,SiMe,Ph. Sur le spectre
RMN *H, on observe un « doublement des signaux » :

- 4signaux (aulieu de 2) entre 4 et 2 ppm qui peuvent étre attribués au groupement OMe
- 4signaux (aulieu de 2) entre 1,5 et 0,5 ppm qui peuvent étre attribués au groupement ‘Bu
- 8signaux(aulieude 4) entre 0,5 et-0,7 ppm qui peuvent étre attribués au groupement SiMe
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Figure 35: RMN

'H dans le C¢Ds du produit de la réaction de 1c avec un équivalent de HL3

Nous avons donc émis |’hypothése que le doublement de ces nombreux signaux était le résultat
de la formation de deux complexes d’yttrium. Nous avons ainsi effectué plusieurs analyses pour
déterminer la structure de ces complexes. Le spectre RMN *3C nous a confirmé |’absence d’imine
dans le produit final, et a montré deux pics vers 70 ppm qui peuvent correspondre aux signaux de
R,N-CHR,. La présence de ces deux signaux confirment notre hypotheése, a savoirla présence de deux
especesensolution. Nous avons ensuite effectué une RMN HSQC 'H-13C, cette technique a confirmé
la corrélation de cessignaux aveclessignaux enproton a 4,3 ppm et 3,2 ppm et la présence de deux
espéces en solution. Une deuxiéme RMN 2D ('H-?°Si) (Figure 37) nous a permis d’attribuer le
déplacement chimique des protons SiCH, en RMN H. Cette analyse nous aussi permis de voir 3
signaux entre 1,6 et 0,5 ppm (RMN H). En effet, les protons SiCH,CHN ne sont pas équivalents.
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Figure 36 : RMN 2D (*H-89Y) dans le C4sDs du produit de la réaction de 1c avec un équivalent de HL3
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Figure 37 : RMN 'H-%°Si dans le CsDg du produit de la réaction de 1c avec un équivalent de HL®

Une séquence RMN 2D 'H-#Y réalisée sur le produit obtenu montre deux signaux en RMN 8%y
confirmantainsilaprésence de deux complexes d’yttrium. De plus, nous avons confirmé, par cette
technique, quele signala4,3 ppmestle proton du groupement R,N-CH(CH,SiMe,Ph)Ar, puisque I’on
observe un couplage proton-yttrium. Cependant, le signal est faible en intensité en RMN 2D et en
RMN *H, la résolution ne nous permet pas de voir le couplage yttrium-proton dans le cas du signal a
4,3ppm. Ce spectre confirme que le signal a 3,2 ppm appartient a I'autre complexe (R,N-
CH(CH,SiMe,Ph)Ar). Pour finir, il semblerait que I'un des protons du groupement -SiCH,CHN a
0,6 ppm couple avec I'yttrium. Ce signal a 0,6 ppm (dd, 1H, Jyp.4a=10Hz, Jy,v= 2,5Hz, Hb) est bien
résolu, et on observe deux constantes de couplages. La constante de couplage a 2,5 Hz est proche
des constantes de couplage des protons d’une imine coordinée a I'yttrium, comme observé dans le
cas du complexe L'Y(CH,SiMe,Ph),(THF). La deuxiéme constante de couplage est de 10 Hz comme
pour le proton du fragment -NCH a 4,3 ppm.
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Si/HbcL
Nd. He
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PPN N
Nl N
si” Y PR MOt Lo e 1l
k ‘ /v\/ H\ éne stérique O/Y ~
Si L
‘ SlMezPh SiMe,Ph
la Proton du groupement Y-CH, non équivalent

Schema 20 : Synthéses des complexes 8a et 9a
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En conclusion, avecle ligand tridente HL3, nous avons donc obtenu deux complexes d’yttrium en
solution provenantd’unealkylation de I'imine par le fragment Y-CH,SiMe,Ph. Il est probable que ces
deux complexes soient des diastéréo-isomeres. En effet, ces complexes possedent deux atomes
asymétriques (et tétrahédriques) le carbone (YNCH) et I'yttrium (Schéma 20). Nous avons émis
I’"hypothese que dans le cas de I'isomere bleu, d’'une géne stérique entre le groupement OMe
coordiné sur I'yttrium et le groupement Y-CH,SiMe,Ph. Il y a différenciation des déplacements
chimiques des deux protons Y-CH, (Hg et Hf). Des analyses élémentaires ont été effectuées qui
confirment la structure de notre complexe (tableau 3).

Tableau 3 : Analyse élémentaire du composé 8a/9a (les ratio sont donnés en mole)

Composé C H N Y |C/Y| H/Y [N/Y
Composé théorique 8a/9a| 65,14 |7,47| 1,85|11,76| 41| 56 | 1
Composé analysé 64,82 |7,50| 1,80 | 11,5 |41,8| 58,0

Utilisation du ligand HL*

Nous avons ensuite fait réagir le ligand HL* avec Y(CH,SiMe,Ph);(THF), (Schéma 21). En effet,
cette étude permettrad’évaluer|’effet de la nature du bras espaceur, moins rigide, tout en gardant
la fonction éther (OMe) du ligand phénoxy-imine. L’ajout du réactif surle précurseur d’yttrium se fait
a froid (-75 °C) etla purification se fait par canule filtrante afroid (0 °C). Le produit de couleur jaune-
orange est séché sous rampe a haut vide avant d’étre analysé par RMN.

N\ S . HO Bu Hexane
E— .
Y PMe de -75°C 4 0°C
§ W
S‘i

1a HL*

OEO

Schéma 21 : Réaction de 1a avec un équivalent de HL* dans I’hexane a -75 °C

Le spectre RMN *H nous montre que le produit formé n’est pas pur (figure 38), il contient des
traces d’hexane et de PhSiMe;. Le signal de I’alcool n’est pas présent, on peut donc penser que le
réactif a entierement réagi. On remarque comme dans le cas du complexe 8-9a un signal a 4,3 ppm
qui estencore une fois le résultatd’une alkylation de I'imine. Entre 1,6 ppmet 1,1 ppm, on observe 4
signaux singulets caractéristiques du groupe tertiobutyle. Cependant, on s’attend a voir seulement 2
signaux. Celamontre que, comme dansle cas du ligand HL3, il y a probablement formation probable
de deux complexes dans le milieu.
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Nous avons donc analysé le produit par RMN 2D *H-8%Y. Le spectre confirme la présence de deux
complexes d’yttrium avec des signaux a 679,5 ppm et a 754,8 ppm. En ce qui concerne le signal a
679,5 ppm, I'yttrium est couplé au proton a 4,3 ppm, ce qui confirme |’alkylation de I'imine pour ce
premier complexe. Le deuxieme complexe montre un couplage de |'yttrium avec le proton d’une
imine ce qui montre que, dans ce cas, lastructure du ligand Fl est préservée. Les calculs d’intégrales
en RMN !H entre un proton du ligand phénoxy-imine et le groupement CH,SiMe,Ph nous ont permis
de confirmer que ce deuxiéme complexe est un complexe bis-phénoxy-imined’yttrium (3 ppm : OMe
et OMe 3,85 =3 - 0,85, (1H = 0,29) ; -0,3 ppm : SiMe; et YCH, 3,46 = 3 — 0,46 (1H=0,23)).
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Figure 39: RMN 2D ('H-#%Y) dans le CsDs du produit de la réaction de 1a avec un équivalent
de HL*
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Figure 40 : Spectre COSY dans le CsDs du produit de la réaction de 1aavec un équivalent de
HL

En ce qui concerne le complexe ayant subi une alkylation de I'imine, I'intégrale du signal a
4,26 ppm (1H) et des protons du groupement Y-CH, (2H) montre que ce composé est mono-ligandé.
Pour ce complexe, de nombreux signaux entre 2,1 et 2,7 ppm ont pu étre caractérisés par COSY
(figure 40). On remarque ainsi que surle groupement NCH,CH,CH,0Me, du complexe mono-ligandé
les protons méthyléne ne sont pas équivalents. On constate que, comme pour le complexe 8-9a, les
protons du groupement SiCH,CHN ne sont pas équivalents et que I’un de ces protons couple avec
I’yttrium.

Tableau 4 : Analyse élémentaire du composé 11a(les ratio sont donnés en mole)

Composé Y C H C/Y | H/Y
Théorique (3X10a+11a) | 11,96 | 65,14 | 8,36 (40,39 (62,21
Analysé 12,2 | 61,27 | 7,86 | 37,2 | 57

En conclusion, nous avons doncformé deux complexes d’yttrium. Ces complexes sont soit issus
de I'alkylation de I'imine soit issu d’'une addition successive de ligand. Aprés comparaison des
intégrales, on peut remonter au rapport molaire de ces deux complexes : 31 % de complexe bis-
phénoxy-imine et donc 69 % de I’autre complexe. Des analyses élémentaires ont été effectuées et
confirmentlastructure de notre complexe 10a (tableau 4). Le rendement final de la réaction est de
89 %.
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Schéma 22 : Syntheése des complexes 10a et 11a
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Utilisation du ligand HL>

Nous avons ensuite fait réagir le dérivé HL®> avec Y(CH,SiMe,Ph);(THF),. Nous avons voulu
évaluerl’impact du remplacement du groupement fonctionnel OMe par un groupement -PPh, sur la
formation des complexes phénoxy-imined’yttrium. Un testentube RMN a d’abord été effectué dans
le benzéne a température ambiante (figure 41).
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Figure 41 : RMN 'H dans le C¢Ds du produitde la réaction effectuée en tube RMN de 1aavec
un équivalent de HL*

La RMN *H montre que la phénoxy-imine aentierement réagi (absence du picde |’alcool vers
14 ppm). Cependant, on remarque qu’il reste du réactif (a -0,51 ppm Y(CH,SiMe,Ph);(THF),) et I’on
voit 6 sighauxentre 1,8et 1,2 ppm (au lieude 2) qui peuvent étre attribués au groupement ‘Bu. Entre
0 et -0,3 ppm on observe deux signaux de faible intensité par rapport au précurseur non réagi qui
peuvent étre attribués au groupement YCH,. Ces différents constats nous laissent supposer la
présence de différents complexes de phénoxy-imine d’yttrium. Le spectre RMN 3P montre deux
signauxdistincts (-16,5ppm et -16,9 ppm) pouvant confirmer la présence dans le milieu d’au moins
deux complexes phénoxy-imine d’yttrium. De plus, on ne constate pas de signal entre 4 et 5 ppm,
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caractéristique d’une alkylation de I'imine. Il semblerait donc que ces deux complexes phénoxy-imine
d’yttrium soient un mélange de composés multisubstitués.

+16.486

16,933
S 16,045

Figure 42 : RMN 3P dans le CsDgs du produit de la réaction effectuée en tube RMN de 1aavec
un équivalent de HL*

Nous avons reproduit cette expérience, mais cette fois-ci dans I’hexane avec un ajout du
ligand a froid (-75 °C) pour limiterla multi-addition (schéma 23). Aprésfiltration, lavage et séchage, la
poudre jaune est analysée.

O PthHO Hexane
Sl de -75°Ca 0°C
1a HLS

Schéma 23 : Réaction de 1a avec un équivalent de HL®> dans |’hexane a -75 °C

Le spectre RMN *H du précipité nous montre I’absence des réactifs. On remarque cependant
la présence d’'impureté, tel que I’hexane et le produit secondaire de laréaction PhSiMe;. L’analyse du
spectre montre que nous avons obtenu un complexe bis-phénoxy-imine d’yttrium (calcul intégrale :
2H pour Y-CH,, 4H pour NCH,). Les RMN 13C et 3P confirment ce résultat, comme le montre le
spectre 3'P, il n’y a qu’un seul signal a -16,6 ppm. De plus, ce signal peut étre considéré comme un
doubletavecun couplage P-Y J,=7,55 Hz. Cependant, cette constante de couplage est faible quand
on compare a celle qui a été rapportée danslalittérature. Les couplages phosphore -yttrium sont de
I’ordre 30 Hz a 50 Hz.?*?° Une autre explication serait que ces deux signaux correspondent aux deux
groupements libres CH,-PPh, non lié a I'yttrium.
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Figure 43 : Spectre RMN *H dans le C¢Ds du produit de la réaction de 1a avec HL®

Le rendement de la réaction est de 14 %. Le surnageant a été analysé, il montre qu’il reste
une grande quantité de réactif (Y(CH,SiMe,Ph);(THF),). L'absence de la fonction phénol confirme la
réaction de multi-addition.

-16.5 -17.0  ppm

T
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 ppm

Figure 44 : RMN 3P dans le C¢sDg du produit de |a réaction de 1a avec HL®

Dans les deux voies de synthéses (température ambiante ou a -75 °C), on n’observe pas
d’alkylation de I'imine. Le changement du groupement OMe par un groupement PPh,, permet
d’éviter I’alkylation de I'imine. Cependant, comme pour le réactif HL*, le réactif HL®> ne permet pas
d’éviter I’ajout successif de ligand. On observe la formation du complexe bis-phénoxy-imine
d’yttrium (Schéma 24).
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Schéma 24 : Synthése du complexe 12a

Pour conclure, la formation de nouveaux complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium par la
réaction de protonolyse de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), par une phénoxy-imine tridente (HL3>*®) conduit a

desréactions secondaires (Schéma 25). En effet, Nous avons observé la formation de composés bis-
phénoxy-imine d’yttrium et/ou I’alkylation de I'imine par le groupement silylméthyle.
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Schéma 25 : Récapitulatif des différents complexes obtenus avec Y(CH,SiMe,Ph);(THF), et les ligands
tridentes
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a) Réactivité de Y(1,3-(SiMes),CsH3)3 avec différents ligands phénoxy-imine

tridentes
Utilisation du ligand HL>

PPhQ
Hexane

de -75°Ca 0°C

\ \J

__—Si

_—si

/\

Schéma 26 : Réaction de 1b avec un équivalent de HL® dans |I’hexane a -75°C

Nousvenons de constater que le précurseur 1a peutalkylerl’imine parle ligand alkyl Nous avons
donc utilisé un autre précurseur 1b portant des ligands allyle en espérant éviter I’alkylation de
I’imine. De plus, les groupements SiMe; devraient apporter de I’encombrement stérique au produit
de la réaction etainsilimiterle phénomeéne de redistribution et/ou d’ajouts successifs de phén oxy-
imine. En effet, nous avons vu dans la partie Ill que I’encombrement stérique de HL?! par les

groupements 'Pr permettait de limiter la multi-addition.
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Figure 45 : RMN 'H dans le C4,Ds du produit de la réaction de 1b avec HL®

Nous avons ainsi fait réagir le précurseur 1b avec le réactif HL®> dans I’hexane a -75°C (schéma
26). Apres purification, on obtient un solide jaune. Cependant, le rendement n’est que de 27 %.
’analyse RMN *H (figure 45) du produit nous montre I'absence des réactifs. De plus, on note la
présence de faibles signaux du produit secondaire de la réaction Me;SiCHCHCH,SiMe; et des traces
du solvant (hexane). Le produit majoritaire issu de cette protonolyse est le complexe bis-phénoxy-
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imine d’yttrium carl’intégrale du groupement CH,N est de 4H et celui de CHCHCH est de 2. Une RMN
13C a été effectuée confirmant laformation du complexe bis-phénoxy-imine d’yttrium, le réactif 1b
estabsentet onobserve undéplacement vers les bas champs du signal de I'imine 173,3 ppm (166,6

ppm pour le pic de I'imine de HL®).

Me;Si SiMes

SiMeg

N\

/ 13b

/s.

/\
Schéma 27 : Synthese du complexe 13-14b
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Comme lors de I"analyse du complexe 12a, I’analyse RMN 3P nous montre la présence de
deux signaux correspondant au phosphore de chaque ligand (figure 46). Pour finir, une analyse
élémentaire a été effectuée et confirme la formation d’un complexe bis-phénoxy-imine d’yttrium
(tableau 5). En effet, les ratios O/Y (1,55 versus 1,47) et N/Y (1,54 versus 1,40) sont trés proches du

o
8

composé 14b.

15.350
-15444

AN A e P P e

14 18 -16 -17 ppm

300 250 200 150 100 50 o -50 -100

Figure 46 : Spectre 3'P du complexe 14b dans le C¢Dg

Tableau 5 : Analyse élémentaire du composé 14b (les ratio sont donnés en mole)

Composé %Y | %P | %C | %H | %O | %N | P/Y | C/Y | H/Y | O/Y | N/Y
Théorique 13b | 9,68 | 3,37 | 62,8 | 8,67 | 1,74 | 1,53 | 1 48,1 | 79,71 | 1 1
Théorique 14b | 7,46 | 5,2 | 69,6 | 8,04 | 2,69| 2,35| 1,54 | 53,29 | 73,92 | 1,55 | 1,54

Analysé 899| 4,5 |64,6|7,77(255(2,13(1,33| 49,5 (71,441,477 | 1,4
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Pourconfirmerces multi-additions des ligands, le surnageant a lui aussi été analysé par RMN.
La comparaison des spectres RMN proton de la partie solide (complexe 14b) et du surnageant nous
montre que le complexe bis-phénoxy-imine d’yttrium n’est pas présent (figure 47). De plus, on
observe laprésence du réactif de départ (le complexe 1b) et plusieurs signaux entre 7,5 ppm et 8,0
ppm. Ce spectre nous montre aussi de nombreux signaux entre 1,2 ppm et 1,8 ppm. Ces signaux
peuvent étre attribués aux groupements -‘Bu. Ces analyses semblent indiquer la présence de
plusieurs complexes phénoxy-imine dans la solution. On peut supposer la présence de complexes
mono-phénoxy-imine d’yttrium et tris-phénoxy-imine d’yttrium.
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Figure 47 : Superposition du spectre *Hdans le CsDg du précipité (haut) composé du complexe 14b et
du surnagent (bas)

Une analyse RMN 3P du surnageant a été effectuée. Le spectre montre la présence de
familles signaux bien distinctes, confirmant la présence de plusieurs complexes d’yttrium (figure 48).
On remarque le méme déplacement chimique que celui observé pour 14b, il est donc fort probable
que le surnageant contienne aussi du complexe 14b. Ces différentes analyses nous montre que
I’utilisation du précurseur 1b en présence de HL®, ne nous a pas permis d’isoler le complexe mono-
phénoxy-imine d’yttrium. On observe de nouveau la multi-addition des ligands sur le complexe.

Partie solide :
- Complexe bis-FI d’yttrium J

T A A AN i e e N i A b AR

Surnageant :

TN, N AP

T T T T T T
-15 -20

Figure 48 : Superposition de spectres 3!P dans le C¢Ds du précipité (haut) composé du
complexe 14b et du surnagent (bas)
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Utilisation du ligand HL*

\S\/
/\Si \\J /\ (/\D\ de -75°C a 0°C
AN

Schéma 28 : Réaction de 1b avec un équivalent de HL* dans I’hexane a -75°C

Nous avons changé le groupement donneur PPh, par le groupement OMe. L'yttrium, étant
un métal trés oxophile, nous espérons que la coordination de ce groupement stabilise le complexe
mono-phénoxy-imine d’yttrium et ainsi limiter la multi-addition. L’addition de la phénoxy-imine
s’effectueafroid dans|’hexane. Le surnageant de couleur orange est séché sous vide. Ce solide e st
analysé par RMN !H. Ce spectre RMN montre que le réactif phénoxy-imine a été entierement
consommé, maisil reste du réactif 1b. On observe aussiles signaux des protons du sous-produit de la
réaction Me;SiCHCHCH,SiMe; et du solvant de la réaction (hexane). Ce spectre proton nous montre
la présence de 4signaux singulets (au lieude 2) caractéristiques des protons du groupement —Bu. Il
est donc probable que I'on ait formé deux complexes phénoxy-imine d’yttrium. Cependant, on
observe qu’unseul signal de I'imine a 7,81 ppm ainsi qu’un seul signal groupement OMe a 2,89 ppm.
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Figure 50 : RMN H dans le C4Ds du produit de la réaction HL* et 1b

-

|

Une analyse du spectre RMN proton a différentes températures a été effectuée (figure 51).
On voit apparaitre a 60°C, 2 signaux correspondant aux protons d’imine ainsi que deux signaux
correspondantaux groupements OMe. Nous avons doncdeux complexes phénoxy-imine d’yttrium.
Pour finir, la montée en température n’a pas entrainé la dégradation des complexes.
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Figure 51 : Superposition de spectres *H dans le C¢;D; a différentes températures du produit de la
réaction HL* et 1b (0°C, 25°C, 40°C et 60°C)

Une RMN 2D H-8%Y a été effectuée pour connaitre lanature de ces deux complexes phénoxy-
imine d’yttrium. On observe 3 signaux, dont le signal a 480,7 ppm caractéristique du précurseur 1b.
Les deux autres signaux montrent un couplage entre I'yttrium et un proton allylique de
type Me;SiCHCHCHSiMe; a 6,93ppm et 6,70 ppm. Il n’y a donc pas de complexestris-phénoxy-imine
d’yttrium. Onremarque ainsi que pour un complexe, il y a couplage avec I’yttrium pour les protons
Me;SiCHCHCHSiMe; et Me;SiCHCHCHSiIMe; mais pas avec le proton de I'imine tandis que pour
I’autre complexe, il y a le couplage Me;SiCHCHCHSiMe; et le couplage avec I'imine mais pas le
couplage Me;SiCHCHCHSiMe3s.
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Figure 52 : RMN 2D 'H-8Y dans le C¢Dg du produit de la réaction entre 1b et HL*

Le signal a 6,70 ppm a été calibré pour deux protons, I'intégrale des signaux des imines (du
complexe mono-Fl et du complexe bis-Fl) a 7,60 ppm est ainsi de 1,7. Il y a deux possibilités, la
premiére, le signal a 6,70 ppm est celui du complexe bis-FI d’yttrium, cependant cela n’est pas
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cohérent avecles intégrales (>4H (2X2H)). La deuxieéme possibilité est que le signal a 6,70 ppm soit
celui du complexe mono-Fl d’yttrium, les intégrales des signaux de I’'imine sont alors cohérentes
(>1H). Nous avons pu alors remonter au pourcentage de chacun de ces deux complexes Fl d’yttrium.
L'intégrale del'iminenousindique (1,7=1+ 0,7 ; 0,7 de complexe bis-Fldonc0,35 = un proton) qu’il
y a donc trois fois moins de complexes de bis-Fl d’yttrium que de complexe mono-Fl d’yttrium. Le
calcul des intégrales permet de remonter a la composition du milieu : 60 % (%molaire) mono-
phénoxy-imine d’yttrium, 20 % bis-phénoxy-imine d’yttrium et 20 % 1b.

b
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Figure 53 : RMN 2D *H-13C dans le C4D¢ du produit de la réaction entre 1b et HL?

Le spectre RMN *3C et le spectre RMN 2D *3C-*H (figure 53) a permis de mieux caractériser
I’ensemble des signaux restant. Une analyse élémentaire a été effectuée. La valeur théorique a été
calculée en reprenant en compte la présence des différents complexes d’yttrium : complexe 1b (1
équivalent), complexe bis-phénoxy-imine d’yttrium (1 équivalent) et complexe mono-phénoxy-imine
d’yttrium (3 équivalents). L’écart observé entre lavaleurthéorique etlavaleurexpérimentale est d{
a la présence du produit de protonolyse a savoir Me;SiCHCHCH,SiMe; et le solvant de la réaction
comme observés par RMN.
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Schéma 29 : Synthése des complexes 15b et 16b

En accord avecles calculs de DFT, on observe une multi-addition de la phénoxy-imine HL* sur
le complexe 1b (schéma 29). Cependant, au vu du pourcentage molaire des différents complexes
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d’yttrium (16b/1b/15b = 1/1/>2) dans le surnageant, il n’est pasimpossible qu’une redistribution de
ligand ait lieu au cours du temps (2 15b <= 16b + 1b).

Tableau 6 : Analyse élémentaire du mélange 15b 16b et 1b (les ratio sont donnés en mole)

Composé %Y | %N | %C | %H | C/Y | HIY |N/Y

Théorique (1 équivalent 16b, 3
équivalents 15b et 1 équivalent 1b)
Analysé 11,5 | 1,63 | 52,22 | 9,22 |33,3|70,6| 0,9

11,63 | 1,83 58,15 | 9,5 |(37,1|72,7| 1,0

Le précipité de laréaction aaussi été analysé en RMN *H (figure 51). On observe uniquement
le complexe bis-phénoxy-imine d’yttrium obtenu par multi-addition. L'intégrale du proton de I’'imine
calibré a un proton montre une intégrale de neuf pourlessignauxdu groupement SiMe. De plus, les
signaux des protons aromatiques (7,68 et 7,07 ppm) et des groupements tertiobutyle (1,70 ppm et
1,36 ppm) ont le méme déplacement chimique que ceux observés précédemment. L'utilisation de
cette phénoxy-imine ne nous a pas permis d’isoler le complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium.
Comme dans le cas de la phénoxy-imine HL®>, on observe un phénoméne de multi-addition. I
semblerait que le complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium 15b et le complexe 1b aient une
solubilité trés proche, ce qui nous empéche d’isoler le complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium.
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Figure 54 : RMN 'H du produit de la réaction entre Y(1,3-(SiMe3),CsHs); et HL* dans le Cg¢Dg
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L'utilisation du précurseur 1b nous a permis de nous affranchir de la réaction d’alkylation de
I’imine. Cependant, I’utilisation des phénoxy-imines HL*> en présence de 1b ne nous a pas permis
d’isolerun complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium. En effet, les produits que I’on peut isoler sont
des complexes bis-phénoxy-imine d’yttrium. Celaestd( d’une part a la multi-addition des phénoxy-
imines et d’autre part a la solubilité trés proche du complexe 1b et du complexe mono-phénoxy-
imine d’yttrium.
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VIl Conclusion

Ce chapitre nous a permis de tester différentes méthodes pour obtenirdes complexes mono-
phénoxy-imine d’yttrium. Malheureusement, la méthode originale utilisant directement des
précurseurs cationiques ne nous a pas permis de former majoritairement un complexe cationique
mono-phénoxy-imine. Méme en faisantvarierles précurseurs cationiques d’yttrium ou les phénoxy -
imines, les résultats obtenus ne nous permettent pas d’avoir un complexe mono-phénoxy-imine
cationique d’yttrium.

Les calculs de DFT nous ont montré que la multi-substitution de phénoxy-imine est trés
favorable. Le choix de laphénoxy-imine et du précurseur influe sur la stabilité du complexe formé.
Toutefois, ces effets sont trop faibles pour diminuer de facon importante I’enthalpie libre de
I’addition d’un ligand sur le complexe d’yttrium.

Nous avons ensuite essayé d’obtenir des complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium neutres
pour ensuite les cationiser. Tout d’abord, nous avons synthétisé le complexe mono-phénoxy-imine
d’yttrium 3a. Ce complexe aété pourla premiére fois analysé par RMN 2°Y. Ce complexe neutre a été
cationisé et nous avons isolé le premier complexe cationique mono-phénoxy-imine d’yttrium 4a.
Nous avons aussi constaté que différentes espéces cationiques sont formées lorsque I'on utilise des
solvants apolaires (benzéne ou toluéne). Pour finir, ce complexe cationique 4a est stable dans des
solvants apolaires.

Felru
P
AR

Schéma 30 : Ensemble des différents complexes obtenus par réaction de HL! sur différents
précurseurs (1a-c) et caractérisés lors de cette étude

Nous avons étudié la réaction de cette méme phénoxy-imines (HL!), avec différents
précurseurs (1b, 1c et Y(CH,SiMe;)s;(THF),). L'utilisation des précurseurs 1c et Y(CH,SiMej3)s(THF),
n’ont pas permis d’obtenir un complexe mono-phénoxy-imine. Cependant, nous avons isolé un
nouveau complexe mono-phénoxy-amido d’yttrium 7c. Dans le cas du précurseur 1b, des analyses
supplémentaires sont nécessaires pour confirmer la formation d’'un nouveau complexe mono-
phénoxy-imine d’yttrium.
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Schéma 31 : Ensemble des différents complexes obtenus par réaction de HL3*® avec 1a et caractérisés
lors de ce chapitre

Suite a cesrésultats, différentes phénoxy-iminetridentes ont été testées en présence soit de
1a soit de 1b. Nous avons écarté |'utilisation du précurseur 1c car il a tendance a alkyler I'imine par
réactionintramoléculaire. L’utilisation du précurseur 1a en présence des différentes phénoxy-imines
(HL3) permet de formerun complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium. Cependant, ces complexes ne
sont pas stables et I’on observe une alkylation de I'imine par le groupement alkyle. C’est ainsi que
nous avons formé les complexes 8-12a (schéma 31). Nous avons pu isoler les complexes 8-9a.
Cependant, nous avons observé un mélange de complexe bis-phénoxy-imine d’yttrium 11a et de
mono-phénoxy-amido d’yttrium 10a. Des analyses élémentaires pour le complexe 12a sont
nécessaires pour confirmer la formation du complexe bis-phénoxy-imine d’yttrium.
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Schéma 32 : Ensemble des différents complexes obtenus par réaction de HL*® avec 1b et caractérisé
lors de ce chapitre

L'utilisation du précurseur 1cpermetd’éviter|’alkylation de I’'imine. Pourtant, on observe un
phénomene de multi-addition, formant ainsides complexes mono ou bis-phénoxy-imine d’yttrium.
De plus, les complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium ont des solubilités tres proches du
complexe 1c, cela ne permet donc pas d’isoler le complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium.
L’'utilisation des phénoxy-imine HL* et HL> nous ont permis de former les complexes 14-16b (schéma
32). Les complexes 14b et 16b a étéisolé. Toutefois, des analyses élémentaires sont nécessaires pour
le complexe 16h. Le complexe 15b est présent dans un mélange avec les complexes 1b et 16b.

Seul le complexe 3aa pu étre utilisé pourisoler|’espéce cationique 4aqui sera utilisé dans le
chapitre suivant pour la polymérisation de dienes-1,3 et d’éthylene.
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VIl Partie expérimentale

a) Procédure générale

Toutes les synthéses de complexes organométalliques ont été réalisées sous atmosphére inerte
en utilisant des tubes de Schlenk ou dans une boite a gants. Le THF et le THF-dg sont purifiés par
distillation du solvant stocké sur sodium/benzophénone puis dégazé. L’hexane, le pentane et le
toluéne (et le C¢Dg) ont été purifiés par distillation du solvant stocké sur NaK puis dégazés.
[PhNMe,H][B(CsFs)4], [CPh3][B(CeFs)s] et YCI5 (Strem) ont été utilisés sans purification. Les composés

3-(tert-butyl)-2-hydroxybenzaldéhyde, 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde, 2,6-
diméthoxyaniline, acide 2-phénoxyphénylboronique bromoaniline, PdCl,, diisopropylaniline 2-
adamantyl-4-phénol, hexaméthylenetétramine, 3-méthoxypropan-1-amine et 3-

(diphénylphosphanyl)propan-1-amine (Aldrich) ont été utilisés sans autre purification.

b) Synthéses Ligands
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Figure 55 : Spectre RMN *H (A) & *3C (B) du ligand HL! dans le C¢Ds

Synthése de HL?!

Dans un tube de Schlenk, le 3-(tert-butyl)-2-hydroxybenzaldéhyde (1,0632 g, 5,97mmol) et la 2,6-
diisopropylaniline (1,056 g, 5,97 mmol) sont mélangés dans 20 ml de méthanol et quelques gouttes
d’acide acétique sontajoutées danslasolution. Le mélange est agité pendant une nuitatempérature
ambiante puisle solvant est évaporé (en partie) et le produit laissé une nuit a -25 °C pour cristalliser
(solide vert foncé) (1,001 g 3 mmol, 50% de rendement).

RMN H (300 MHz, CsDs, 298K) :14,10 (s, 1H, OH), 8,00 ppm (s, 1H, H-C=N), 7,36 ppm (dd, 1H, )1 =8
Hz, J? = 1,5 Hz ,H-Ar), 7,11 ppm (m, 3H, H-Ar), 6,91 ppm (dd, 1H, J* =8 Hz, J* =1,5 Hz ,H-Ar), 6,78 ppm
(t, 1H,J=7,5Hz, H-Ar), 3,00 ppm (sept, 2H, J =7 Hz, H-CMe,), 1,58 ppm (s ,9H, C-Me;), 1,05 ppm (d,
12H, ) = 7 Hz, CH-Me,).

RMN 13C (75,4 MHz, C¢Ds, 298K) : 168,1 ppm (C=N), 161,3 ppm (C-0), 146,9 ppm (C-Ar), 139,14 ppm
(C-Ar), 138,24 ppm (C-Ar), 131,0 ppm (C-Ar), 125,9 ppm (C-Ar), 123,6 ppm (C-Ar), 119,2 ppm (C-Ar),
118,9 ppm (C-Ar), 35,3 ppm (C-Mes), 29,7 ppm (CH-Me,), 28,6 ppm (CH-Me,), 23,7 ppm (C-Me;).

Synthése HL?

3-adamantyl-2-hydroxy-5-méthylbenzaldéhyde:

Une solution de 2-adamantyl-4-phénol (5,0107 g, 21 mmol) dans du AcOH glacial (100 mL) est agitée
1h sous air a température ambiante. L'hexaméthylénetétramine (5,9295 g, 42 mmol) est ajouté et le
milieu est porté a 110 °C. Aprées une nuit, le milieu est refroidi a 90 °C. De I’eau (150 mL) est alors
ajoutée goutte agoutte en 30 minutestouten laissantle milieurevenira température ambiante. Un
solide jaune apparait. La suspension est filtrée sur fritté. Du MeOH (50 mL) est ajouté sur la poudre
et la suspension est agité pendant 1 h. Le solide est filtré sur fritté et lavé avec du MeOH froid (30
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mL) puis séché sous vide pour donner un solide jaune: 3-adamantyl-2-hydroxy-5-
méthylbenzaldéhyde (2,542 g, 10 mmol, 45%).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) : 11,67 ppm (s, 1H), 9,82 ppm (s, 1H), 7,31 ppm (d,J = 2,3 Hz, 1H), 7,20
ppm(d,J=2,1Hz, 1H), 2,32 ppm (br, 3H), 2,16 — 2,03 ppm (m, 9H), 1,80 ppm (br, 6H).

B3CNMR (75 MHz, CD,Cl,) : 6 =198,0 ppm (HC=0), 159,9 ppm (Ar-C-0), 138,6 ppm (Ar-C), 136,0 ppm
(Ar-C), 131,9 ppm (Ar-C), 129,0 ppm (Ar-C), 121,0 ppm (Ar-C), 40,7 ppm (Ad-C), 37,5 ppm (Ad-C), 37,5
ppm (Ad-C), 29,7 ppm (Ad-C), 20,8 ppm (Me).

2-(2’-méthoxyphényl)aniline

Une suspension de bromoaniline (6,001 g, 35 mmol), d’acide 2-phénoxyphénylboronique (5,344 g, 35
mmol), PdCl, (0,645 g, 4 mmol), de PPh; (1,858 g, 7 mmol), et de K,CO; (solution saturée dans de
I’eau, 20 mL) dans du DMF (60 mL) est chauffée sous argon a 90 °C pendant un jour. De I’eau (100
mL) etde I'acétate d’éthyle (50 mL) sont ajoutés puis une solution saturée de NaCl est ajoutée. Les
phasessont séparées et la phase aqueuse est lavée par de I'acétate d’éthyle (3*80 mL). Les phases
organiquessontregroupées etséchées sur MgSO, puisfiltrées surcoton. Lesvolatiles sont évaporés.
Une huile marron est obtenue et purifiée par chromatographie flash (gel de silice,
cyclohexane/AcOEt, 0-25%, élué 25%) pour donneraprés évaporation un solide marron/violet : 2-(2’-
méthoxyphényl)aniline (3,789 g, 19 mmol, 54%).

1H NMR (300 MHz, CD,Cl,): & = 7,40 ppm (dd, ) = 8,2, 1,8 Hz, 1H,Ar-H), 7,26 ppm (dd, ) = 7,4, 1,8 Hz,
1H, Ar-H), 7,22 —7,13 ppm (m, 1H, Ar-H), 7,13 — 7,00 ppm (m, 3H, Ar-H), 6,86 — 6,66 ppm (m, 2H, Ar-
H), 3,83 ppm (s, 3H, OMe), 3,72 ppm (s, 2H, NH,).

B3CNMR (75 MHz, CD,Cl,) : 6 =157,2 ppm (Ar-C-0), 145,3 ppm (Ar-C-N), 132,2 ppm (Ar-C), 131,6 ppm
(Ar-C), 129,7 ppm (Ar-C), 129,5 ppm (Ar-C), 128,9 ppm (Ar-C), 128,8 ppm (Ar-C), 125,5 ppm (Ar-C),
125,5 ppm (Ar-C), 121,5 ppm (Ar-C), 118,6 ppm (Ar-C), 118,6 ppm (Ar-C), 115,9 ppm (Ar-C), 115,3
ppm (Ar-C), 111,6 ppm (Ar-C), 56,0 ppm (OMe)

Synthése HL?

A une solution de 2-(2’-méthoxyphényl)aniline (0,939 g, 4,7 mmol, 1,1 éq.) et de 3-adamantyl-2-
hydroxy-5-méthylbenzaldéhyde (1,161 g, 4,3 mmol, 1 éq.) dans I’éthanol (30 mL) est ajouté de
I’AcOH (5 gouttes) a température ambiante sous air. La réaction est suivie par RMN. La réaction est
terminée aprés une semaine. Une pate jaune est obtenue. Les volatiles sont évaporés. Du méthanol
(20 mL) est ajouté etle milieu est agité 1h a reflux puis est filtré sur fritté. Le solide est lavé avec de
I’hexane (2*20 mL). Les volatiles sont évaporés et un solide jaune est obtenu : N-(5-méthyl-3-(1-
adamantyl)salicylidéne)-2’-(2"-méthoxyphényl)aniline (1,088 g, 2,4 mmol, 56%).

RMN *H (300 MHz, CD,Cl,): 13,49 ppm (s, 1H,0H), 8,51 ppm (s, 1H,CH=N), 7,49 —7,29 ppm (m, 4H,Ar-
H), 7,28 — 7,18 ppm (m, 2H,Ar-H), 7,12 — 6,94 ppm (m, 4H,Ar-H), 3,76 ppm (s, 3H,0Me), 2,28 ppm (s,
3H,Me), 2,11 ppm (m, 9H,Ad), 1,80 ppm (br, 4H,Ad).

13C NMR (75 MHz, CD,Cl,) : 6 = 163,6 ppm (HC=N), 159,0 ppm (Ar-C-0), 157,1 ppm (Ar-C-N), 147,7
ppm (Ar-C), 137,9 ppm (Ar-C), 134,8 ppm (Ar-C), 131,8 ppm (Ar-C), 131,5 ppm (Ar-C), 130,6 ppm (Ar-
C), 129,6 ppm (Ar-C), 129,1 ppm (Ar-C), 129,0 ppm (Ar-C), 127,4 ppm (Ar-C), 127,0 ppm (Ar-C), 120,9
ppm (Ar-C), 119,3 ppm (Ar-C), 118,5 ppm (Ar-C), 111,1 ppm (Ar-C), 55,1 ppm (OMe), 53,1 ppm (Ar-C-
Me), 40,7 ppm (Ad-C), 37,7 ppm (Ad-C), 37,4 ppm (Ad-C), 29,8 ppm (Ad-C), 20,9 ppm (Ad-C).
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Figure 56 : Spectre RMN *H (A) & *3C (B) du ligand HL? dans le CD,Cl,

Synthése de ligands tridentates HL3

5 g (21 mmol) de 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde sont mis en suspension dans 15ml
d’éthanol.4,9g (31,5 mmol) de 2,6-diméthoxyaniline sont solubilisés dans 21 mL d’éthanol. On meta
reflux la solution contenant I’aldéhyde, puis on ajoute I’aniline. On laisse la solution 18 heures a
reflux. Une RMN est effectuée et montre qu’il reste du réactif [imitant. On ajoute ensuite quelques
gouttesd’acide acétique puis on remetareflux une nuit. La suspension noir/marron est de nouveau
analysée par RMN, mais il reste de nouveau du réactif limitant. On laisse la solution agitée une
semaine a température ambiante. La RMN nous confirme qu’il ne reste plus de réactif limitant. On
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filtre et on lave avec du méthanol. On obtient un solide jaune 6,06 g (16,4 mmol, 78% de

rendement).

RMN *H (300 MHz, C¢Ds, 298K) ) : 15,0 ppm (s,1H, OH), 8,86 ppm (s, 1H, N=CH), 7,61 ppm (d, 1H, J =
2,5 Hz, Ar-H), 7,12 ppm (d, 1H, J = 2,5Hz, Ar-H), 6,90 ppm (t, 1H, J = 8Hz, Ar-H), 6,30 ppm (d, 2H, J =
8Hz, Ar-H), 3,24 ppm (s, 6H, O-Me), 1,68 ppm (s, 9H, '‘Bu), 1,27 ppm (s, 9H, ‘Bu).
RMN 13C (75,4 MHz, CgDs, 298K) : 168,0 ppm (C=N), 159,5 ppm (Ar-COH), 153,5 ppm (C-OMe), 139,9
ppm (Ar-C), 137,3 ppm (Ar-C), 127,4 ppm (Ar-C), 127,0 ppm (Ar-C), 126,2 ppm (Ar-C), 119,4 ppm (Ar-
C), 104,8 ppm (Ar-C), 55,5 ppm (OMe), 35,4 ppm (CMes), 34,1 ppm (CMes), 31,5 ppm (CMes), 29,7

ppm (CMes).
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Figure 57 : Spectre RMN 'H & *3C du ligand HL®
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Syntheése de ligands tridentates HL?

1,1507 g (4,9 mmol) d’aldéhyde sontajoutés dans untube de Schlenk conditionné sous argon. 25 ml
de méthanol sont utilisés pour solubiliser le réactif. 0,4876 g (5,47mmol) de 3-méthoxypropan-1-
amine sont ajoutés. La solution est agitée a température ambiante pendant 15h. Aprés avoir
évaporé le solvant, on obtient une huile verte foncée. Le produit a été analysé en GC-Mass et RMN
Het13C.

RMN *H (300 MHz, C¢Ds, 298K) ) : 14,30 ppm (s, 1H, O-H), 7,83 ppm (s, 1H, H-C=N), 7,58 ppm (d, 1H,
J1=2,5 Hz, H-Ar), 6,96 ppm (d, 1H, J*= 2,5 Hz, H-Ar), 3,32 ppm (t, 2H, J =7 Hz, H,-C=N), 3,14 ppm (t,
2H, J = 6,0 Hz, H,-COMe), 3,02 ppm (s ,3H, O-Me), 1,68 ppm (m, 11H, CH,-CH,-CH, & C-Me;), 1,33
ppm (s, 9H, C-Me3).

RMN 13C (75,4 MHz, C¢Dg, 298K) : 166,5 ppm (C=N), 158,8 ppm (C-Ar), 139,9 ppm (C-Ar), 137,0 ppm
(C-Ar), 127,0 ppm (C-Ar), 126.2 ppm (C-Ar), 118,6 ppm (C-Ar), 69,7 ppm (C-0), 58,1 ppm (O-Me),
56,1 ppm (C=N-C), 35,3 ppm (CMes), 34,1 ppm (CMes), 31,6 ppm (CMe;), 31,0 ppm (CH,-CH,-CH,),
29,6 ppm (CMe;).
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Figure 58 : Spectre RMN *H (A) & *3C (B) du ligand HL* (solvant C¢Dg)

Synthése de ligands tridentates HL®

777 mg (3,31 mmol) de 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde sont pesés et ajoutés dans un tube
de Schlenk conditionné sous argon. 20 ml de méthanol sont ajoutés dans le tube de Schlenk pour
solubiliser le produit (couleur orange). 455,5 mg (1,87 mmol) de 3-(diphénylphosphanyl)propan-1-
amine sont ajoutés au goutte a goutte dans lasolution. Le mélange est agité atempérature ambiante
pendant 36h. Le solvant est évaporé et le solide analysé en RMN *H. L’analyse RMN *H montre la
présence du produit et du réactif (3-(diphénylphosphanyl)propan-1-amine).

Je décide doncd’ajouter le réactif 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde pour faire réagir I’amine
enexcés. 20 ml de méthanol puis 0,4075g (1,67 mmol) de 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde
sont ajoutés dans le tube de Schlenk. Le lendemain, une analyse RMN P3! de |la solution montre 3
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signaux, le réactif (-15ppm), le produit (-16 ppm) et le phosphore oxydé (30 ppm). J'ai ajouté 50 mg
(0,21 mmol) de 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldéhyde dans lasolution (elle est trouble). 3h30 plus
tard, la solution est analysée par RMN 3P, on observe I’absence du signal a -15 ppm (le réactif). La
solution esttirée sous-vide. Il reste de I’oxyde, je décide de purifier le produit sur une colonne flash
(80/20; nC;/ AcOEt). L'impureté reste en haut de la colonne (rf = 0). Les RMN H et 13C et 3!P
montrent|’obtention d’un produit pur(0,7260 g). Le rendement n’a pas été calculé car il se peut qu’il
ait une erreur dans les masses initiales engagées.

RMN *H (300 MHz, C¢Dg, 298K) ) : 14,21 ppm (s 1H, O-H), 7,74 ppm (1, 1H, H-C=N), 7,58 ppm (d, 1H,
J1= 2,5 Hz,H-Ar), 7,43 ppm (m, 4H ,H-Ar-P), 7,10 ppm (m, 6H, H-Ar-P), 6,94 ppm (d, 1H, J1= 2,5 Hz,H-
Ar), 3,19 ppm (t, 2H, J = 7,0 Hz , H,-C=N), 1,96 ppm (m, 2H, H,-CPPh,), 1,70 ppm (m, 2H, CH,-CH,-
CH,), 1,66 ppm (s, 9H, C-Me;) , 1,33 ppm (s, 9H, C-Mes).

RMN *3C (75,4 MHz, C¢Dg, 298K) : 166,6 ppm (C=N), 159,0 ppm (C-0), 140,1 ppm (C-Ar), 139,4 ppm
(C-Ar, )= 14 Hz), 137,2 ppm (C-Ar), 133,2 ppm (C-Ar, J = 19 Hz), 128,3 ppm (C-Ar), 128,9 ppm (C-Ar),
126,9 ppm (C-Ar), 126,4 ppm (C-Ar), 118,6 ppm (C-Ar), 60 ppm (C-N, J = 13 Hz), 57 ppm (C-C=N), 35.5
ppm (CMes), 34,3 ppm (CMes), 31,8 ppm (CMes3), 29,8 ppm (CMe3), 27,8 ppm (C-PPh,, =17 Hz),
25,9 ppm (CH,-CH,-CH,, J = 13 Hz).

RMIN 3!P (121,4 MHz, C¢Ds, 298K) : -16,91 ppm (PPh,)
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Figure 59 : Spectre RMN *H (A), *3C (B) & 3'P(C) du ligand HL®> dans le CzDg
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c) Formation du complexe cationique [LYY(CH,SiMe,Ph)(THF)3][B(CeFs)s] 4a

Synthese du complexe neutre mono-phénoxy-imine d’yttrium 3a

Réaction de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), et HL*

Dans un petittube de Schlenk, 200 mg (0,29 mmol) de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), sont mis en suspension
dans 5 ml d’hexane. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulée
contenant 100 mg (0,29 mmol) de HL! dans5 ml d’hexane. L’ajout duligand sur le complexe se fait a
-78°C au goutte a goutte, le mélange est agité pendant 1h (a -78°C) puis 1h a 0°C. On rentre le
montage en boite a gants et on fait |a filtration sur canule filtrante. On récupére le solide et on tire
sous-vide. On obtient une poudre blanche (143 mg, soit un rendement de 62%).

RMN *H (300 MHz, C¢Ds, 298K) : 7,96 ppm (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-C=N), 7,78 ppm (dd , 4H, J = 7,5 Hz & J
= 2,5, Si-Ar-H), 7,51 ppm (dd, 1H, J = 7,5 & 2 Hz, H-Ar), 7,25—-7,16 ppm (m, 7H, H-Ar), 6,96 ppm (m,
4H , H-Ar) , 6,68 ppm (t, 1H, J =7,5Hz), 3,38 ppm (m, 4H, THF), 2,80 ppm (m, 2H, H-CMe,), 1,67 ppm
(s, 9H, C-Me;), 1,10 ppm (d, 6H, J = 6,5 Hz, CH-Me,), 1,05 ppm (m, 4H, THF), 0,80 ppm (d, 6H, ] =6,5
Hz, CH-Me,), 0,48 ppm (s, 12H, Si-Me,) -0,08 (broad, 4H, Y-CH,).

RMN *3C (75,4 MHz, CsDs, 298K) :174,6 ppm (C=N-Y) , 165,2 ppm (C-0), 148,3 ppm (C-Ar), 146,7 ppm
(C-Ar), 141,2 ppm (C-Ar), 140,5 ppm (C-Ar), 135,0 ppm (C-Ar), 134,3 ppm (C-Ar), 134,0 ppm (C-Ar),
127,0 ppm (C-Ar), 124,2 ppm (C-Ar), 122,8 ppm (C-Ar), 116,7 ppm (C-Ar),70,5 ppm (THF), 35,6 ppm
(C-Mes), 32,0 ppm (d, Jyc=40Hz, Y-C), 30,1 ppm (C-Me3), 29,1 ppm (CHMe,), 25,6 ppm (CHMe,), 24,8
ppm (THF), 22,7 ppm ( CH-Me,), 3,1 ppm (Si-Me).

RMN %Y (19,6 MHz, THF-dg, 298K) : 513,1 ppm L'Y(CH,SiMe,Ph),THF, 362,3 ppm L,Y(CH,SiMe,Ph)

RMN #Y (19,6 MHz, THF-dg, 333K) : 626,7 ppm L'Y(CH,SiMe,Ph),THF, 364,1 ppm L,Y(CH,SiMe,Ph)
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Figure 60 : Spectre RMN 2D 'H-89Y (298K (A) et 330K (B)) ; INEPT8%Y 3 298 K (C); *H zoom entre -0,5
et-1,5 ppm a différentes températures (273K, 283K, 298K, 308K, 318K et 330K); INEPT 8%Y a 330K (E);
H (F) ; 3C (G), 3 298K du complexe L1Y(CH,SiMe,Ph),(THF) dans le CsDs

Synthése du complexe cationique mono-phénoxy-imine d’yttrium 4a

Synthése de [L'Y(CH,SiMe,Ph)(THF);][B(C¢Fs)J]

Une solution de 4 ml de THF contenant [PhNMe ,H][B(C¢Fs)s] (178 mg 0,22 mmol) a été ajoutée a une
solution de 4 ml de THF contenant LY(CH,SiMe,Ph),(THF) (200mg 0,22 mmol). La solution est agitée
30 minutes a température ambiante. Une partie du THF est évaporé (% du volume) et 10 ml de
pentane ont été ajoutés. La suspension a été refroidie 1h a -30°C et on voit apparaitre deux phases.
La phase supérieure est retirée et on ajoute 10 ml de pentane sur I’autre phase. Un précipité se
forme etle milieu estrefroidieune heure a -30°C. Le solvantestretiré et huile/solide jauneest séché
sous vide. On obtient 200 mg de produit (0,12 mmol, 56% de rendement).

'H NMR (400 MHz , THF-dg, 298K): 7,60 ppm (m, 3H, H-Ar), 7,32 (m, 4H, H-Ar), 7,11 ppm (s, 6H, H-Ar),
6,97 ppm (m, 3H, H-Ar), 3,65 ppm (m, 12 H, THF coordinated), 3,35 ppm (sept, J =7 Hz, 4H, CHMe,),
1,80 ppm (m, THF coordinated), 1,26 ppm (d, Jyy = 7 Hz, 12H, CHMe,), 0,89 ppm (d, J,y =7 Hz, 12H,
CHMe,), 0,28 ppm (s, 6H, SiMe,), 0,07 ppm (d, Juy = 3Hz, 2H, Y-CH,)

1,32 - 0,93 ppm (pentane trace); 0,28 ppm (PhSiMe; trace);

13C RMN (75,4 MHz, THF-dg, 298K) : 177,7 ppm (C=N), 149,5 ppm (C¢Fs), 147,1 ppm (CFs), 144.6 ppm
(N-CAr), 142,5 ppm (N-CAr), 141,6 ppm (C Ar & CsFs), 139,3 ppm (CsFs), 137,4 ppm (CsFs), 135,1 ppm
(CsFs), 133,1 ppm (C Ar), 133,0 (C Ar), 128,1 ppm (C Ar), 127,4 ppm (C Ar), 126,8 ppm (C Ar), 125,3
ppm (C Ar), 124,2 ppm (C Ar), 38,3 ppm (d, Jyc =43 Hz, YCH,), 28,2 ppm (CHMe,), 25,4 ppm (CHMe,),
22,9 ppm (CHMe,), 1,9 ppm (SiMe,)

31,5-22,5-13,4 ppm (pentane trace); 7,40—7,22—-7,05 — -2,1 ppm (PhSiMe; trace)
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19F RMN (THF-dg, 298K) : -132,7 ppm (br, 2F), -165,0 ppm (t, J = 20 Hz, 1F), -168,5 ppm (t,J = 18 Hz,
2F)

1B RMN (THF-dg, 298K) : -16,6 ppm

83Y RMN (19,6 MHz , THF-dg, 333K) : 413,2 ppm
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Figure 61. Spectre RMN *H a 298K (A) et zoom entre -0,5 et -1,0 ppm (C) a différentes températures
(258K, 273K, 283K, 303K, 313K 323K 328K et 330K) ; 13C (B), **B (D), *°F (E), *H/®°Y (330K) (F) de
[L'Y(CH,SiMe,Ph)(THF)5][B(CsFs)s] dans le THF-ds

Composé %C | %H | %N | %B | C/Y | H/Y
Composé théorique 4a | 55,56 |4,59|0,95|0,74| 68,11 | 67,52
Composé analysé 53,71(4,41(0,74| 0,65 65,84 | 64,87

d) Réactivité de HL! avec différents précurseurs

Utilisation du précurseur Y(CH2SiMes)3(THF)3

Réaction de Y(CH,SiMe;);(THF), avec HL!

Dans un double Schlenk, 50mg (0,1 mmol) de Y(CH,SiMej;);(THF), sont dissous dans 5ml de pentane.
D’un autre c6té, 28,4 mg de HL! (0,08 mmol) sontdissous dans5 ml de pentane. L’ajoutdu ligand sur
le précurseur se fait a froid (-98°C) puis la solution est agitée pendant 30 min a -98°C. Sans attendre
gue la solution revienne a température ambiante, le solvant est évaporé puis le résidu est lavé au
pentane puis séché. On analyse une partie de la poudre en RMN *H. La poudre est ensuite mise en
suspension dans 10 ml d’hexane. Le tube de Schlenk est chauffé une nuit a 60°C. Le solvant est
évaporé et la poudre est analysée par RMN *H et 13C.

229



Chapitre lll : Préparation de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium neutres et cationiques: effet
de la structure du ligand et du précurseur

2 2 8 S 8 =& §

T T TOT 9 77T
H de I'imine H-isopropyl Y-CH; 1

i ! i . . _Ix'f\’\"
A N mﬂfﬂ\quw Wm o
' 79 78 ppm' 34 32 30 [.I)prn I 0.1 02  -03 ppm

o] [ T oD

(A) =\ —m N/ ;
D/Y__\ Df ‘\Nf
’\THF - TMA %ﬁé
AN \“«JM HYICH,SiMes), #JLL‘JEEZE'MNU 'mLﬂJL A

T T T T T T T T T T T T T T T T T

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
2 2 5 g-8s
~ - i reee
| | | N P
|
H de I'imine v J=2.3Hz H-isopropyl m kM Y-CH; JULM

7.9

}UL ~ |
o R M NI

=
() T/\ W
THE r"'% ’ |

L“\/ LoY(CH,SiMes) /LU__’,)J“ IlIU W ,JL‘LJ UL

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm
Figure 62 : Comparaison des deux spectres RMN H de la réaction Y(CH,SiMes)s;(THF), avant (A) et
apres (B) chauffage une nuit a 60°C
Ci-dessous le spectre RMN de la solution chauffée une nuit a 60°C. Composé L1, Y(CH,SiMe;),(THF),
RMN H (300 MHz, C¢Ds, 298K) : 7,81 ppm (d, 2H, 3Jucny = 2,5 Hz, H-C=N) , 7,35—6,52 ppm (12H, H-Ar)
, 3,6 ppm (s,8H,THF), 3,17 ppm (septet, 2H, J = 7 Hz, H-CMe,), 2,76 ppm (septet, 2H, J = 7 Hz, H-
CMe,), 1,48 ppm (d, 6H, J =7 Hz, HC-Me,), 1,40 ppm (s, 5H, THF), 1,19 ppm (s, 18H, C-Me;), 0,98 ppm
(m, 12H, HC-Me,), 0,78 ppm (d, 2H, J =7 Hz, HC-Me,), 0,28 ppm (s, 9H, Si-Me;) , 0,22 ppm (dd, 1H, J =

11 Hz et J = 3,5 Hz, Y-CH-H), -0,18 ppm (dd, 1H, J = 11Hz et J = 3,5H , Y-CH-H).

RMN 13C (75,4 MHz, Cg¢Ds, 298K) : 175,4 ppm (C=N-Y) , 167,3 ppm (C-0), 148,8 ppm (C-Ar), 141,3 ppm
(C-Ar), 140,6 ppm (C-Ar), 140,3 ppm (C-Ar), 135,1 ppm (C-Ar), 134,2 ppm (C-Ar), 127,2 ppm (C-Ar),
124,7 ppm (C-Ar), 124,5 ppm (C-Ar), 122,9 ppm (C-Ar), 116,2 ppm (C-Ar), 69 ppm (THF), 35,1 ppm (C-

230



Chapitre lll : Préparation de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium neutres et cationiques: effet
de la structure du ligand et du précurseur

Mes), 34,5 ppm (signal faible, Y-C), 29,8 ppm (C-Mej3), 29,1 ppm (C-Mes), 25,6 ppm (THF), 25 ppm &
23,7 ppm (CH-Me,), 22,7 ppm ( CH-Me,), 4,2 ppm (Si-Me).
29,9 ppm 22,7 ppm & 14 ppm pentane
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Figure 63 : Spectre RMN 3Cdu produit brut issu de |a réaction de complexation Y(CH,SiMes);(THF),
avec HL' aprés chauffage une nuit a 60°C

Utilisation du précurseur allyle 1b

Réaction de Y(1,3-(SiMe;),C;H;); avec HL' dioxane

Dans un petittube Schlenk, 200 mg (0,31 mmol) de Y(1,3-(SiMe;),Cs;H;); sont mis en solution dans 5
ml de dioxane. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulée contenant
104,5 mg (0,31 mmol) de HL' dans 5 ml dioxane. l’ajout du ligand sur le complexe se faita 12°C au
goutte a goutte, le mélange est agité pendant 30 a température ambiante. On ajoute quelques
millilitres d’hexane et on laisse la solution une nuit a -30°C.On retire le surnageant. Le solide est

récupéré et séché sur rampe haut vide. On obtient un solide jaune-orange (121 mg ,49% de
rendement).

RMN *H (500 MHz, C¢Dg, 298K) : 8,10 ppm (s, 1H, H-imine), 7,40 ppm (d, 1H, H-Ar),7,41-7,23 ppm (br,
2H, CHCHCH), 7,10 ppm (br,3H, Ar-H), 6,90 ppm (d, 1H, J = 7Hz, Ar-H), 6,60 ppm (t, 1H, J =7 Hz, Ar-H),
3,5-3,0 ppm (br, 6H, CHCHCH & CHMe,), 1,53 ppm (s, 9H, CMe;), 1,40 ppm (br, 6H, CHMe,), 1,00 ppm
(br, 6H, CHMe,), 0,20 ppm (br, 36H, SiMe;)

Hexane: 1,10 ppm & 0,87 ppm

Me;SiCHCH,CHSiMej;: 6,10 ppm, 5,44 ppm, 1,60 ppm, 0,13 ppm & -0,02 ppm

RMN 3C (75,4 MHz, C¢Ds, 298K) : 175,4 ppm (C=N), 166,0 ppm (CHCHCH), 162,8 ppm (C-0), 151,9
ppm (Ar-C), 148,4 ppm (Ar-C), 143,7 ppm (Ar-C), 140,7 ppm (Ar-C), 139,5 ppm (Ar-C), 139,4 ppm (Ar-
C), 135,0 ppm (Ar-C), 134,2 ppm (Ar-C), 128,1 ppm (Ar-C), 127,2 ppm (Ar-C), 124,3 ppm (Ar-C), 123,1
ppm (Ar-C), 117,2 ppm (Ar-C), 89,5 ppm (CHCHCH), 35,1 ppm (CMes), 30,0 ppm (CMes), 28,4 ppm
(CHMe,), 26,2 ppm (CHMe,), 22,7ppm (CHMe,), 1,1 ppm (SiMe),
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Figure 64 : Spectre RMN H (A), 3C (B) et COSY (C) du produit issu de la réaction dans le dioxane de
complexation Y(1,3-(SiMe;),C5H;); avec HL! dans le C¢Dg

Réaction de Y(1,3-(SiMe;),C;H;); avec HL! dans le THF

Dans un petittube Schlenk, 72mg (0,31 mmol) de Y(1,3-(SiMe3),CsHs); sont mis en solution dans 5 ml
THF. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulée contenant 38 mg (0,31
mmol) de HL! dans 5 ml THF. L’ajout du ligand surle complexe se faita -75°C au goutte a goutte et, le
mélange est agité pendant 30 minutes a température ambiante. On ajoute quelques millilitres
d’hexane et onlaisse la solution une nuit a -30°C. On retire le surnageant. Le solide est récupéré et
séché sur rampe haut vide.
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Figure 65 : Spectre RMN *H du produit issu de la réaction dans le THF de complexation Y(1,3-
(SiMe3),C5Hs); avec HL! dans le C¢Dg

Réaction de Y(1,3-(SiMe;),C;H;); avec HL! dans I’hexane

Dans un petittube Schlenk, 72mg (0,31 mmol) de Y(1,3-(SiMe3),CsHs); sont mis en solution dans 5 ml
d’hexane. Au-dessus de ce Schlenk, est connectée une ampoule de coulée contenant 38 mg (0,31
mmol) de HL! dans 5 ml d’hexane. L’ajout du ligand sur le complexe se fait a -75°C au goutte a
goutte, le mélange est agité pendant 30 min a 0°C. Le solide est récupéré et séché sur rampe haut
vide.
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Figure 66 : Spectre RMN H du produit issu de la réaction dans I’hexane de complexation Y(1,3-
(SiMe3),C5Hs); avec HL! dans le C¢Dg

Utilisation du précurseur benzyle 1c

Réaction de Y(CH,CgH,-0-NMe,); avec HL!

Dans un petittube Schlenk, 200mg (0,41mmol) de Y(CH,CsH,-0-NMe,); sont mis en solution dans 10
ml toluene. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulée contenant 137
mg (0,41 mmol) de HL! dans 10 ml toluéne. L’ajout du ligand surle complexe se faita -75°C au goutte
a goutte, le mélange est agité pendant 6h ou la solution passe trés lentement de -75°Ca-5°C. Le
solvantde lasolution jaune est évaporé puis le produit séché sous haut vide. On rentre le montage
enboite a gants eton lave le solide au pentane (5ml). Onrécupére le solide et on tire sous-vide. On
obtient une poudre beige 215 mg soit un rendement de 76%.

RMN *H (400 MHz, C¢Ds, 298K): 7,40 ppm (d,1H, ) =7,5 Hz, H-Ar), 7,13-6,55 ppm (br, 14H, H-Ar), 4,13
ppm (d,1H, J = 11Hz, CHN), 3,47 ppm (t,1H, ) =14Hz, Hb), 3,38 ppm (m, 1H, CHMe;), 3,10 ppm (dd, )
=16,5 Hz, J =4Hz, Hb), 2,76 ppm (br, 3H, NMe), 2,55 ppm (br, 3H, NMe), 2,15-2,0 ppm (br, 3H, CHMe,
& YCH,), 1,85 ppm (s, 9H, ‘Bu), 1,79 ppm (br, 6H, NMe,), 1,43 ppm (d,3H, J = 7Hz, CHMe,), 1,04 (br,
3H, CHMe,), 0,71 ppm (br, 3H, CHMe,), 0,66 ppm (d, 3H, J = 7Hz, CHMe,).

MeCsH;NMe, : 7,34 ppm —7,03 ppm—7,12 ppm—7,03 ppm —6,89 ppm, 2,43 ppm, 2,29 ppm
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Pentane: 1,23 ppm 0,88 ppm

RMN 13C (75,4 MHz, C¢Ds, 298K) : 162,90 ppm (Ar-C-0), 151,23 ppm (Ar-C), 149,7 ppm (Ar-C), 146,8
ppm (Ar-C), 146,6 ppm (Ar-C), 145,1 ppm (Ar-C), 136,0 ppm (Ar-C), 135,0 ppm (Ar-C), 134,3 ppm (Ar-
C), 132,7 ppm (Ar-C) , 129,0 ppm (Ar-C), 126,4 ppm (Ar-C), 125,3 ppm (Ar-C), 123,7 ppm (Ar-C), 123,5
ppm (Ar-C), 118,9 ppm (Ar-C), 118,7 ppm (Ar-C), 116,3 ppm (Ar-C), 73,3 ppm (NCH-CH,-Ar), 47,0 ppm
(d, J =34Hz, Y-CH,), 45,7 ppm (NMe), 43,8 ppm (CHMe,), 36,2 ppm (NCH-CH,-Ar), 35,2 ppm (CMe3),
30,0 ppm (CMe;3), 29,0 ppm (CHMe,), 25,7 ppm (CHMe,), 25,6 ppm (CHMe,), 25,5 ppm (CHMe,)

MeC¢HsNMe, : 140,7 ppm (Ar-C), 131,1 ppm (Ar-C), 126,5 ppm (Ar-C), 122,7 (Ar-C), 118,5 ppm (Ar-C)
,43,5, 28,9 ppm

Pentane: 31,6 ppm, 22,8 ppm, 14,0 ppm
RMN 8%Y (19,6 MHz, CsDs, 298K) : 500,8 ppm 7c, 483,6 ppm L,Y(CH,SiMe,Ph), 408,8 ppm L;Y
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g o

de la structure du ligand et du précurseur
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Figure 67 : Spectre RMN H (A), 3C (B), *H-8%Y (C), *H-13C (D) et COSY (E) du complexe 7c dans le C4Dg

Composé %Y %N %C %H | NY | CNN |HY
Composé théorique7c| 12,81 | 606 | 7098 | 785 | 3,01 | 41,10 |5454
Composé analyse 1300 | 565 | 6942 | 783 | 276 | 39,61 |53,95

e) Réactivité des précurseurs Y(CH,SiMe,Ph)s(THF), et de Y(1,3-(SiMes),CsH3)3
avec différents ligands Fl tridentes

Réactivité de Y(CH2SiMe2Ph)3(THF)2avec différents ligands phénoxy-imine
tridentes

Réaction de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), avec HL3

Dans un petit tube Schlenk, 200 mg (0,29 mmol) de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), sont mis en suspension
dans 5 ml d’hexane. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulé
contenant 108 mg (0,29 mmol) de HL® dans 10 ml d’hexane. L’ajout du ligand sur le complexe se fait
a-75°C au goutte a goutte, le mélange est agité pendant 2h30 ol lasolution passe trés lentement de
-75°C a -15°C. On laisse ensuite agiter de nouveau 1h a 0°C donnant une solution jaune-orange. La
solution esttransféréedans un piluliera-30°C pendant 2 jours. On diminue de moitié le volume de la
solution. On récupere le précipité formé apres 2 jours a -30°C. Le produit est séché sur rampe haut
vide. On obtient un solide orange 211 mg soit un rendement de 96%.

RMN *H (400 MHz, Cg¢Dg, 298K) :7,76 ppm (dd, 2H, J =8Hz, J = 1,4Hz, Si-Ar-H), 7,35 ppm (dd,
2H,)1=8Hz, J3=1,4Hz, Si-Ar-H), 7,3-6,8 ppm (br,Ar-H), 6,86 ppm (d, 1H, J = 2Hz, ‘Bu-Ar-H ), 6,48 ppm (t,
1H, J = 8Hz, MeO-Ar-H), 6,38 ppm (t, 1H, J =8Hz, MeO-Ar-H), 6,31 ppm (d, 1H, J = 8Hz, MeO-Ar-H),
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6,08 ppm (br, 1H, MeO-Ar-H), 5,9 ppm (d, 1H, J = 2Hz, ‘Bu-Ar-H), 5,70 ppm (br, 1H, MeO-Ar-H), 5,63
ppm (d, 1H, J = 8Hz, MeO-Ar-H), 4,3 ppm (d, 1H, J =10Hz, N-CH), 3,79 ppm (s, 3H, OMe), 3,55ppm (s,
3H, OMe), 3,21 ppm (s, 3H, OMe), 3,21 ppm (br, 1H, N-CH), 2,42 ppm (s, 3H, OMe), 1,65 ppm (br, 1H,
Hc), 1,65 ppm (br, 1H, Hc), 1,42 ppm (s, 9H, ‘Bu), 1,20 ppm (s, 9H, ‘Bu), 1,12 ppm (s, 9H, ‘Bu), 1,08
ppm (br, 1H, Hb), 0,91 ppm (s, 9H, ‘Bu) , 0,60 ppm (dd, 1H, J =10Hz, J =2,5Hz, Hb), 0,39 ppm (s, 3H,
SiMe), 0,35 ppm (s, 3H, SiMe3), 0,16 (s, 3H, SiMe3) , 0,04 ppm (s, 3H, SiMe), -0,13 ppm (s, 3H, SiMe),
-0,26 ppm (s, 3H, SiMe), -0,28 ppm (s, 3H, SiMe), -0,68 ppm (br, 3H, SiMe) , -0,68 ppm (br, 2H, Y-
CH,), -1,08 ppm (dd, 1H, J = 10 Hz, J = 2,5 Hz, Y-CH,), -1,33 ppm (dd, 1H, J = 10 Hz, J = 2,5 Hz, Y-CH,)
Composé bleu :isomere

Hexane: 1,08 ppm, 0,69 ppm

PhSiMe;: 7,6 —7,5 ppm (Ar-H), 0,00 ppm (s, 3H, PhSiMe)

RMN *3C (75,4 MHz, C¢Dg, 298K) : 160,3 ppm (Ar-C-0), 160,3 ppm (Ar-C-0), 159,0ppm (Ar-C-0), 156,7
ppm (Ar-C-0), 150,4 ppm (Ar-C-0), 149,12 ppm (Ar-C-N), 142,2 ppm (Ar-C), 141,4 ppm (Ar-C), 141,3
(Ar-C), 140,5 ppm (Ar-C), 139,6 ppm (Ar-C), 137,3 ppm (Ar-C), 136,6 ppm (Ar-C), 135,4 ppm (Ar-C-
H),135,3 ppm (Ar-C-H),135,2 ppm (Ar-C-H),135,0 ppm (Ar-C-H),133,9 ppm (Ar-C),131,7 ppm (Ar-C),
131,6 ppm (Ar-C), 130,6 ppm (Ar-C),130,5 ppm (Ar-C),130,2 ppm (Ar-C),130,0 ppm (Ar-C-H),128,9
ppm (Ar-C-H),128,9 ppm (Ar-C), 126,9 ppm (Ar-C-H),126,8 ppm (Ar-C-H), 126,2 ppm (Ar-C-H), 126,1
ppm (Ar-C-H), 123,5 ppm (Ar-C-H), 109,3 ppm (Ar-C-H), 108,5 ppm (Ar-C-H), 72,8 ppm (C-N), 68,0
ppm (C-N), 63,3 ppm (OMe), 61,0 ppm (OMe), 60,4 ppm (OMe), 59,6 ppm (OMe), 37,0 ppm (CMe3),
36,8 ppm (CMe3s), 35,6 ppm (CMe3), 35,2 ppm (CMe;),33,6 ppm (C-CH-N), 33,4ppm (CMes), 33,3 ppm
(CMes), 32,1 ppm (CMes), 31,9 ppm (CMes), 25,3 ppm (Y-CH,), 24,9 ppm (Y-CH,, d, J = 25Hz), 15,7
ppm (SiMes), 5,7 ppm (SiMes), 5,3 ppm (SiMe3s), 5,0 ppm (SiMes), 4,9 ppm (SiMes), 0,2 ppm
(PhSiMe3s), -0,4 ppm (SiMes), -1,8 ppm (SiMes), -2,3 ppm (SiMe3), -3,0 ppm (SiMe3).

RMN 8%Y (19,6 MHz ,CsDs, 298K) : 567,2 ppm & 587,9 ppm
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Figure 68 : Spectre RMN 1H (A), 13C (B), *H- 89Y(C) 1H-29Sj (D) et *H- 13C (E) du complexe 8-9a dans le

CsDs
Composé C H N Y |[C/Y| H/Y |IN/Y
Composé théorique 8a/9a| 65,14 |7,47| 1,85|11,76| 41| 56
Composé analysé 64,82 (7,50( 1,80 | 11,5 |41,8| 58,0
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Réaction de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), avec HL*

Dans un petittube Schlenk, 1,01 g (1,48 mmol) de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), sont mis en suspension dans
25 ml d’hexane. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulée contenant
0,44 g (1,48 mmol) de HL* dans 25 ml d’hexane. L’ajout du ligand sur le complexe se faita -75°C au
goutte a goutte, le mélange est agité pendant 1h a -75°C. On laisse ensuite agiter de nouveau 1h a
0°C donnant une solution jaune-orange. On filtre la solution par canule filtrante. Le liquide est
évaporé, formant une huile. Le produit est séché sur rampe haut vide. On obtient un huile -solide
jaune-orange 1g soit un rendement de 89%.

RMN H (400 MHz, C¢Ds, 298K) :7,76 ppm (dd, 2H, J =8Hz, J = 1,4Hz, Si-Ar-H), , 7,33 ppm (d, 1H, J =2,5
Hz, Ar-H), 7,26 ppm (br, 2H, Si-Ar-H), 7,15 ppm (t, 2H, J =7Hz, Ar-H), 7,06-6,8ppm (br,Ar-H),4,27 ppm
(td, 1H, J = 13Hz, J = 3Hz,NCH), 3,0 ppm (s, 3H, OMe), 2,75 ppm (m, 1H, CH,0), 2,35 (dd, 1H, J =14Hz,
J = 5Hz, CH,0), 2,34 ppm (td, 1H, J = 10Hz, J = 3Hz, CH,N), 2,08 (m, 1H, CH,N), 1,57 ppm (s, 9H, ‘Bu),
1,31 ppm (s, 9H, tBu), 1,6-1,12 ppm (br, 3H, CH,CH,CH, & SiCH,CHN), 0,43 ppm (s,3H,SiMe), 0,37
ppm (s, 3H, SiMe), 0,46-0,28ppm (br, 1H, CH,CH,CH,),-0,13 ppm (m, 1H, YCH,), -0,30 ppm (m,1H, Y-
CH,), -0,43 (s, 3H, SiMe).

Bis FI d’yttrium (bleu): 7,56 ppm (dd, 2H, J = 8Hz, ) =1,4 Hz, Si-Ar-H), 7,26 ppm (br, 1H, HC=N), 3,35
ppm (br,3H, OMe), 3,35 ppm (br,4H -CH,N), 3,35 ppm (br, 2H, CH,0), 3,0 ppm (s, 3H, OMe), 2,56 (m,
2H, CH,0), 1,59 ppm (s, 9H, ‘Bu), 1,16 (s, 9H, ‘Bu), 0,46-0,28ppm (br, 4H, CH,CH,CH,), 0,29 ppm (s,6H,
SiMe), -0,42 ppm (br, 2H, YCH,).

RMN 23C (75,4 MHz, C¢Ds, 298K) :159,6 ppm (Ar-C-0), 146,4 ppm (Ar-C-Si), 140,0 ppm (Ar-C-N), 139,3
ppm (Ar-C-Si), 137,2 ppm (Ar-C-'Bu), 136,1 ppm (Ar-C-'Bu), 133,6 ppm (Ar-CH-Si), 133,5 ppm (Ar-CH-
Si), 133,5 ppm (Ar-C), 133,3 ppm (Ar-C), 128,9 ppm (Ar-C), 128,8 ppm (Ar-C), 128,0 ppm (Ar-C), 127,8
ppm (Ar-C), 127,6 ppm (Ar-C), 125,0 ppm (Ar-C), 122,9 ppm (Ar-C), 76,5 ppm (CH,-0), 61,5 ppm
(OMe), 60,5 ppm (N-CH), 41,2 ppm (N-CH,), 35,2 ppm (CMe3), 33,9 ppm (CMes), 31,9 ppm (CMe;),
30,2 ppm (CMes), 29,8 ppm (SiCH,-CH), 26,5 ppm (d, J = 40Hz, Y-CH,), 25,2 ppm (CH,CH,CH,), 3,6
ppm (SiMe), 2,7 ppm (SiMe), 2,3 ppm (SiMe), -1,48 ppm (PhSiMe), -3,2 ppm (SiMe), -4,1 ppm (SiMe)
Trace hexane: 31,4, 24,9 & 14,0 ppm

RMN #°Y (19,6 MHz ,CsDs, 298K) : 679,5 ppm 10a, 754,8 ppm 11a
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Figure 69 : Spectre RMN *H (A), 3C (B), *H-8%Y (C) et COSY (D) du complexe 7c dans le C¢Dg

Composé Y C H C/Y | H/Y
Théorique (3 X 10a + 11a) 11,96 | 65,14 | 8,36 |40,39]| 62,21
Analysée 12,2 61,27 | 7,86 | 37,2 57

Réaction de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), avec HL®

Dans un petit tube Schlenk, 200 mg (0,29 mmol) de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), sont mis en suspension
dans 5 ml d’hexane. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulée
contenant 135 mg (0,29 mmol) de HL® dans5 ml d’hexane. L’ajout duligand sur le complexe se fait a
-75°C au goutte a goutte, le mélange est agité pendant 1h a -75°C. On laisse ensuite agiter de
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nouveau 1h a 0°C donnant une solution blanche-jaune. On filtre la solution par canule filtrante. Le
solide est récupéré et séché sur rampe haut vide. On obtient un solide jaune (48 mg soit un
rendement de 14%).

RMN *H (500 MHz, C¢Dg, 298K) : 7,73 ppm (m, 3H, Si-Ar-H), 7,73 ppm (m, 1H, H-imine), 7,28 ppm (br,
8H, P-Ar-H), 7,2-7,1ppm (br, HC=N, H-Ar et Si-Ar-H), 7,00ppm (br, 16H, PPh Si-Ar-H et Ar-H), 3,65
ppm (br, 4H, NCH,), 1,78 ppm (s, 18H, ‘Bu), 1,78 ppm (m, 4H, PCH,),1,46 ppm (m, 4H, CH,CH,CH,),
1,33 ppm (s,18H,'Bu), 0,47 ppm (s, 6H, SiMe), 0,20 ppm (s, 6H, SiMe), -0,09 ppm (br, 2H, Y-CH,)
PhSiMe;: 7,82 ppm, 7,45 ppm et 0,3 ppm

THF : 3,50 ppm (br, 2H, THF), 1,33 ppm (br, 2H, THF)

Hexane : 1,23 & 0,89 ppm

RMN 13C (75,4 MHz, C¢Ds, 298K) : 173,3 ppm (C=N), 166,7 ppm (Ar-C-0), 147,9 ppm (Ar-C-P), 144,1
ppm (Ar-C-P), 136,5 ppm (Ar-C), 133,6 ppm (Ar-C), 133,3 ppm (Ar-C), 132,8 ppm (Ar-C), 132,7 ppm
(Ar-C), 128,4 ppm (Ar-C), 128,3 ppm (Ar-C), 128,3 ppm (Ar-C), 127,8 ppm (Ar-C), 127,6 ppm (Ar-C),
127,1 ppm (Ar-C), 126,9 ppm (Ar-C), 60,4 ppm (N-CH,), 33,8 ppm (Y-CH,), 31,6 ppm (CMes), 31,4 ppm
(CMes), 30,1 ppm (CMes), 25,2 ppm (d, J =11Hz, YCH,), 22,7 ppm (CH,CH,CH,) , 3,1 ppm (SiMe), 1,0
ppm (SiMe),.

Hexane: 35,5 ppm (CMes), 24,9 ppm 14,0 ppm

PhSiMe;: -1,5 ppm (PhSiMe)

RMN 31P (121 MHz, C¢Ds, 298K) : -16,56 ppm & -16,61 ppm

TONOWWN DS W W
s}
0
™

< AW =g - g H-Ar 2 o 2RIz Lgs 22 82
— - = oer ooy ~N—- o E - [ T OO T NN .
P P~ == P e Hl = lae) - A-n-«ﬂ--:':? oo 1 1
Ny SIPT”E | VNS TV Y
PhSiMe, PPh PPh

H-Imine }w SiPh

5|p}. J'J'hS|I'\f'IeJJ " Ar-H 7

- PHO
PhSiMe
f 2 SiMe, ’ 7]

| Bu Bu Hexane gra;gs
TH
H
S

( | (A) 1 NCH, [
Q L il

5.774
23.037

e

22.699
16.494

245



Chapitre lll : Préparation de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium neutres et cationiques: effet
de la structure du ligand et du précurseur

—173.290
—166.693
— 60,437

CH,P
CMe, CH,CH,CH, PhSiMe,
CMe i
CMe, 3 SiMe,
Hexangl Hexane Hexane Graisse
YCH, l 5 ?
sossas bk L bk
T T T T T T T T
3s 30 25 20 15 10 5 0 ppm
(B) PhyP )
—N
Y
/
'Bu O/ i
/
C-0 Bu
Ar
C=N '
. 2 N-CH, I
1 |J 1 | I ! ' !
| [ 1 | ! ) i l l btk
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 o0 80 70 &0 50 40 30 20 10 ppm
(e =]
25
g
N/
1
[V
T T T
-16.5 -17.0  ppm
T T
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250 -300  ppm

Figure 70 : Spectre RMN *H (A), 3C (B) et 3!P (C) du complexe 12a dans le C¢Ds

Réactivité de Y(1,3-(SiMes),C3H3)3 avec différents ligands phénoxy-imine
tridentes

Réaction de Y(1,3-(SiMe;),C;H;); avec HL*

Dans un petittube Schlenk, 200 mg (0,31 mmol) de Y(1,3-(SiMes),CsHs); sont mis en solution dans 5
ml d’hexane. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulée contenant 94
mg (0,31 mmol) de HL* dans 5 ml d’hexane. L'ajout duligand surle complexese faita-75°C au goutte
a goutte, le mélange est agité pendant 1h a -75°C. On laisse ensuite agiter de nouveau 1h a 0°C
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donnant une solution orange et un précipité. Le surnageant est récupéré et séché sur rampe haut
vide. On obtient un solide orange 307 mg.

RMN H (500 MHz, Cg¢Ds, 298K) : 7,81 ppm (br, 1H, HC=N), 7,60 (d, 1H, J = 2,4 Hz, H-Ar), 7,08 ppm (d,
1H, J = 2,4 Hz, Ar-H), 6,91 ppm (t, 1H, J = 16Hz, CHCHCH), 3,35 ppm (t, 2H, J = 5Hz, CH,0), 3,1 ppm
(br, 4H, CHCHCH), 2,94 ppm (t, 2H, J = 5Hz, N-CH,), 2,89 ppm (s, 3H, OMe), 1,61 ppm (s, 9H, ‘Bu),
1,58-1,38 ppm (br, 2H, CH,CH,CH,), 0,22 ppm (s, 18H, SiMe).

Bis FI d’yttrium :7,67 ppm (d,1H, J = 2,5 Hz, Ar-H), 7,15 ppm (td, 1H, J = 16Hz, J = 2Hz), 7,06 ppm (d,
1H, J = 2,5Hz, Ar-H), 3,1 ppm (br, 4H, CH,0O & N-CH,), 2,89 ppm (s, 3H, OMe), 1,70 ppm (s, 9H, ‘Bu),
1,58-1,38 ppm (br, 2H, CH,CH,CH,),0,28 ppm (s,9H, SiMe), 0,22 ppm (s, 9H, SiMe).
Y[1,3-(SiMes),CsHs]s: 7,45 ppm (td, 3H, J =16Hz, ) = 2Hz), 3,57 ppm (dd, 6H, J = 16Hz, J = 2Hz), 0,22
ppm

Me;SiCH,CHCHSiMej;: 6,10 ppm , 5,54 ppm, 1,58-1,38 ppm, 0,12 ppm & -0,03 ppm

Hexane: 1,22 ppm 0,88 ppm

RMN 13C (75,4 MHz, CgDg, 298K) : 172,0 ppm (H-imine), 162,5 ppm (Ar-C-0) , 159,6 ppm (CHCHCH), ,
138,9 ppm (Ar-C), 138,0 ppm (Ar-C), 137,22 ppm (Ar-C), 130,3 ppm (Ar-C), 130,0 ppm (Ar-C), 123,2
ppm (Ar-C) , 81,5 ppm (CHCHCH), 75,2 ppm (N-CH,), 61,6 ppm (CH,0), 61,0 ppm (OMe), 35,7 ppm
(CMe3s), 31,9 ppm (CMes), 31,7 ppm (CMes), 30,6 ppm (CH,CH,CH,), 30,5 ppm (CMe;), 1,7 ppm
(SiMe),

Bis FI d’yttrium :161,4 ppm (CHCHCH), 129,8 ppm (Ar-C), 129,4 ppm (Ar-C), 62,3ppm (N-CH,), 59,1
ppm (CH,N), 58,2 ppm (CHCHCH), 57,9 ppm (OMe), 34,2 ppm (CMes), 34,1 ppm (CMes), 32,3 ppm
(CMes), 28,1 ppm (CMes), 1,4 ppm (SiMe),

Y(1,3-(SiMes),C3Hs)5 : 163,3 ppm, 95,6 ppm, 1,2 ppm

Me;SiCH,CHCHSiMej: 144,1 ppm , 128,2 ppm, 28,5 ppm, -0,8 ppm, -2,0 ppm

Hexane: 32,0 ppm, 23,1 ppm, 14,4 ppm

Composé %Y | %N | %C | %H | C/Y | H/Y | N/Y

Théorique (1équivalent 16b, 3 équivalents 15b

et 1équivalent 1b) 11,63 | 1,83| 58,15 9,5 (37,1|72,7| 1,0

Analysé 11,5 | 1,63| 52,22 | 9,22 | 33,3| 70,6 0,9
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Figure 71 : Spectre RMN *H (A), zoom entre 8 et 6 ppm, et 3,8 entre 2,6 ppm (B) a différentes
températures (60°C, 40°C, 25°C, 0°C), 3C (C), *H-8%Y (D), *H-13C (E) dans le C¢Dg du surnageant de la

ré

action de HL* et 1b
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Figure 72 : RMN 'H du précipité de la réaction entre Y(1,3-(SiMe;),C;H;); et HL* dans le C¢Ds

Réaction de Y(1,3-(SiMe;),CsH;); avec HL®

Dans un petittube Schlenk, 200 mg (0,31 mmol) de Y(1,3-(SiMe;),Cs;H;); sont mis en solution dans 5
ml d’hexane. Au-dessus de ce tube de Schlenk, est connectée une ampoule de coulée contenant 135
mg (0,31 mmol) de HL® dans 5 ml d’hexane. L'ajout duligand surle complexese faita -75°C au goutte
a goutte, le mélange est agité pendant 1h a -75°C. On laisse ensuite agiter de nouveau 1h a 0°C
donnantune solution blanche-jaune. Onfiltre lasolution par canule filtrante. Le solide est récupéré
et séché sur rampe haut vide. On obtient un solide jaune (100 mg soit un rendement de 27%).

RMN H (500 MHz, C¢Ds, 298K): 7,71 ppm (d, 2H, J =2,5 Hz, H-imine), 7,68 ppm (br, 2H, H-Ar), 7,36
ppm (br, 4H, P-Ar-H), 7,20 ppm (td, 1H, ) =16,5 Hz, J = 1,5 Hz, CHCHCH), 6,98 ppm (br, 14H, P-Ar-H et
Ar-H), 3,93 ppm (br,2H, CHCHCH), 3,51 (br, 4H, NCH,), 1,93 ppm (br, 4H, CH,P), 1,76 ppm (s, 18H,
‘Bu), 1,53 ppm (br, 4H, CH,CH,CH,), 1,32 ppm (s,18H, ‘Bu), 0,17 ppm (br,9H, SiMe), 0,07 (br,9H,
SiMe).

Hexane: 1,22 & 0,87 ppm
Me;SiCH,CHCHSiMe;: 6,10 ppm, 5,54 ppm, 1,58-1,38 ppm, 0,12 ppm & -0,03 ppm

RMN 13C (75,4 MHz, C¢Ds, 298K): 172,3 ppm (C=N), 163,3 ppm (CHCHCH), 159,9 ppm (C-0), 138,4
ppm (Ar-C), 136,8 ppm (Ar-C), 133,1 ppm (Ar-C), 132,7 ppm (Ar-C), 130,2 ppm (Ar-C), 129,7 ppm (Ar-
C), 123,3 ppm (Ar-C), 87,2 ppm (CHCHCH), 59,9 ppm (C-N), 35,4 ppm (CMe3), 33,7 ppm (CMe;), 31,4
ppm (CMes), 30,3 ppm (CMe;3), 28,1 ppm (CH,P), 25,8 ppm (CH,CH,CH,), 1,2 ppm (SiMe)

Hexane: 31,4 ppm, 22,4 ppm, 13,9 ppm
Me;SiCH,CHCHSiMes: -1,2 ppm, -2,4 ppm

RMN 3P (121 MHz, C¢Ds, 298K) : -15,35 ppm & -15,44 ppm
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Figure 73 : Spectre RMN *H (A), 3C (B) et 3!P (C) du complexe 14b dans le C¢Dg

Composé %Y | %P | %C | %H | %0 | %N | P/Y | C/Y | H/Y | O/Y| N/Y

Théorique 13b | 9,68 | 3,37 (62,8 8,67 1,74 1,53 1 | 48,1 |79,71| 1 1

Théorique 14b | 7,46 | 5,2 | 69,6 | 8,04 (2,69 2,35| 1,54| 53,29 | 73,92| 1,55| 1,54

Analysé 8,99| 45 |64,6(7,77|255(2,13|1,33| 49,5 (71,44|1,47| 1,4
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Chapitre IV : Etude des propriétés catalytiques de complexes cationiques mono-phénoxy-imine en
polymérisation d’isopréne etd’éthyléne

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons effectué de nombreuses tentatives afin de préparer
des complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium. Le premier complexe cationique mono-phénoxy-
imine d’yttrium (4a) a été ainsi synthétisé et isolé (Schéma 1) apres activation par un borate du
complexe neutre, 3a. Le complexe cationique ainsiobtenu sera utilisé en réaction de polymérisation
d’éthylene et de diénes-1,3. En effet, trés peu de complexes de terres rares isolés par voie
organométallique présentent des activités en polymérisation de diénes-1,3 et de I’éthyléne. Parmi
ces complexes post-cyclopentadiényles, seulement cing exemples ont été rapportés (Schéma 2).**
Dans la majorité des cas, la polymérisation est effectuée par des espéces de structures inconnues
formées in situ par activation avec des borates.

o

A j Q [B(C4Fs)4]

N
iy
“,

Schéma 1 : Structure des complexes 3aet 4a

Nous allons dans un premier temps étudier les performances catalytiques du complexe
cationique 4aen polymérisation de I'isoprene. Nous étudierons |'influence de différents parametres
tels que la température, la nature du co-catalyseur et le ratio co-catalyseur/Y sur I’activité et surla
microstructure des polymeéres obtenus. Ce catalyseur sera ensuite testé en polymérisation du

butadiene.
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Schéma 2 : Complexes post-Cp actifs a la fois en polymérisation de dieénes-1,3 et de I’éthylene

Nous avons choisi, dans ce travail de thése, d’isoler les complexes cationiques et d’étudier
par la suite leurs propriétés catalytiques en réaction de polymérisation afin d’établir une relation
structure/activité. En effet, il est difficile de faire une étude systématique et de comprendre les effets
de ligands si la cationisation par [PhNMe,H][B(CsF4).] ou [CPh3][B(CsF4)s] se fait in situ, car elle
n’entraine pas forcémentlaformation du complexeattendu. Parexemple, Chen etal. ont montré sur
des complexes bisnéosilylindénylde scandium que I’abstraction d’un ligand indényle peu enco mbré
avaitlieuen présence de I’activateur [CPh;][B(CsF4)4] alors que le ligand néosilyle était déplacé dans
le cas d’'unligand indényletrés encombré (schéma 3).° La cationisation in situ rend difficile d’établir
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une relation structure/activité. Dans ce chapitre, nous allons étudier la polymérisation de I’éthyléne
et de dienes-1,3 par des complexes cationiques produits in situ et comparer ainsi leurs performances
catalytiquesacelles obtenues avecdes complexes cationiquesisolés 4a. Les effets sur I'activité et la

sélectivité enréaction de polymérisation, de lanature de |I’activateur ainsi que de |’ordre d’ajouts des
réactifs surle complexe neutre 3aseront aussi évalués.

SiMeg SiMes

SiMes // SiM
se s’ [CPh3][B(C4Fs)a] . A
O/D/ N 6 S gy, Ph;CCH,SiMe; O/Sk e[B(C6F5)4]
Si/ s/

™ ™

SiMes
(: /C §/> SiMe, @

Se S‘// Se s//
C’O/ ~_—_ [CPh3][B(CgFs)4] C/O/Q/ o
o O O
S]
s|< s|< [B(CeF9)i]

CPhy

Schéma 3 : Abstraction d’alkyle versus du ligand indényle par [CPh3][B(CsFs).]

Pour étudier les effets de ligands, nous envisageons dans ce chapitre de synthétiser un
nouveau complexe cationique amidinate d’yttrium. Nous pourrons ainsi examiner I'influence des
ligands anioniques bidentes phénoxy-imine et amidinate sur I’activité et la stéréosélectivité de la
polymérisation de I'isopréne enles comparant aux complexes cationiques homoleptiques bis-alkyle,

bis-allyle ou bis-benzyle d’yttrium. Ces derniers nous serviront aussi de référence pour évaluer|’effet
du ligand phénoxy-imine en polymérisation.
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| Polymérisation de 'isoprene a partir du complexe 4a
[LlY(CstiMezph)(THF)g][B(C6F5)4]

1) Role de I'alkylaluminium en polymérisation de 'isoprene

a) Influence du nombre d’équivalents d’alkylaluminium
La polymérisation de I'isopréne a été réalisée dans untube de Schlenk dans 40 ml de toluéene
a 30°C pour un ratio molaire isopréne/Y de 3000 tout en variant le rapport TiBA/Y de 0 a 40. L’ordre
d’introduction des réactifs estle méme que celuiappliqué dans |le chapitre 2avecles complexes 2a-c.

Tableau 1 : Polymérisation de I'isopréne en présence du complexe 4a avec différents ratio Al/Y @

| TIBA/Y | Conversion 3,4/cis-1,4/trans-1,4 ® Mn(P)¢  Chaines/Y’

108 000 (1,19) 1,62
57 000 (1,23) 3,17

Conditions : 940 mLtoluéne, 30 °C,complexe = 10 umol, isopréne/Y = 3000, t= 60min » Déterminé par RMN 1H et 13C¢
masse polylsoprene/Masse molaire du polyisopréne

Déterminé parchromatographie d’exclusion stérique dans le THF. d Chaine/Y = -
nombre de mol de complexe dryttrium

Comme le montre le tableau 1, pour le ratio TIBA/Y < 3, le complexe cationique, 4a, ne présente
aucune activité en polymérisation de I’isopréne. |l faut doncatteindre le ratio de 10 pour obtenir une
conversionde 89 %. Ce résultat, montre que le TiBAa unroéle importantdans le milieu qui consiste a
rendre vacant un site de coordination du monomeére dans le complexe 4a par décoordination du THF
en formant un adduit (Al'Bus.THF).® On remarque aussi que le ratio Al/Y n’a pas d’influence surla
stéréospécificité du catalyseur. Cependant, le ratio Al/Y a un effet sur les masses molaires. En effet,
plus le ratio Al/Y est élevé, plus les masses molaires des polyméres obtenus diminuent. Par
conséquent le nombre de chaines par yttrium augmente. On remarque que cette évolution est
linéaire (figure 1). Ceci peuts’expliquer par I’échange de chaine entre le TiBA et I’espéce active.” En
effet,le TiBAjoue undoubleréle au coursde la polymérisation. Il permet a la fois de décoordiner le
THF et d’échanger les chaines de polymére avec I'yttrium. Cependant, dans ce cas, cet échange est
peu efficace (10% de I’alkylaluminium participent a I’échange de chaine).

200 000
....... ®
150000 | e
S T
© 100000 e L
S e y = 631.36x + 18897
50 000 L R2=0.9914
0
0 50 100 150 200 250

IP/Al

Figure 1: Courbe d’évolution de Mn vs IP/Al pour la polymérisation de |'isopréne catalysée par
4a/TiBA a différents rapports Al/Y 10, 20 et 40 (IP=isopréne)
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Dans la littérature, Cui et al. ont étudié cette efficacité d’échange en fonction du métal pourla
polymérisation de lisopréne (figure 2) pour le systéme (Flu-CH,-Py)M(CH,SiMes),(THF) /
[Ph;C][B(CsFs)s] / Al'Bus (M/B/AIl : 1/1/40).7 lls remarquent que, plus le rayon ionique du métal est
important moins|’échange de chaine est efficace. Un échange de chaine tres efficace (une chaine de
polymere par aluminium) est obtenu dans le cas du lutécium. C’est aussi ce que Sadow et al. ont
reporté dans le cas de la polymérisation du butadiéne par M(C(SiHMe ,)3)5/TiBA/B(C¢Fs)s (M: La, Ce Pr
& Nd. Al/M =10 & B/M=1).2

Efficacite de transfert de chaine a I'aluminium en fonction du rayon ionique
100.00

90.00
30.00
70.00
60.00
50.00
40.00 .

30.00 Ho .

de transfert de chaine & I'aluminium

20.00 .
Lu ™m Er Y Dy Th Gd
10.00

1.00 101 102 1.03 104 105 106 1.07 108
Rayon ionigue (A)

%
L ]

Figure 2 : Efficacité de transfert de chaine a I’aluminium en fonction du rayon ionique du métal

La formation d’une chaine de polymere par yttrium est observée pour I’ajout de 10 équivalents
de TiBA. De plus, la dispersité pour le catalyseur 4a/TiBA (Al/Y = 10) est tres faible (1,03), ce qui
suggere que la polymérisation est contrélée. Ces conditions de polymérisation vont nous servir de
référence pour la suite de I’étude.

@\ : /\\ /\: [B(C6F5)4]
SBET GAL

Schéma 4 : Structure des complexes cationiques 2a et 4a

Lorsque I'on compare les catalyseurs 4a/TiBA (Al/Y = 10) a 2a/TiBA (Al/Y = 10) (cf chapitre 2) en
utilisantles mémes conditions, on observe que I’ajout d’un ligand permanent a permis d’améliorer la
stéréospécificité (88% d’unités 1,4-cis avec le complexe 4a versus 71% d’unités 1,4-cis pour le
complexe 2a). L'efficacité du catalyseurn’est paslaméme (97% avecle complexe 4aversus 38% avec
le complexe 2a). Ces deux observations montrent bien un effet de ligand sur I’activité et la
stéréorégularité du polymére, ce qui montre I'importance d’isolerle complexe mono-phénoxy-imine
cationique d’yttrium 4a pour établir une relation structure-activité.
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b) L'influence du type d’alkylaluminium

Nous avons ensuite étudié I’effet de lanature du groupe R du cocatalyseur AIR; ou AIR,X (R =
alkyle, H; X = Cl) sur l'activité et la stéréospécificité en remplacant le TiBA par un autre
alkylaluminium afin de déterminer la structure et le mécanisme de la formation de I’espéce active.
Nous avons donc testé différents cocatalyseurs (tableau 2). Onremarque que le cocatalyseur Et,AlCI
enprésence de 4a ne permet pas la polymérisation de I'isopréne. Ce cocatalyseur est un bon acide
de Lewis et peut normalement décoordiner le THF permettant ainsi la coordination du monomeére.
Cependant, I’utilisation du chlorure de diéthylaluminium avecle complexe d’yttrium pourrait rendre
le systéme inactif par transfert du chlore vers le métal.®!° Nous pouvons aussi noter que le
cocatalyseur AlH;.NMe,Et n’a pas permis d’accéder a une espéece active pour la polymérisation de
I'isopréne.

Tableau 2 : Polymérisation de I'isoprene en présence du complexe 4a avec différents

alkylaluminiums °

Mn(P) ¢ | Chaines/Y

| Alkylaluminium | Conversion |3,4/cis-1,4/trans-1,4 ) |
| Al(CH:SIMes)s -
| EtAICI -
|
|

AlH3.NMe>Et -
Al(CH2CMes)s 33% 9/75/16 80000 (1,05) 0,83
Al(Oct)3 63% 9/86/5 104 000 (1,18) 1,2

| (‘Bu)2Al-H 9/88/3 30000 (1,53) ,

TiBA

Conditions : 940 mLtoluéne, 30°C,t: 60 min, complexe =10 umol, Al/Y =10, isopréne/Y =3000 » Déterminé par RMN !H et
13CcDéterminé par chromatographie d’exclusion stérique dans le THF.

De méme, Al(CH,SiMes)s, connu pour étre un agent alkylant et un acide de Lewis, n’a pas abouti
a un systéme catalytique avec le complexe 4a pour la polymérisation de I'isopréne. Ce résultat
montre qu’il est probable que le complexe L'Y-CH,SiMe,R* (R : Me ou Ph) portant un fragment Y-
CH,SiR; ne puisse pasamorcerla polymérisation. Ceci peuts’expliquer par le caractére ionique de la
liaison Y-C. Il estdoncprobable que le cocatalyseuralkylaluminium joue un role d’agent de transfert
permettantd’échangerlesligands -CH,SiMe,Ph du complexe cationique formantainsil’espéece active
type L1YR* (R ='Bu).

&
IIINITN

/
\ TiBA, 63% d'unité 3,4

N/

[CPh3 [B(CgFs)al

/®/ ‘:> TEAL 9504 dunité 1,4-trans

Schéma 5 : Différents exemples montrant I'influence de I’alkylaluminium en polymérisation de
I'isoprene
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Afin de valider cette hypothese, Al(Oct); et Al(CH,CMes); ont aussi été aussi testés comme
cocatalyseurs et ont conduita une activité modérée en polymérisation d’isoprene. De plus, I’activité
dépendfortementde I’encombrement stérique autour de I'aluminium. En effet, une conversion de
33% a été obtenue pour le ligand trés encombré néopentyle inférieure a celle obtenue avec le
cocatalyseur Al(Oct); (66% de conversion)et TiBA (89% ). De plus, cetencombrement stérique influe
sur la stéréospécificité de I’espéce active. Avec Al(CH,CMes)s, nous obtenons 16% d’unités 1,4-trans
versus 3% d’unités 1,4-trans en présence de TiBA. L'influence du cocatalyseur a été discuté dans la
littérature (Schéma 5).!! Ces deux constats (effet sur la cinétique et effet sur la stéréospécificité)
laissent penser a la formation d’'une espéce active bimétallique comme |’a proposé Cui et al.
(schéma 6).12

— Ph Ph -
%
O
\SC/N
Measi4< >—< @B(C6F5)4

Schéma 6: Structure du complexe 51 bimétallique cationique de scandium

Pour finir, nous avons testé le cocatalyseur H-Al(Bu),, en dépit d’une conversion de 79%
inférieure a celle observéeavecle TiBA (89%), on observe que ce cocatalyseur permet d’obtenir des
masses molaires plus faibles, mais tout en conservant la méme stéréospécificité. On a donc plus de
chaines de polymeres par yttrium (5 chaines de polyméres par yttrium). Ce cocatalyseur est donc
plus efficace pour I’échange de chaine. On peut donc supposer que la transmétallation est plus
efficace a partir de I’"hydrure d’aluminium. D’autres types de cocatalyseurs ont été testés : ZnEt, et
OctMgEt. Malheureusement, aucun de ces cocatalyseurs en présence de 4a dans les mémes
conditions n’ont permis de former du polyisopréne.

c) Analyse des bouts de chaine
L'utilisation du cocatalyseur Al(CH,SiMe;); suggére que I’amorcage de la polymérisation ne se fait
pas dans la liaison Y-CH,SiMe,Ph. Nous avons donc fait des analyses de polyisopréne de faibles
masses molaires par Matrix Assisted Laser Desorption lonisation - Time of Flight (MALDI TOF) afin
d’identifier|’extrémité des chaines polyisoprénes. Pour ce faire, nous avons refait la polymérisation

dans lesmémes conditions, mais en changeantle ratio IP/Y (IP/Y = 40). Le polymére formé aura ainsi
une masse molaire beaucoup plus faible et pourra étre analysé par MALDI TOF.
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Figure 3 : MALDI-TOF en mode reflectron positif du polyisopréne obtenu avec par 4a/TiBA (Al/Y =
10) avec présence de graisse (pic vert foncé et bleu clair)

Suite a une mauvaise manipulation, de lagraisse s’estretrouvée dans|’échantillon (figure 3).
En effet, onretrouve deux distributions (en vert foncé et bleu) qui ont un motif de répétition de 74
g/mol du PDMS (SiMe,0=74). Cependant, on remarque la présencedu produit attendu [

] mais aussi d’un autre produit [H(CsHg),sH.Ag']. Ces deux analyses nous ont démontré
qgue l'insertion de I’isopréne ne se fait pas par le groupement —CH,SiMe,Ph, car celui-ci est absent en
bout de chaine. Cependant, nous avons voulu savoircomment nous avions puformerle polyisopréne
de type H(CsHg),H. Il est probable que ce proton vienne d’une décomposition du TiBA par B-H
élimination, formant ainsi H-Al('Bu),. Une RMN 'H du TiBA commercial a donc été effectuée

(figure 4). On remarque la présence du complexe H-Al('Bu), et du produit de décomposition
I’isobuténe. Le pourcentage de cetalkylaluminium est de 11%. Nous avons acheté un nouveau lot de
TiBA et nous observons de nouveaux les distributions caractéristiques de H-Al('Bu),.
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Figure 4 : Spectre RMN proton du TiBA dans le C¢Dg

Une derniere analyse MALDI-TOF a été effectuée (figure 5). Pour cette analyse, un autre
alkylaluminium a été utilisé : AI(CH,CMe;);. Ce cocatalyseur ne peut pas se dégrader par 3-H
élimination (pas de proton en position B de I’aluminium). Le spectre nous confirme I’alkylation du
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complexe cationique 4apar laprésence desdistributions isotopiques caractéristiques de [Me3;CCH,-
(CsHg),H.Ag']. Nous observons également deux autres distributions minoritaires (en noir et en vert)
qui peuvent correspondre a et [CsH,-(GHg)H.Ag']."], ces signaux peuvent étre le
résultat de dégradation du polymere lors de I’analyse.
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En conclusion, dansle cas de la polymérisation de I'isopréne parle catalyseur 4a/TiBA (Al/Y =
10), I'amorcage de la polymérisation se fait soit dans la liaison Y-H ou Y-CH,CHMe,. Le faible
pourcentage de HAI('Bu), montre que I’insertion dansa liaison Y-H est efficace. Il est dommage que
le lot de TiBA soit contaminé par la présence de HAI('Bu), ce qui ne permet pas une étude plus
approfondie.
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Schéma 7 : Amorgage probable de la polymérisation de I'isopréne par 4a/TiBA

L'ensemble de ces analyses nous ont permis d’élucider les différentes fonctions que doit
avoir le cocatalyseur (schéma 7). Le premier role de ce dernier est de décoordiner le THF pour
permettre lacoordination du monomeére.® Cependant, nous avons démontré que la décoordination
du THF n’est pas suffisante pour former I’espéce active. En effet, |'utilisation de I’alkylaluminium
Al(CH,SiMejs); en excés ne permet pas de formerune espéce active en polymérisation d’isoprene. Le
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deuxiéme role de I"alkylaluminium est d’échanger le ligand Y-CH,SiMe,Ph du complexe 4a et de
formerune espéce active portant une liaison yttrium carbone permettant d’amorcer la réaction de
polymérisation d’isopréne. En effet, les analyses MALDI-TOF nous ont montré que le bout de chaine
des polymeres est constitué majoritairement des groupements alkyles du cocatalyseur. Le troisiéme
role de I'alkylaluminium est peut-étre de former une espéce hétéro-bimétallique. L'analyse de la
microstructure du polyisopréne (Al(CH,CMes); : 16% d’unités 1,4-trans versus TiBA : 3% d’unités 1,4-
trans) et la cinétique sont impactées par la nature de I"alkylaluminium.

2) Effet de latempérature de polymérisation et étude cinétique

Tableau 3 : Polymérisation de I'isopréne en présence du complexe 4a a différentes températures °

Température Conversion| 3,4/cis-1,4/trans-1,4 * Mn(D) ¢ Chaines/Y

72 000 (1,13)
152 000 (1,02)

Conditions : 40 mLtoluéne, t: 60 min, complexe = 10 umol, TiBA/Y = 10, isopréne/Y = 3000 * Déterminé par RMN 1H et 13C
cDéterminé par chromatographie d’exclusion stérique dans le THF.

L'influence de latempérature surlapolymérisation de I'isopréne a été étudiée avec comme
référence le catalyseur 4a/TiBA (Al/Y = 10 a 30°C) (tableau 3). Comme attendu, la vitesse de la
réaction est plus lente a basse température (89% de conversion a 30°C versus 21% de conversion a
10°C en une heure). L'efficacité du catalyseur augmente avec la température (0,55 chaine de
polymeére par yttrium a 10°C versus presque une chaine de polymere par yttrium a partir de 30°C).
L'amorcage de la polymérisation est plus lent a basse température. Ceci est confirmé par une
dispersité plus élevée observée dans les essais a basse température (1,13 a 10°C versus 1,03 a 30°C).
Au niveau de la microstructure des polyméres formés, I’augmentation de la température entraine
une faible diminution du taux d’unités 1,4-cis. A 50°C, I’espece active présente une haute stabilité
avec une conversion (et une efficacité) proche de 100% et une distribution des masses molaires
étroite (b =1,09).

Tableau 4 : Polymérisation de I'isopréne en présence du complexe 4a a différents temps @

Temps (min) | Conversion | 3,4/cis-1,4/trans-1,4° |  Mn(D)* Chaines/Y
29% 9/89/2 67 000 (1,12) 0,9
51% 9/89/2 99 000 (1,02) 1,01
9/89/2 119 000 (1,13)
9/89/2 162 000 (1,02)

Conditions : 940 mLtoluéne, 30 °C, complexe = 10 umol, TiBA/Y=10, isopréne/Y = 3000 » Déterminé par RMN 1H et 13C¢

Déterminé par chromatographie d’exclusion stérique dans le THF.

Pourcomprendre le comportement du catalyseur 4a/TiBA en réaction de polymérisation de
I’isopréne, une étudecinétique a été effectuée a 30°C dans les conditions standards (tableau 4). Une
augmentation linéaire des masses molaires en fonction de la conversion (figure 6) est observée et
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une faible dispersité est obtenueatouslestemps de polymérisation. Ceci montre que I’'amorgage est
rapide a 30°C et que la polymérisation est contrélée. Nous pouvons conclure que la polymérisation
avec 4a/TiBA (Al/Y = 10) est vivante et stéréospécifique (89% d’unités 1,4-cis) dans les conditions
étudiées.
250000
200000
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Figure 6 : Courbe de masse molaire vs conversion pour IP polymérisation catalysée par
4a/TiBA (Al/Y = 10) a différents temps 10, 15, 20, 30 et 60 min

Nous avons tracé |I’évolution de In(1/(1-x)) en fonction du temps (x : taux de conversion).
L’obtention d’une droite permet de conclure que |’ordre de la réaction est de 1 (figure 7).
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Figure 7 : Courbe de In(1/(1-x)) vs temps (x est la conversion), pour la polymérisation de l'isopréne
catalysée par 4a/TiBA (Al/Y =10)

3) Application a la polymérisation du butadiene

Le complexe 4aa ensuite été testé en polymérisation de butadiéne (tableau 5). Nous avons
été surpris d’obtenir une masse de polymere deux fois plus importante que celle attendue (4g de
butadiéne injecté dans le réacteur). Cette différence est due a la présence d’une colonne pour
purifierle butadiene enamont (figure 8). Lacolonne (remplie de zéolithe) est saturée de butadiéne,
la désorption du butadiene n’a pas été prise en compte d’ou ce résultat aberrant. Toutefois, cela
atteste d’'une trés bonne activité du catalyseur 4a/TiBA en polymérisation du butadiéne. Le polymeére
obtenu est majoritairement 1,4-cis (77%). On note que la dispersité restefaible (1,11) caractéristique
d’un caractére vivant. Le nombre de chaines par yttrium esten dessous des 1, ceci est peut-étre dii a
la présence d’impureté dans le toluéne ou le butadiéne.
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Tableau 5 : Polymérisation de 1,3 diéne en présence du complexe 4a

Masse transformé/
conversion
[Butadizne®

Isopréne ®

Conditions : 9150 mLtoluéne, 30 °C, complexe =25 umol, Al /Y = 10, butadiéne/Y = 3000 t=2h 40 mL tquene 30°C,
complexe =10 umol, TiBA/Y =10, isopréne/Y=3000 ¢ Déterminé par RMN 1H et 13C4Déterminé par chromatographie
d’exclusion stérique dans le THF.

Monomere

1,2 ou 3,4/1,4-cis/1,4-trans © ‘ Mn(D) ¢ ‘ Chaines/Y

Déja saturé
en butadiéne

Q
(4) 4g (6,6ml) [ 5 (1) Toluéne 145ml
(75 mmol) de [ (2) TiBA 250 pmol
butadiéne =

(3) Complexe cationique
d’yttrium 25 pmol

Figure 8 : Protocole utilisé en polymérisation du butadiéne

L'utilisation de ces deux monomeres (isopréne et butadieéne) nous permet d’étudier la
différence de réactivité avec le complexe 4a. Le catalyseur 4a/TiBA (Al/Y = 10) permet une
stéréospécifité 1,4-cis plus faible en polymérisation du butadiene (77%) que de 'isopréne (88%). Ceci
est caractérisé par I’augmentation du taux d’unités 1,4-trans. Cette différence de réactivité entre le
monomere isopréne et butadiéne adéjaété observée danslalittérature (schéma 8).131* Cependant,
cette différence concernait la formation d’unités 3,4 (ou 1,2) versus la formation d’unités 1,4.

1,4 cis 34

Schéma 8 : Différence de réactivité entre I'isopréne et le butadiene
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Il Polymérisation de l'isoprene par formation in situ du catalyseur a
partir du complexe neutre 3a

1) Comparaison de différents procédés (cationisation in situ et systeme one

pot de 3a)

Nous avons démontré que le complexe 4a est actif en polymérisation d’isopréne apres
activation avec un composé alkylaluminium. Nous avons voulu savoir si le complexe neutre 3aen
présence d’un agent cationisant [CPh;][B(CsFs).] et du TiBA était lui aussi actif en polymérisation de
dienes-1,3. 'activateur [CPh;][B(CsFs),4] a été préféré a [PhNMe,H][B(CsFs)4], car ce dernier est tres
peu soluble dans le toluene.

Tableau 6 : Polymérisation de I'isoprene par différents procédés

Complexe | Activateur | Conversion | 3,4/1,4-cis/1,4-trans ¢ |
4a
3a® [CPh3][B(CeFs)s] 205 700 (1,09)
one pot“ RleH NI (oA 69% 9/89/2 276 700 (1,12) 0,5
Conditions : 940 mLtoluéne, 30 °C, complexe = 10 umol, TiBA/Y=10, isopréne/Y =3000 40 mLtoluéne, 30 °C, complexe =
10 umol, B/Y/TiBA=1/1/10, isopréne/Y=3000 40 mLtoluéne, 30 °C, utilisation d’une solution équimolaire de HL! et
Y(CH2SiMe2Ph)s3(THF), aprés une heure a -75°C, B/Y/TiBA = 1/1/10, isopréne/Y = 3000 9 Déterminé par RMN 1H et 13Ce
Déterminé par chromatographie d’exclusion stérique dans le THF

Mn(P)¢ | Chaines/Y

Nous avons appliqué le méme protocole expérimental que dans le chapitre Il en utilisant
I’ordre d’addition suivante : (1) TiBA dans I'isopréne (une nuit), (2) ajout de 3a puis (3) injection de
[CPh;3][B(CsFs)s]. Onnote qu’en I’absence de TiBA, aucune activité n’est observée. Le polyméreisolé a
partir du systeme tricomposant présente la méme microstructure que celui obtenu a partir de
4a/TiBA (Al/Y = 10). Il semblerait que I’on forme la méme espéce active. Le nombre de chaines par
yttrium et la conversion sont plusfaibles que pour 4a/TiBA. La plus faible efficacité peut s’expliquer
par le fait que seule une partie de I'yttrium permet de former I’espéce active lors de I’activation in
situ. En effet, dansle chapitre Ill, nous avons vu que la cationisation du complexe 3a dans le CsDg par
[CPh;3][B(CsFs),4] entraine la formation du complexe 4a, mais aussi d’autres complexes cationiques
non caractérisés. Cependant, une efficacité de 79% associée a une faible dispersité constituent un
résultat tres intéressant.

(3) Ajout de HL' (200 mg) — =p
dans 10 ml d’hexane

4= (3) [CPh;][B(C¢F;)4l (10 pmol)
dans 5 ml de toluene

(1) Y(CH,SiMe,Ph);(THF), (400 mg)
<— (1) 0,33 ml (10 pmol

dans 10 ml hexane
d’ yttrlum) de la solution 1

—_—) ‘;“‘
(2) On refroidit la solution a -75°C
w v 2) Ajout d’une solution de
toluéne (37 ml) / TiBA
(100 pumol) / Isopréne (30
c—=a ——=8 mmo

Solution 1 Procédé 2

Figure 9: Procédé mis en place pour la polymérisation one pot
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Dans le butde limiterle nombre d’étapes de synthése du complexe neutre 3a, nous avons étudié
la polymérisation d’isoprene dans les conditions standards en, utilisant la solution obtenue par
réaction de HL! et de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), a basse température (10 pmol d’yttrium) (figure 9). Le
polymeére obtenu présente la méme microstructure et la méme dispersité que celui obtenu parle
systéme 3a/[CPh;][B(CeFs)s]/TiBA(Y/B/Al=1/1/10). La distribution des masses molaires est étroite et
le polymére posséde la microstructure attendue. Des masses molaires supérieures a celles visées
attestent d’une efficacité de 50% en utilisant cette méthode.

2) Etude de I'ordre d’ajout des réactifs

Comme nous I’avonsvu dansle chapitre 2, un des avantages d’isoler les complexes cationiques
est d’éviter les réactions entre |"activateur borate et I"alkylaluminium. La cationisation in situ des
complexes neutres peut entrainer laformation ou non d’espé ces actives suivant |I’ordre d’ajout. Cui
et al. ont ainsi montré que I’ordre d’ajout de I’activateur et de I’alkylaluminium avait un impact sur
I’espece formée (schéma 9).*° lls observent ainsi que la réaction du complexe dikétimine d’yttrium
avec[PhN(Me),H][B(CsFs)s] entraine ladécoordination du ligand B-diketiminato tandis que lamise en
contact du complexe neutre avecle TiBA entraine laformation d’un complexe hétéropolymétallique.

Il a aussi été rapporté dans le cas des ligands de type amidopyridine, un transfert de ligand a
I’aluminium.t®

\’/\’/
N‘ N

NH ~
NOLTHEMB R+ / [PhNMe,H][B(CgFs)4] C‘/\*f\c‘ TiBA (LY, CLI[CI(AIBuy),]
2(THE),JIB(CeFs), _PhNMe, ) _TiBA(THF) 3TV 2
N
Q [CPh3][B(CgF5)4]
TiBA | - TiBA(THF)
- isobutene . .
TiBA |- isobutane [L3Y3Cls][B(C6Fs)4]

[CPhs][CI(AliBus),]
Espéce active

Espéce inactive

Schéma 9 : Abstraction de ligand dans le cas d’ajout d’un activateurversus formation d’'un complexe
hétéropolymétallique lors de mise en contact de TiBA

Nous avons donc testé avecle complexe 3aavecdifférents ordres d’ajouts de |’activateur et
du cocatalyseur (tableau 7). Aucun polymére n’est formé lorsque I'on pré-mélange TiBA-
[CPh3][B(CsFs)s] (entée 2). En effet, on observe en trés peu de temps la décoloration du milieu
(passage d’orange foncé a jaune puis a incolore). L'espéce formée ne permet pas d’activer le
complexe 3a.
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L’entrée 3 montre que la préparation d’une solution du complexe 3a/[CPh;][B(CsFs)4] (Y/B=1)
permet d’avoirde meilleurs rendements. La microstructure du polymeére obtenue estsimilaireacelle
obtenue a partir de 4a ou vial’activation in situ du mélange 3a/TiBA/isopréne. Cependant, la masse
molaire moyenne en nombre est beaucoup plus faible que celle obtenue dans le cas d’une
polymérisationvivante et la dispersité est élevée (D =1,52). Ces éléments peuvent étre le résultat
d’unfort transfert de chaine de I'yttrium al’aluminium. En accord avecl’étude RMN ®H concernant la
réaction de 3a avec [CPh;][B(CsFs)] dansle C¢Ds, il est possible que différentes espéces actives aient
été formées. Pour finir, la formation d’un pré-mélange 3a/[PhN(Me),H][B(CsFs).] permet comme
dans le cas de I’activateur [CPh;][B(CsFs)4] de former du polyisopréne de plus faible masse molaire
avecune dispersité élevée (entrée 1versus entrée 4). Cette différence est peut-étre le résultat de la
formation de plusieurs espéces actives. En effet, comme nous|’avons vu dans le chapitre 3, I'ajout de
I’activateursurle complexe 3a dans un solvant apolaire permet de former différents complexes en
plus du complexe cationique 4a. Les différences observées pourraients’expliquer par la présence de
plusieurstypes d’especes actives dont I’une d’entre elle aurait un transfert de chaines plus efficace
avec |"alkylaluminium.

Tableau 7 : Polymérisation de 'isopréene a partir du complexe 3a“

3,4/1,4-

Entrée Méthode Activateur Conversion| .
cis/1,4-trans

Mn(P)® | Chaines/Y

| o | om

5 (1)C (.2) T|B‘A (3)Y c 0
(4) isopréne
(1) TiBA (2) isoprene 0 54 000
3 (3)C-Y C 86% 10/90/0 (1,52) 3,2
(1) TiBA (2) isoprene 0 88 900
4 (3) N*-Y N 85% 12/88/0 (1,64) 1,9

Conditions : 940 mLtoluéne, 30 °C, complexe = 10 umol Al /Y =10et B/Y = 1 (C :[CPh3][B(CgFs)a] ; N : [PhN(Me)2H][B(CsFs)a4]).
Isopréne/Y =3000° Déterminé par chromatographie d’exclusion stérique dans le THF ® Déterminé par RMN 1H et 13C.

3) Etude de complexes bis-phénoxy-imine d’yttrium (14b) en polymérisation
d’isoprene

Comme nous I’avons déjamentionné, notre objectif était de synthétiser des complexes mono-
phénoxy-imined’yttrium cationiques portant un fragment Y-R (R = alkyle) pour la polymérisation de
dienes-1,3 et d’éthylene. Par exemple, le complexe cationique 4a est obtenu par protonation du
complexe neutre 3a par un ammonium borate. Une autre méthode, pour accéder a ces complexes
cationiques monoalkyle, peut aussi étre envisagée et consiste en |I’activation par des borates les
complexes bis-phénoxy-imine monoalkyle d’yttrium (schéma 10). Toutefois, cette réaction peut
s’accompagner de la formation d’'un complexe cationique dépourvu de liaison métal carbone
nécessaire pour I’insertion de l'isopréene et I’obtention du polyisopréne.
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l B(C6F5)4

4
\
N Nk (CPhlBCE e R (CPRIIBCF] ermBeFl \@/
Jamais observé TI@ - H-FI ou Ph;C-FI -H-Rou Ph3C -R \N/ \o Espece inactive

o | |
B(CgFs)4 Ra

Schéma 10 : Différentes voies d’activations d’un complexe organométallique bis-phénoxy-imine de

polymérisation d’isopréne etd’éthyléne

Ry l
l [PhNMe,H][B(C4Fs)s] [PhNMe,H][B(CgFs),]

5

terre rare

Cependant, cette stratégie a été rapportée par Zhou et Wang et al. qui ont réussi a former des
catalyseurs cationiques actifs en polymérisation de l'isopréne a partir de complexe bi-ligandé
(schéma 11).Y7 Ainsi, un complexe bis-amidinate neutre d’erbium activé par les borates,
[CPh;3][B(CgsFs)s] ou [PhNMe,H][B(CsFs)s], ne présente aucune activité en polymérisation d’isoprene.
Cependant, en présence de l’activateur [CPh3][B(CsFs)s] et du TiBA, il permet d’obtenir une
stéréospécifique 3,4 (comme les complexes mono-amidinate de terres rares). L'utilisation du TMA
permetd’obtenirune stéréosélectivité 1,4-cis, expliquée par la décoordination du ligand amidinate
par le TMA formantainsi une espéce cationiquel,4-cis stéréospécifiques.'® Dans le cas des complexes
bis-amidinate de terresrares, il estdonc probable que I’espéce active soitissued’une décoordination
d’au moins un ligand dans le cas des catalyseurs 3,4 stéréospécifiques et de la décoordination des
deux ligands dans le cas des catalyseurs 1,4-cis stéréospécifiques (schéma 11).

1) AlMe;, n
2) [CPh;][B(CgFs)4] —
N -
Pr

M53$|H2 TH n

1) TiBA n &
N 2) [CPh3][B(CgFs)4]

Schéma 11 : Différence de réactivité d’un complexe bis-amidinate d’erbium en polymérisation
d’isopréne

>

I/
+\

Er

<\>

A partirde cesrésultats de lalittérature, nous avons supposé que le complexe bis-phénoxy-imine
14b (schéma 12) pourrait présenter une activité en polymérisation d’isopréne aprés son activation
avec un mélange de TiBA (Al/Y = 10) et de [PhNMe,H][B(CsFs)4] (Y/B =1). Mais malheureusement,
nous n’avons pas observé, dans ces conditions, la formation du polyisopréne. Ceci peut s’expliquer
par I’encombrement stérique desligands Flautour du métal qui empéche probablement I’approche
du TiBA et le déplacement d’un ligand phénoxy-imine donnant ainsia une espéce cationique mono-Fl
apres activation avec le borate.
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SiMe;

. ()
o) N
Ph,P \ /
%
Bu 0 N/ '
U 14b

SiMeg

Bu

Schéma 12 : Structure du complexe 14b

lll Préparation d’un complexe amidinate cationique d’yttrium et son
application en polymérisation de l'isoprene

Pourmettre en évidence I’effet de ligand que peutapporterlacoordination de laphénoxy-imine
sur le complexe d’yttrium en polymérisation de l'isopréne, nous avons synthétisé un nouveau
complexe cationique d’yttrium portant un ligand amidinate (18a). Nous pourrons ainsi établir une
relation structure/activité en comparant les propriétés catalytiques en poly mérisation de dienes-1,3
des catalyseurs obtenus a partir d’'un complexe dépourvu de ligand (1-2a) et de deux complexes
portant des ligands différents (Fl vs amidinate) (3-4aet17a-18a). Le choix duligand amidinate est lié
au fait que la mise en ceuvre des complexes amidinate neutres en polymérisation de |’isoprene
permetd’obtenirune stéréosélectivité 3,4 et non 1,4-cis comme dans le cas de 4a (schéma 13).* Par
ailleurs, les catalyseurs amidinate d’yttrium ont montré de trés fortes activités en polymérisation de
I’éthylene. Néanmoins, aucun complexe amidinate cationique n’a été mis en ceuvre en
polymérisation d’oléfines.3*

2

S
“, N

O 2
||||||||||‘\\\\ , &
AU [N

TS S -
s Y*\ S /<\® - N
96% drunité 34 T\ //\ S

/s
Condition : temps : 20 min , T : 30°C, concentration = 20 pmol.1™!

Condition : 10mL CIC¢H,, 25°C, complexe = TiBAO/Y =20, Y/[HNMe,Ph][B(C¢Fs)s] = 1 ,p =5 bars

20 pmol, isopréne/[Y] =750, Activité : 3006 kgpgmolY™' b bar!
[CPhy][B(C4Fs))/Y = 1, AVY = 5

Schéma 13 : Exemplesde réactivité de complexes amidinate d’yttrium en polymérisation d’isopréne
etde I’éthyléne.*3*
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1) Syntheses de nouveaux complexes cationiques amidinate d’yttrium 18a

NH, Pr
o o
H,0 (10%NaOH) )]\
+ —» Ar N
Ar Cl A H
1h T ambiant 37% de rendement

'Pr

1h reflux ¢!
3 )\
+ 3 SOCI _ A

)‘\ 2 S0, ' N 90% de rendement

- HCI
e Toluéne NEt3

+
reﬂux 24h /‘\
Pr55% de rendement ‘Pr

Schéma 14 : Voie de synthese du ligand amidinate

La synthese du ligand amidinate se fait en 3 étapes (schéma 14) selon une voie de synthése
décrite dans la littérature.?® Le ligand amidinate a été caractérisé par RMN 1H.

O ; e
Pr iPr 0 si ] N N K
Ar | %O 30 min THF N N

)\ 4 NN Lavage pentane \Y/

N Ny k - PhSiMe; // \

Schéma 15 : Voie de synthése du complexe 17a

Nous avons ensuite synthétisé un nouveau complexe amidinate neutre 17a avec un
rendement de 44% selon le protocole expérimental décrit par Hessen et al. (schéma 15).2° Le
complexe 17a a été caractérisé par RMN H, 3C et 2D *H-%%Y (figure 10). En RMN *H a 0,06 ppm, on
observe le couplage proton-yttrium (Jyy= 3Hz) caractéristique du groupement YCH,. L'intégration des
protons a 3,6 ppm (4H) caractéristiques des protons CH du fragment isopropyl (CHMe,) et des
protons méthylene YCH,SiMe; a 0,06 ppm montre qu’il y a un seul ligand amidinate coordiné a
I’yttrium. La RMN 3C présente un signal sous forme de doublet a 36,1 ppm avec une constante de
couplage carbone-yttrium de Jyc = 40Hz caractéristiques du carbone méthylene lié a I'Yttrium
(YCH,SiMejs). La RMN 2D *H-#Y confirme que seulement les protons du groupement —CH,SiMe,Ph
couplentavecl’yttrium. Une analyse élémentaire a aussi été effectuée pour caractériser ce nouveau

complexe (tableau 8). Cette analyse est en accord avec la RMN 'H, et la structure proposée et le
spectre avec coordination d’une molécule de THF a I'yttrium.

Tableau 8 : Analyse élémentaire du composé 17a (les ratio sont donnés en mole)

Théorique 17a 70,79 8,18 3,12 9,89 53,09 73,61 2,01
Analysé 69,71 8,16 3,17 9,73 53,14 74,64 2,07
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Figure 10: RMN 'H et 2D *H / 8°Y du complexe 17a dans le C¢Dg a 298K
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Schéma 16 : Voie de synthese du complexe cationique 18a

%

//\

Le complexe 17a a été converti en espéce cationique en suivant le méme protocole utilisé
pour la formation des cations 2a-c et 4a (Schéma 16). Le rendement de la réaction est de 55%. Le
complexe a été analysé par RMN H, 13C, 1'B, 1°F et #Y (INEPT, INEPT couplé proton et 2D 8%Y-1H)
(figure 11-12). Le spectre RMN H nous montre la présence de quelques impuretés (le solvant de
lavage, I’hexane) et le sous-produit de laréaction de protonolyse (PhSiMe3;). A 0,07 ppm, on observe
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un doublet caractéristique des protons méthylénes en o dusilicium avec une constante de couplage
yttrium-proton de J?,y= 3Hz. La valeurde I'intégrale du groupement silyl-méthyle (YCH,) correspond
alamoitié de lavaleur des groupements CHMe,, on a donc bien un seul groupement silyl-méthyle
coordinée sur I'yttrium. La RMN *H nous permet de calculer une valeur de l'intégrale de 12 des
protons a 3,6 ppm caractéristiques des protons en o de I'oxygene des ligands THF libres,
correspondanta3 molécules de THF coordinées au métal. En RMN 13C, on observe une constance de
couplage carbone-yttrium un peu plusimportante que pourle complexe neutre (Jyc =43 Hz versus 40
Hz pour 17a).
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Figure 11: RMN *H et 2D *H / 8%Y du complexe 18a dans le THF-dg a 298K

Le spectre INEPT couplé proton nous montre un triplet a 526,1 ppm (figure 12). La
multiplicité est en accord avec la structure du complexe : seulement 2 protons venant du
groupement —CH,SiMe,Ph couplent avec I'yttrium. Lintensité plus faible du signal central est
caractéristique de I'INEPT. Une analyse élémentairea été aussi effectuée. Cette analyse confirme la
structure du complexe cationique 18a avec 3 THF coordinés sur I’yttrium (Tableau 9).
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Figure 12 : INEPT couplet proton du complexe 18a dans THF-dgz a 298K

Ces deux nouveaux complexes (17a et 18a), pourront étre comparés aux complexes 1-4a en

polymérisation de I'isopréne et de I’éthylene. Cela nous permettra d’évaluer I'influence d’un ligand
permanent sur le fonctionnement de I’espéece active.

Tableau 9 : Analyse élémentaire du composé 18a (les ratio sont donnés en mole)

Théorique 18a 58,02 4,87 1,78 5,65 76,16 76,71
Analysé 57,39 4,88 1,79 5,67 75,07 76,6 2,01

2) Polymérisation de l'isopréne

Le complexe 18a a été testé en polymérisation de I’isoprene (tableau 10). On observe une tres
grande différence de stéréospécificité entre les différents complexes 2a ,4a, et 18a (figure 13).
Comme déjadiscuté, le systéme 4a/TiBA est plus stéréospécifique 1,4-cis que le systéme 2a/TiBA. Le
complexe 18aen présence de TiBA permet d’obtenir un haut taux d’unités 3,4 (91%) en accord avec
la littérature. Ce résultat démontre bien que lamodification du ligand anionique bidente permet de
modifierlastéréospécificité du catalyseur : passerd’un ligand phénony-imine a un ligand amidinate
permetde modifierlamicrostructure du polymeére en passantainsi de 89% d’unités 1,4-cis (FI) a 91%
d’unités 3,4 (amidinate).

Tableau 10 : Polymérisation de I'isopréne en présence des complexes 4a18aet2a“

Complexe Conversion 3,4/1,4-cis/1,4-trans

Mn (D) Chaines/Y

91/4/5 176 900 (1,07)
92% 25/71/4 477 000 (1,57) 0,38

Conditions : 940 mLtoluéne, 30 °C, complexe = 10 umol, TiBA/Y=10, isopréne/Y = 3000, t = 60minutes ¢ Déterminé par
chromatographie d’exclusion stérique dans le THF ¢ Déterminé par RMN H et 13C.
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90

N 2a
W 4a
18a

I e
1,4-cis 3,4 1,4-trans

Figure 13 : Stéréospécificité des précatalyseurs 2a, 4a et 18a en polymérisation de I’isopréne

L’ utilisation de ce catalyseur 18a/TiBA (Al/Y = 10) permet comme pour le catalyseur 4a/TiBA
(Al/Y = 10) d’avoir une efficacité de 100% a I'inverse du catalyseur 2a/TiBA (Al/Y = 10). De plus, la
dispersité est faible (P = 1,07), ces deux observations montrent le caractére vivant de la
polymérisation.

Le complexe neutre 17a a été également utilisé en polymérisation d’isoprene en présence
[CPh3][B(CsFs)s] et de TiBA (tableau 11) dans les mémes conditions que les systémes 1-
3a/[CPh;][B(CsFs)al/TiBA (Y/B/Al =1/1/10). Le polymere formé posséde la méme microstructure que
le complexe 18a/TiBA. Ce résultat montre que, comme dans le cas des complexes 3a—4a,la méme
espéce active est formée in situ. La dispersité est faible (D = 1,2) et I'efficacité est Iégérement
supérieure a 100%. Ces deux caractéristiques laissent supposer le caractére vivant de la
polymérisation. L'efficacité proche de 100% semble indiquer que dans le cas du complexe 17a,
chaque yttrium participe ala polymérisation de 'isopréne. Il est donc probable que contrairementau
complexe neutre 3a, I’activation entraine uniquement laformation d’une seule espéce cationique et
active en polymérisation.

Tableau 11 : Polymérisation de I’isopréne en présence des complexes 3a, laet 17a“

Chaines/
\'

3,4/1,4-

b
cis/1,4-trans © 50(),

Complexe Activateur Conversion

3a

|
[ B [CPhs][B(CoFs)i] 27/66/7 | 122 300 (1,86)
| [CPhs]IB(CAFs)d] 91/4/5 150 800 (1,19)

Conditions : 940 mLtoluéne, 30 °C, complexe = 10 umol Al /Y =10etB/Y =1.Isopréne/Y =3000, t =60minutes. » Déterminé
par chromatographie d’exclusion stérique dans le THF cDéterminé par RMN 1H et 13C.

L'utilisation de complexe neutre ou de son homologue cationique pour la polymérisation de
I’isopreénen’entraine pas de changement de la stéréospécificité du catalyseur (formation majoritaire
d’unités 3,4pour les complexes amidinate et formation d’unités 1,4-cis pour les complexes phénoxy-
imine). L'espéce active est doncla méme, quel que soit le complexe utilisé (sous forme neutre ou
cationique). Cependant, I’efficacité d’un complexe neutre est souvent moindre.
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IV Polymérisation de I'éthylene avec les catalyseurs amidinate et
phénoxy-imine d’yttrium

1) Utilisation de complexes neutres (7¢)

Me H Me CMej3 O N/
/ N z\N \ J T\\““‘t \
/ \ fN\\ \\o
\R

! CMe
Me i M ToN (molpp/moly) o MCl : By N
. o}
R: CH,SiMe; 15,1 PE obtenu \
CeHs 1096 M:Sc,n=1 18 mg Y<—oH W
n

s
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|
|
|
|
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Qo

Me 29,5 Y, n=0 20mg \

CMe; 1932
120 psi d'éthlyléne, 0,19 mmol d'yttrium 0,04 mmoly;, 80 mL toluene, 6 atm d'éthylene, N~—__
dans 150ml de toluéne, 25°C, 6h MgBu, (Mg/M=20), 50°C, 2h \ 7c

Schéma 17 : Exemple de complexes neutres de terres rares testés en polymérisation de I’éthyléne

Al'inversede lapolymérisation de diéne-1,3, il existe trés peu de catalyseurs neutres de terres
rares actifs en polymérisation de I’éthyléne (schéma 17).2%%2 Trés souvent ces complexes neutres
sont inactifs.232* Nous avons voulu tester le complexe phénoxy-amido 7c en polymérisation de
I’éthylene. Ce complexe en présence ou enl’absence de TiBA estinactif. De méme, le complexe 3aa
aussi été testé sans activateur borate. Aucun polymeére n’a été obtenu.

2) Utilisation des catalyseurs cationiques

a) Formation du complexe cationique in situ

Les complexes 3a et 17a ont été testés en polymérisation de I’éthyléne (tableau 12) en
présence de TiBA (Al/Y=50) et de [CPh;][B(CsFs)4]. Le protocole appliqué est le méme que pour les
complexes neutres homoleptiques (1a-c) : (1) ajout du complexe neutre dans une solution de
toluéne-TiBA (2) mise en pression du réacteur a 3 bars d’éthyléne a 30°C (3) ajout de |’activateur
borate dissous dans 4 ml de toluéene (4) réacteur chauffé a 50°C sous pression de 5 bars d’éthylene.

Tableau 12 : Polymérisation de I’éthyléne en présence des complexes 3alal7aet 8c®

umol de
complexe

Masse Activité Kg bar® h-

ECHIEIEES produit ! molY+?

Al/Y D Mn (g/mol)

3 50 | 0,73g 97,1 1,79 (1,08)° | 13 000 (1 900)

Conditions :960 mLtoluéne,50°C,p =5 bars t=30min, ajoutde4mLd’unesolution contenant [CPh3][B(CsFs)a] (B/Y=1)
surlasolution contenant TiBA et le complexe d’yttrium a 30°Csous pression d’éthyléne » Déterminé par chromatographie
d’exclusion stérique cdistribution bimodale
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Les deux systémes 3a/TiBA/[CPh;][B(CsFs)s] (Y/B/Al =1/1/50) et 1a/TiBA/[CPh;][B(CsFs)4]
(Y/B/Al=1/1/50) ne présententaucune activité en polymérisation de I’éthyléne. Ce résultat montre
gue |"utilisation d’un complexe mono-phénoxy-imine neutre d’yttrium ne permet pas de former une
espéce active en polymérisation de I’éthyléne. Cependant, la présence du ligand amidinate dans le
complexe neutre 17a donne, en présence de TiBA (Al/Y=50) et [CPh;][B(CsFs).], une espéce active en
polymérisation de |’éthylene.
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Figure 14 : SEC haute température du polyéthyléne obtenu a partir du complexe 17a

La distribution des masses molaires est bimodale avec une population de polymeéres de
faibles masses molaires et une population de hautes masses molaires. Nous pensons que cette
bimodalité estdue auntransfert de chaine avecl’alkylaluminium comme dans le cas des complexes
cationiques 2a-c (schéma 18). La précipitation des chaines de PE (fraction de faible masse molaire)
liées al’aluminium implique une perte de contréle, caril n’y a plus d’agent de transfert. On forme
alors une seconde fraction de plus haute masse molaire.

Avant précipitation :
R R
L—Y~ ARy =—> | — <R>A|i

R

e

Précipitation de AIR; = faible masse molaire

Aprés précipitation ;

R A PE H
L—Y~ 4/> L—y~  —— L—Y~ ~ PE

\—/ Fraction de haute
masse molaire
/

Schéma 18 : Mécanisme de formation des hautes et faibles masses molaires de PE
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b) Utilisation des complexes cationiques

Les complexes cationiques 4a et 18a ont été ensuite testés en polymérisation de I’éthylene
(tableau 13). Le méme protocole expérimental que celui du chapitre 2 a été appliqué (tableau 13) :
(1) le complexe cationique est mis en suspension dans une solution toluéne TiBA (2) le réacteur est
mis sous pression d’éthyléne (5bars) a 50°C. Ces deux complexes cationiques (4aet 18a) en présence
de TiBA sontactifs en polymérisation d’éthylene alors que les complexes neutres correspondants ne
présententaucune activité en présence de TiBA et [CPh3][B(CsFs)4]. Ce résultat démontre une fois de
plus, I’avantage d’isoler les complexes cationiques pour leur utilisation en catalyse de polymérisation.
Ainsi par cette démarche, nous avons pu développerle premier complexe cationique mono-phénoxy
imine d’yttrium 4a actif en polymérisation d’éthylene en présence du TiBA.

Tableau 13 : Polymérisation de I’éthylene en présence des complexes 18a, 2aet4a“

| Complexe Masse produite  Activité Kg bar?! h'* molY! | Mn (g/mol)®

| 2a 0,50 g 13,3 10,8 ¢ 5000 (25 000 & 2 700)

| 4a 2,3g 61,3 11,7 (3,5 & 1,4)¢ | 7 600 (46 000 & 4 000)
18a 1,43g 38 10,7 (2,8 & 1,6) < | 5 800 (63 300 & 3 700)

Conditions : 960 mLtoluéne, 50 °C, complexe = 15 umol, Al/Y=10p =5 bars t=30 min.? Déterminé par chromatographie
d’exclusion stérique cdistribution bimodale

Les polymeéres obtenus présentent de nouveau une distribution bimodale des masses
molaires (figure 15). Nous attribuons de nouveau la formation des faibles masses molaires a la
précipitation des chaines de PE. La présence d’un ligand permanent (phénoxy-imine ou amidinate)
permetde former des espéces plus actives. Il est donc probable que I’ajout d’un ligand permanent
puisse stabiliser I’espece active.
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Figure 15 : SEC du polyéthyléne obtenu avec le catalyseur 4a /TiBA (Al/Y=10)]

4a estun rare exemplede catalyseurde terre rare a lafois actif en polymérisation de I’éthylene
et de diénes conjugués.

Remargue : Bridgestone a breveté un catalyseur mono-Fl bis-amidure de néodyme activé par MAO?>~
27
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c) Variation du ratio aluminium/yttrium et du type d’alkylaluminium

Nous avons faitvarier le ratio Al/Y pour le complexe 18a et ainsi observer une variation des
populations des polyéthylénes de faibles et de hautes masses molaires (tableau 14). Les masses
molaires diminuent lorsque le ration Al/Y augmente. Ces résultats sont en accord avec le modeéle

proposé (schéma 18). En effet, plus la concentration en alkylaluminium augmente dans le milieu, plus
I’on va favoriser I’échange de chaines par rapport a I'insertion du monomeére.

Tableau 14 : Polymérisation de I’éthyléneen présence des complexes 18a avecdifférents ratios Al/Y @

Masse Activité

umol de

Complexe complexe Sl ‘ produit | Kg bar® h'* molY Elol=tnell
‘ 38 10,7 (2,8 & 1,6) | 5800 (63 300 & 3 700)
‘ 18a 15 20 | 1,74g 46,4 59(6,9&1,1) | 3900 (25 200 & 2 600)
| 18a 15 40 | 0,73g 19,5 12,0(2,8 &1,6) | 2200 (16 800 & 700)
| 5 50 | 1,08g 144 4,1(1,01) 25 100 (3 000)
Conditions : 960 mLtoluéne, 50 °C, p =5 bars t =30 min. ? Déterminé par chromatographie d’exclusion stérique ¢

distribution bimodale

Un autre alkylaluminium, le TiBAO ('Bu,AlOAIBu,) a été aussi envisagé afin d’une part de se
rapprocherdes conditions de polymérisation utilisées par Hessen et al. et d’autre part, de comparer
les performances catalytiques de nos catalyseurs a ceux du complexe amidinate d’yttrium décrit par
le méme groupe qui montrent des activités remarquables (3000 kgeemoly? ht bar?).
Malheureusement, les tests avecdifférents complexes (3-4aet 17-18a) n’ont pas permislaformation
de polyéthyléne. Celaest peut-étredi ala différencede structure du TiBAO utilisé par Hessen et al..
28 En effet, cesauteursont obtenule TIBAO parune réaction d’hydrolyse contrélée du TiBA selon un
procédé similaire a la synthése du MAO alors que dans notre cas nous avons utilisé le TIBAO
commercial.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nousavons pu montrer que le précatalyseur 4a présente une bonne
activité en polymérisation de I’éthyléne et de dieénes-1,3 en présence de TiBA. Ce qui constitue le
premierexemplede complexe mono-phénoxy-imine cationique d’yttrium décrit dans la littérature
actif pour la polymérisation des dienes-1,3etde |I’éthyléne. Nous avons aussi démontré une nouvelle
fois|’avantage d’isolerles complexes cationiques d’yttrium. Le complexe 3a en présence de TiBA et
de [CPh;][B(CsFs)4] ne permet pas de formerune espéce active en polymérisation de I’éthyléne et il
donne une activité plusfaible en polymérisation de I'isopréne comparé au complexe cationique 4a.
En effet, I'utilisation d’un complexe neutre augmente le nombre de possibilités de ré actions
secondaires entre I’alkylaluminium, I’activateur et le complexe d’yttrium. Par exemple, nous avons
ainsi montré que la mise en contact du TiBA et [CPh;][B(CsFs)s] ne permet pas d’activer le
complexe 3a pour former une espéce active en polymérisation de l'isoprene.

Une étude approfondie de I'impact du type d’alkylaluminium utilisé en combinaison avec 4a
nousa permisde connaitre sonréle lors de lapolymérisation de I'isopréene. Ce cocatalyseur permet
de décoordinerle THF, libérantainsi unsite de coordination pourle monomere. Nous avons ensuite
démontré que I’alkylaluminium doit d’alkyler le complexe cationique. En effet, nous n’observons pas
de distributionsisotopiques caractéristiques de la présence d’un groupement —CH,SiMe,Ph en bout
de chaine du polyisoprene paranalyse MALDI-TOF quel que soit I'alkylaluminium utilisé. Pour finir,
nous avons démontré I’échange de chaine entre le TiBA et le complexe d’yttrium. Plus le rapport Al/Y
est élevé, plus le nombre de chaines par yttrium augmente. Cependant, le TiBA est faiblement
efficace pour le transfert de chaine (10%) a l’inverse de HAI('Bu), (50%). Pour finir, grace a I’étude
cinétique, nous pouvons affirmer que la polymérisation est vivante avec le catalyseur 4a/TiBA
(Al/Y=10) et que I’ordre de laréaction est de un. La température influe sur I’amorcage de la réaction
et surlacinétique de la réaction.

Deux nouveaux complexes amidinate d’yttrium (17-18a) ont été synthétisés et isolés. Nous
avons pu comparer différents complexes (1-4a et 17-18a) en polymérisation de I’éthyléne et de
I’isoprene. Un effet de ligand est observé en polymérisation de I'isoprene. Les précatalyseurs 1-2a
sont peu stéréospécifiques tandis que les précatalyseurs 3-4a permettent d’obtenir un haut taux
d’unités 1,4-cis et les précatalyseurs 17-18a permettent d’obtenir une stéréospécificité 3,4.

En polymérisation de I’éthyléne, on observe que le complexe neutre 17a, en présence de
TiBA et de [CPh;][B(CsFs).] permet de former une espéce active al’inverse des autres complexes
neutres (1la-cet 3a). Les complexes cationiques possédant un ligand permanent (4a et 18a) ont une
activité plus importante que le complexe homoleptique cationique 2a. Pour I'ensemble des
catalyseurs, une distribution bimodale a été observée. Elle a été attribuée a du transfert de chaine a
I’aluminium.
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Partie expérimentale

d) Procédure générale

Toutesles synthéses de complexes organométalliques ont été réalisées sous atmosphére inerte
enutilisantdestubesde Schlenken une boite a gants. Les solvants THF et le THF-dg; ont été purifiés
par distillation surdu sodium/benzophénone puis dégazés avant utilisation. L’hexane, le pentane et
le toluéne (et le C¢Dg) ont été purifiés par distillation sur NaK puis dégazés. [PhNMe,H][B(CsFs)a],
[CPh3][B(CsFs)s] a été utilisé sans purification. N,N-o-diméthyl-o-toluidine, N-(2,6-
diisopropylphényl)benzamide, chlorurede thionyle et TiBAO (10 wt %) (Aldrich) ont été utilisés sans
autre purification. L'isoprene (Aldrich) est séché sur CaH, pendant 48 heures puis distillé avantd’étre
utilisé.

Synthése du ligand amidinate
Synthése du synthon N-(2,6-diisopropylphényl)benzamide

30 ml (0,15 mol) de 2,6-diisopropylaniline sont ajoutées dans une solution basique (24 g de NaOH
dissous dans 240 ml d’eau distillée). Le chlorure de benzoyle (20ml, 0,16 mol) est ensuite ajouté. On
laisse réagirune heure a température ambiante sous agitation. Le précipité formé est récupéré par
filtration. Le solide est lavé 3 fois a I’eau distillée puis une fois a I’éthanol. On obtient 11,51 g de
produit, soit un rendement de 37%.

RMN *H (300 MHz, C¢D¢, 298K) : 7,95 ppm (m,2H, Ar-H), 7,6-7,24 ppm (br, 6H,Ar-H), 3,17 ppm (m,2H,
CHMe,), 1,25 ppm (d, J =6 Hz, 12H, CHMe,)
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Figure 16 : spectre RMN *H du synthon N-(2,6-diisopropylphenyl)benzamide dans le CsDs
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Synthése du synthon du chlorure de N-(2,6-diisopropylphényl)benzimidoy!

Sous atmosphéreinerte, 8,6 ml (0,12 mol) de chlorure de thionyle sont ajoutés surle solide 11,51 g
(0,04 mol) de N-(2,6-diisopropylphényl)benzamide. On laisseréagir une heure areflux. Le produit est
distillé sous haut vide 10> mbar a 180°C. On obtient 10,2 g du produit soit un rendement de 90%.

RMN *H (300 MHz, C¢Dg, 298K) : 8,25 ppm (m, 2H, Ar-H), 7,54 ppm (m, 3H, Ar-H), 7,22 ppm (br, 3H,
Ar-H), 2,85 ppm (sept, J = 7Hz, 2H, CHMe,), 1,26 ppm (d, J = 7Hz, 6H), 1,20 ppm (d, J = 7Hz, 6H)
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Figure 17 : spectre RMN *H du synthon chlorure de N-(2,6-diisopropylphényl)benzimidoyl dans le
CeDs

Synthése du synthon N,N'-bis(2,6-diisopropylphenyl)benzimidamide

Sous atmosphere inerte, 1,5 g (5 mmol) de N-(2,6-diisopropylphenyl)benzimidoyl chloride sont
mélangés avec0,885 g (5 mmol) de 2,6-diisopropylaniline dans 10 ml de toluéne. On laisse agiter la
solution a reflux une journée. La phase organique est lavée avec de |’eau distillée (2 X 10 ml). La

solution organique est ensuite séchée sur MgS0, puis filtrée. Pour finir, le solvant est évaporé sous
haut vide 10 mbar. 1,227 de solide sont récupérés soit un rendement de 55%.

RMN *H (300 MHz, CsDg, 298K) : 7,44-6,91 ppm (br, 11H), 5,74 ppm (s, 1H, NH), 3,18 ppm (sept,] =
7Hz, 2H, CHMe,), 3,09 ppm (sept,) = 7 Hz, 2H, CHMe,), 1,29 ppm (d, J =7 Hz, 6H), 1,17 ppm (d, J =
7Hz, 6H), 0,92 ppm (d, J = 7Hz, 6H), 0,81 ppm (d, J = 7 Hz, 6H).
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Figure 18 : spectre RMN *H dusynthon N,N'-bis(2,6-diisopropylphényl)benzimidamide dans le C¢Dg
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Synthése de 17a
Une solution de Y(CH,SiMe,Ph);(THF), (0,4g, 0.59mmol) dans 30 ml d’hexane a été ajoutée surle
réactif N,N'-bis(2,6-diisopropylphényl)benzimidamide (0,26g, 0,59 mmol) a température ambiante.
La solution est agitée pendant trois heures, puis le volume de la solution est réduit jusqu’a 10 ml. La
solution est refroidie a-30°C pendant une nuit formant ainsi des cristaux blancs du produit (0,254 g,
0,28 mmol, 48% de rendement).

'H NMR (400 MHz, C¢Dg, 298K): 7,74 ppm (m,4H, H-Ar Si), 7,25-7,09 (br, 8H, H-Ar), 7,00 ppm (s, 6H,
H-Ar), 6,62 ppm (m, 3H, H-Ar), 3,61 ppm (sept, J =7 Hz, 4H, CHMe,), 3,42 ppm (m, 4H, THF), 1,34
ppm (d, J = 7Hz, 12H, CHMe,), 0,99 ppm (d, J = 7Hz, 12H, CHMe,), 0,91 ppm (m, 4H, THF), 0,49 ppm
(s, 12H, SiMe,), 0,06 ppm (d, J,;y = 3Hz, YCH,)

13C RMN (75,4 MHz, C¢Dg, 298K): 174,6 ppm (d, Joy = 3Hz, C=N), 145,8 ppm (C Ar), 142,9 ppm (C Ar),
141,9 ppm (C Ar), 142,0 ppm (C Ar), 133,5 ppm (C Ar), 131,8 (C Ar), 130,2 ppm (C Ar), 129,0 ppm (C
Ar), 128,0 ppm (C Ar), 127,8 ppm (CAr), 127,6 ppm (C Ar), 126,8 ppm (C Ar), 124,5 ppm (C Ar), 123,7
ppm (C Ar), 70,1 ppm (THF), 36,1 ppm (d, Jyc = 40Hz, YCH,), 28,4 ppm (CHMe,), 25,5 ppm (CHMe,),
24,4 ppm (CHMe,), 23,2 ppm (THF), 2,8 ppm (SiMe,)

8Y RMN (19,6 MHz, C¢Ds, 298K) : 968,9 ppm

Théorique 17a 70,79 8,18 3,12 9,89 53,09 73,61 2,01
Analysé 69,71 8,16 3,17 9,73 53,14 74,64 2,07
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Figure 19: Spectre RMN *H (A), 3C (B), ®Y INEPT (C) & HMBC H/#Y (D) de 17a dans le C¢;Dg (298K)

Synthése du complexe 18a

Une solution [PhNMe,H][B(CsFs)s] (178 mg 0,22 mmol) dans 4 ml de THF a été ajoutée sur une
solution de 4 ml de THF comprenant 17a (200 mg 0,22 mmol). Le mélange est agité pendant 30
minutes atempérature ambiante. Une partie du THF est ensuite évaporé (% du volume) et 10 ml de
pentane sontajoutés. Lasuspension est refroidie pendant 1h a -30°C et deux phases apparaissent, la
phase supérieureestretirée et 10 ml de pentane sont de nouveau ajoutés. La solution est refroidie
une heure a -30°C, le solvant est retiré. L’huile/solide est séchée sous haut vide a 10> mbar. On
obtient un solide jaune 18a (200 mg, 0,12 mmol, 56% rendement).

'H NMR (400 MHz, THF-dg, 298K): 7,60 ppm (m, 3H, H-Ar), 7,32 (m, 4H, H-Ar), 7,11 ppm (s, 6H, H-Ar),
6,97 ppm (m, 3H, H-Ar), 3,65 ppm (m, 12 H, THF coordinated), 3,35 ppm (sept, J =7 Hz, 4H, CHMe,),
1,80 ppm (m, THF coordinated), 1,26 ppm (d, Jyy = 7 Hz, 12H, CHMe,), 0,89 ppm (d, Juy =7 Hz, 12H,
CHMe,), 0,28 ppm (s, 6H, SiMe,), 0,07 ppm (d, Jyy = 3Hz, 2H, Y-CH,)
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1,32 - 0,93 ppm (pentane trace); 0,28 ppm (PhSiMe; trace);

13C RMIN (75,4 MHz, THF-dg, 298K) : 177,7 ppm (C=N), 149,5 ppm (C¢Fs), 147,1 ppm (CsFs), 144,6 ppm
(N-CAr), 142,5 ppm (N-CAr), 141,6 ppm (C Ar & C¢Fs), 139,3 ppm (CsFs), 137,4 ppm (CsFs), 135,1 ppm
(CsFs), 133,1 ppm (C Ar), 133,0 (C Ar), 128,1 ppm (C Ar), 127,4 ppm (C Ar), 126,8 ppm (C Ar), 125,3
ppm (C Ar), 124,2 ppm (C Ar), 38,3 ppm (d, Jyc =43 Hz, YCH,), 28,2 ppm (CHMe,), 25,4 ppm (CHMe,),
22,9 ppm (CHMe,), 1,9 ppm (SiMe,)

31,5-22,5-13,4 ppm (pentane trace); 7,40—7,22-7,05 — -2,1 ppm (PhSiMej; trace)

19F RMN (THF-dg, 298K) : -132,7 ppm (br, 2F), -165,0 ppm (t, J = 20 Hz, 1F), -168,5 ppm (t,) = 18 Hz,
2F)

1B RMN (THF-dg, 298K) : -16,6 ppm

8Y RMN (19,6 MHz THF-dg, 298K) : 525,9 ppm

Théorique 18a 58,02 4,87 1.78 5,65 76,16 76,71 2
Analysé 57,39 4,88 1,79 5,67 75,07 76,6 2,01

—
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Figure 21. Spectre RMN *H (A) & *3C (B) du polyisopréne obtenu par 4a/TiBA (Al/Y=10, 60 min, 30°C)
dans le CDCl;
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Figure 23 : Spectre RMN *H (A) & *3C(B) du polybutadiéne obtenu par 4a/TiBA (Al/Y=10) dans le
CDCl;
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Le but de cette these a été d’étudier la synthése de nouveaux complexes mono-phénoxy-
imine d’yttrium pour la polymérisation de I’éthyléne et de dienes-1,3 (schéma 1). Poury parvenir,
nous avons choisi la voie organométallique. Une étude bibliographique nous a montré que c’est la
voie de synthese qui est la plus utilisée pour obtenir des pré -catalyseurs de terres rares. Dans un
premier temps, nous avons synthétisé trois différents précurseurs neutres portant des ligands de
type silylméthyle 1a, allyle 1b et benzyle 1c (schéma 2). Nous disposions ainsi d’une gamme de
précurseurs organométalliques offrant un grand degré de liberté pourisoler de nouveaux composés
de I'yttrium.
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Schéma 1 : Synthése de complexe mono-phénoxy-imine d’yttrium et utilisation en polymérisation de
I’éthyléne ou de diéne-1,3

Etant donné que de complexes cationiques de terres rares ont été isolés et utilisés en
polymérisation de I’éthyléne et de diénes-1,3, nous avons préparé trois nouveaux complexes
cationiques de |'yttrium (2a-c). Ces composés sont actifs en polymérisation de l'isopréne aprés
activation par le TiBA. Leur fonctionnement a été comparé aux catalyseurs obtenus a partir des
précurseurs neutres (1a-c) activés parun borate (B/Y = 1) et du TiBA. L'utilisation de pré-catalyseurs
neutres ou cationiques n’influe pas sur la microstructure du polyisoprene. En ce qui concerne la
polymérisation de |’éthyléne, les catalyseurs 1a-c/TiBA/[CPh;][B(CsFs)4] (Y/Al/B=1/10/1) sont inactifs
ce quin’estpasle cas des catalyseurs 2a-c/TiBA (TiBA/Y=10). Ce résultat démontre |’avantage d’isoler
les complexes cationiques avant de les mettre en ceuvre en polymérisation.
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Schéma 2 : Différents complexes organométallique homoleptiques d’yttrium neutre, et
cationiques synthétisés pendant de cette thése
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Figure 1: Ensemble des différentes possibilités offertes par la RMN de I’yttrium 8%Y

Ces différents complexes nous ontserviadévelopper la RMN de I'yttrium au C2P2. L'yttrium
89 est un métal ayant un spin % avec une abondance de 100 %. C’est un candidat idéal pour une
étude RMN pour mieux caractériser les complexes basés sur cet élément. Nous sommes ainsi les
premiers a développer, grace al’aide du CCRMN, I'INEPT de I’yttrium. L'INEPT de |'yttrium permet
d’amplifier le rapport signal sur bruit et ainsi de réduire le temps d’analyse passant de 24-48 h a
30 min (figure 1). Cette technique a été approfondie parle développement de I'INEPT couplé proton.
Elle permetgrace a la multiplicité du signal, une caractérisation plus fine des complexes d’yttrium.
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Schéma 3 : Bilan des différents complexes obtenus apres addition de phénoxy-imine sur des
complexes neutres homoleptiques d’yttrium
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Nous avons ensuite effectué différentes réactions de protonolyse entre les 3 précurseurs
neutres et cingligands phénoxy-imine afin d’isoler des complexes mono-phénoxy-imine (schéma 3).
La caractérisation des différents produits de réaction entre un précurseur et une phénoxy-imine est
souvent compliquée. En effet, on peut observer la formation de différents complexes lors de la
réaction. Ces complexes sont issus de réactions secondaires, telles que la multiaddition ou
I’alkylation de I’'imine. L'utilisation de la RMN de I’yttrium nous a permis de mieux caractériser les
especes formées au cours de la réaction de protonolyse. Nous avons identifié treize complexes
d’yttrium et pu isoler quatre d’entre eux (schéma 3). Parmi ces derniers, un seul est un complexe
mono-phénoxy-imine d’yttrium (3a).

- p
B(CeFs)s majoritaire " °

2a 1%

N - -

Y “B(CeFs)4 »
88%
‘Bu 4a
3

Schéma 4 : Effet du ligand permanant sur la stéréospécificité du catalyseur en polymérisation
d’isoprene

La réaction de 3a avec [HNMe,Ph][B(CsFs)s], a permis d’isoler le nouveau complexe
cationique 4a, nous permettant ainsi de nous rapprocher de I’espéce active en polymérisation. Le
complexe 4a, activé par un alkylaluminium conduit a la polymérisation stéréospécifique 1,4-cis de
I’isoprene. De plus, les études de I’évolution des masses molaires et de la cinétique de
polymérisation ont montré que la polymérisation est vivante avec le catalyseur 4a/TiBA (Al/Y=10) et
qgue l'ordre de la réaction est de un. La température de polymérisation influe sur I’amorcage de la
réaction et sur la vitesse de la réaction. Un bon contréle de la polymérisation est observé jusqu’a
50°C. Nous avons aussi voulu étudier|’effet du cocatalyseursurle complexe 4aen polymérisation de
I’isopréene. Ce cocatalyseur permet de décoordinerle THF, libérant ainsi un site de coordination pour
le monomere. Nous avons ensuite démontré que I’alkylaluminium doit alkyler le complexe cationique
(schéma 5). En effet, nous avons ainsi observé que I’amorcage de la polymérisation ne se fait pas
dans laliaison métal-néosilyle. Cela a été démontré par analyse de spectrométrie de masse MALDI-
TOF du polymeére dans le cas d’'une polymérisation de l'isoprene avec une faible quantité de
monomeres (isopréne/Y=40). Nous avons aussi démontré |’échange de chaines entre le TiBA et le
complexe d’yttrium. Plus le rapport Al/Y est élevé, plusle nombre de chaines par yttrium augmente.
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Cependant, le TiBA est faiblement efficace pourle transfert de chaine (10 %) a I'inverse de HAI('Bu),
(50 %).

Afin de mieux évaluer I’effet du ligand de la phénoxy-imine sur le fonctionnement du
catalyseur, un nouveau complexe mono-amidinate cationique 18a a été synthétisé. Les différents
complexes cationiques 2a, 4a et 18a en présence de 10 équivalents de TiBA ont été testés en
polymérisation de l'isopréne (schéma 4). On observe ainsi un effet du ligand permanent sur la
stéréospécificité du catalyseur. Le ligand phénoxy-imine permet d’augmenter la stéréospécificité 1,4-
cis (71 % d’unités 1,4-cisavecle complexe 2acontre 88 % d’unités 1,4-cisavecle complexe 4a) tandis

que le ligand amidinate apporte une stéréospécificité 3,4 au catalyseur (91% d’unité 3,4 avec le
catalyseur 18a/TiBA (Al/Y=10)).

Pr
i ’Pr - — AI(CH,CMe
Pr Si N‘Y/R\ R ( ; 3)3 Ly, AI:R
N o CAR; L AP AR, / Algl ArBu; | . @\/ R
o® :
O %(TH:F) si /SI\
s I\
Bu
Bu

Schéma 5 : Amorcage probable de la polymérisation de I'isopréne par 4a/AlR;

L'ensemble de ces précatalyseurs (2a, 4a et 18a) en présence de TiBA sont actifs en
polymérisation de I’éthyléne. Les complexes cationiques possédant un ligand permanent (4a et 18a)
ont une activité plusimportante que le complexe homoleptique cationique 2a. Ce résultat souligne
I'impactd’unligand permanant surle comportement d’un catalyseurd’yttrium. Pourl’ensemble des
catalyseurs, une distribution bimodale a été observée. Elle a été attribuée a un transfert de chaine a
I’aluminium. On observe que le complexe neutre 17a en présence de TiBA et de [CPh;3][B(CsFs),]
permet de former une espeéce active a l'inverse des autres complexes neutres (1a-c et 3a).

Perspectives

Nous avons observé que lavoie organométallique entrainait la formation de complexes non

désiréstels que des complexes phénoxy-amido d’yttrium ou bis-phénoxy-imine. Ci-dessous, quelques
pistes a envisager pour |'obtention de complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium sont décrites.

Utilisation de réactions transmétallation

Les résultats du chapitre 4 nous ont démontré que la présence d’un groupement alkyle de
type CH,SiMe;R ne permet pas I'insertion d’'un monomeére diéne-1,3. De plus, la liaison métal-
carbone peut étre obtenue en ajoutant du TiBA qui va alkyler le complexe cationique. Il est donc

intéressant de se pencher sur I’obtention de nouveaux complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium
par transmétallation.

Comme nous I’avons observé dans le premier chapitre, laformation de complexes phénoxy -
imine de terresrares par lavoie chlorure se révele trés difficile, car les complexes M(Cl);(THF), sont
peu réactifs. Cependant, les complexes M(l);(THF), sont plus réactifs que leurs homologues
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chlorures. Ces complexes sont de plus en plus utilisés dans la formation de nouveaux complexes de
coordination (schéma 6).%* Il serait donc intéressant de tester le complexe Y(I)s(THF);5 avec
différents iminophénolate de potassium. Un des avantages du complexe Y(I)3(THF); s est une tres
bonne solubilité dans les solvants organiques.

, LK, LK
L°YI(THF), YI3(THF); 5 m L*YI,(THF)n
-2 1K -
ior ipr ipr . R: CH; n=1
R: ‘Bu n=0
PK KP N/K\N
'Pr O "Pr 'Pr )l\/‘\ Pr
Bu ‘Bu
CFs
O——=S——0
L'K /o LK
o o
L'Y(OTH), - KOTf ~, \S/\ - KOTf L2Y(OTH),
‘Bu Bu o | O/ CF3 o OK
\
LIK Fc” \
oK o
N N
e 1)
—N N=—

Schéma 6 : Exemples d’utilisation de précurseurs inorganiques pour la synthese de complexes
d’yttrium

Les complexes triflates de terres rares sont de plus en plus utilisés pour la formation de
nouveaux complexes (schéma 6). Ces précurseurs, comme les complexes tris-halogénure, sont peu
réactif et permettrait ainsi un meilleur contréle de I’addition des ligands phénoxy-imine (limitant
ainsi la multiaddition). Ces précurseurs pourront aussi étre envisagés pour former de nouveaux
complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium.

Utilisation de précurseurs hétéroleptiques

Il existe tres peu de complexes hétéroleptiques de terres rares utilisés pour la synthése de
complexes organométalliques (Schéma 7).3 Les auteurs de cette publication ont démontré que le
complexe [Y(Bn),(l)(THF);] est stable atempérature ambiante etils n’observent pas de redistribution
des ligands. Ces complexes peuvent étre tres intéressants pour la synthése de complexes mono-
phénoxy-iminede terresrares. On peut aussi envisager la formation de complexes de type YRX,. Ce
type de complexe pourraainsi facilement réagiravecune phénoxy-imine et éviter la multi-addition.

Ph Ph Ph Ph
\P/\/\P/ Ph Ph Ph Ph
~1 "\
THF N N it P
2KBn  Bn,, ¢ Y Me3Si/ \SiMe3 ” ‘ ”
YI{THF)y s — 3 g > N N
: /Y\ e .
RA: g D T -2 PhMe Me;Si THF"|‘\THF SiMes

THF |

Schéma 7 : Exemple d’utilisation d’un complexe hétéroleptique d’yttrium
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Syntheses de phénoxy-imine plus encombré stériquement

Une autre stratégie peut étre discutée, lasynthese de nouveaux ligands phénoxy-imine. Il est
probable que sil’on change le proton de I’'imine parun groupement plus stériquement encombrant,
nous pourrions ainsi limiter I’alkylation de I'imine. Cependant, a ma connaissance trés peu de dérivés
acétylphénol sont disponibles dans le commerce. La synthése de ces ligands demandera donc plus
d’étapes.
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a) Tests catalytiques

Procédure type de polymérisation de I'isopréne
Précurseur cationique (exemple représentatif)

2 mLd’une solution de TiBA (50 mM) sont ajoutés dans 38 mL de toluéne, puis 2 g (30 mmol)
d‘isoprene sontajoutés. Lasolution est agitée pendant une nuit. Cette solution a été versé dans un
tube de Schlenk contenant 15 mg (0,01 mmol) de [Y(CH,SiMe,Ph),(THF),][B(CsFs)s]. Le mélange est
agitée a 30 °C pendant une heure. Aprées le temps imparti, la réaction est stoppée par I’ajout de
méthanol et le polymeére précipite par un grand ajout de méthanol contenant du BHT. Le polymere
est séché sous vide dynamique a 70 °C pendant 3 heures.

Précurseur neutre (exemple représentatif)

2 mLd’une solution de TiBA (50 mM) sont ajoutés dans 33 mL de toluéne, puis 2 g (30 mmol)
d‘isoprene sont ajoutés. Lasolution est agitée pendant une nuit. Cette solution a été versé dans un
tube de Schlenk contenant 7,5 mg (0,01 mmol) de Y(CH,SiMe,Ph);(THF),. Une solution de 5 ml de
toluéne est préparée contenant 9mg (0,01 mmol) de [CPh;][B(C¢Fs)s]. Cette solution est versé sur la
solution contenantle complexe d’yttrium. La mixture estagitée a 30 °C pendant une heure. Apres le
tempsimparti, laréaction est stoppée parl’ajout de méthanol etle polymere précipite par un grand
ajout de méthanol contenant du BHT. Le polymeére estséché sous vide dynamique a 70 °C pendant 3
heures.

Procédure type de polymérisation de I’éthyléne
Précurseur cationique (exemple représentatif)

Pourles polymérisations d’éthylene, nous avons utilisé un réacteur semi-batch autoclave (Top
industrie). Les réactions ont été réalisées dans un autoclave de 200 mL équipé d’un agitateur
mécanique. En boite a gants, 57 mL de toluéne puis 3 mL d’une solution de TiBA (50mM) sont
ajoutés, 23 mg (15 umol) du complexe [Y(CH,SiMe,Ph),(THF),][B(CsFs)4]. Le réacteur est sorti de boite
a gants puis mis sous pression a 50 °C pendant 30 minutes. On laisse refroidir le réacteur puis on
ajoute du méthanol pour arréter la réaction. Le précipité est récolté puis séché.

Précurseur neutre (exemplereprésentatif)

Pourles polymérisations d’éthylene, nous avons utilisé un réacteur semi-batch autoclave (Top
industrie). Les réactions ont été réalisées dans un autoclave de 200 mL équipée d’un agitateur
mécanique. En boite a gants, 53 mL de toluéene puis 3 mLd’une solution de TiBA 50mM sont ajoutés
a 2,4 mg (3 umol) du complexe Y(CH,SiMe,Ph);(THF),. Dans le sas d’injection, une solution de 4 ml de
toluéne contenant 3 mg (3 umol) de [CPh;3][B(CsFs),] est introduit. Le réacteur est sorti de boite a
gants puis mis sous pression de 3 bars a 50 °C. Une fois que latempérature est stabilisée, on ajoute le
borate sous une pression de 5 bars, on laisse agiter la solution pendant 30 minutes. On laisse
refroidirle réacteur puis on ajoute du méthanol pourarréterlaréaction. Le précipité est récolté puis
séché.
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Procédure type de polymérisation du butadiéne

Pourles polymérisations du butadiéne, Les polymérisations ont été effectuées dans un réacteur
en verre de 250 ml, équipé d’une pale d’agitation en acier inoxydable. En boite a gants, 40 mg (25
umol) de [LYY(CH,SiMe,Ph)(THF);][B(CsFs)4] sont ajoutés dans un tube de Schlenk. Une solution de
TiBA (5ml de concentration 50mM) est diluée dans 145 ml de toluéne (purifié sur SPS). On ajoute le
complexe danslasolution de TiBA (lasolution est de couleurjaune). On transfére cette solution dans
le réacteur conditionné sous argon. On ajoute ensuiteles 4g (75 mmol) de butadiene. On laisse réagir
2h a 30°C. On ajoute du méthanol pour arréter la réaction. Le précipité est récolté puis séché.

b) Techniques de caractérisations
Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires ont été effectuées a Mikroanalytisches Labor Pascher, Remagen
(Germany).

Les analyses Résonance Magnétique Nucléaire

Les spectres RMN ont été effectués sur un spectrométre Brucker Avance 11l HD 400 Mz dans
des tubes RMN avec des valves en Teflon (Young). Les spectres RMN H ont été calibrés par les
protons résiduels des solvants deutérés (exemple : 7,16 ppm C¢Ds). Les spectres RMN 3C ont été
calibrés par les carbones résiduels des solvants deutérés.
2M YCl; dans le D,0 a été choisi comme déplacement chimique de référence externe pourla RMN
89Y. Nous avons utilisé les programmes d’impulsion de Bruker sans autre modification. La sonde du
spectrometre est une BBFO Bruker gradient Z.

Exemple pour Y(CH,SiMe,Ph);(THF),

INEPT: L'acquisition du spectre s’est faite a 24,51 MHz avec un temps de relaxation de 5secondes, et
un temps d’accumulation de 30 min (256 scans) dans le THF-dg a 293 K.

HMBC: L'acquisition du spectre s’est faite a 24,51 MHz avec un pulse de 30° dans le THF-dz a 293 K.
Un total de 256 t; incréments ont été collectés. Pour chaque incrément, deux transitoires en
moyenne ont été effectués avec un temps de relaxation de 1,5 secondes. L'expérience a été
optimisée avec un couplage de J,,y=2,5 Hz. Le temps total de I’expérience est de 15 minutes.
INEPT coupling with *H: L'acquisition du spectre s’est faite a 24,51 MHz avec un temps de relaxation
de 5secondes, et un temps d’accumulation de 1h (512 scans) dans le benzéne d6a 293 K.

RMN polyisopréne :

Les spectres RMN ont été effectués sur un spectrométre Brucker Avance Il HD 500 Mz dans
des tubes RMN avec des valves en Teflon (Young). Les spectres RMN H ont été calibrés par les
protonsrésiduels dusolvantdeutéré (CDCl;). Les spectres RMN 13C ont été calibrés par les carbones
résiduels du solvant deutéré (CDCl;). La sonde du spectrométre est une BBI Bruker gradient Z.
Préparation des tubes : RMN *H (20 mg de polymére dans 0,6 ml de CDCl;)

RMN 13C (50 mg de polymeére dans 0,6 ml de CDCl3;)

Analyse par chromatographique d’exclusion stérique (SEC)
Polyisopréne

Les analyses ont été faites sur un systeme Viscotek (de Malvern Instruments) équipé d’une
colonne (PLgel Olexis Guard 7.5x50mm) suivi de trois colonnes (PLgel Olexis Guard 7.5x300mm i.e. de
Agilent Technologies). Les détecteurs sont composés d’un réfractométre, d’un RALS (Right-Angle
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Light Scattering), d’un LALS 7° (Low Angle Light Scattering) et d’un viscosimetre. Le volume prélevé
est de 100pL. La concentration de I’échantillon est de 3 mg mL™. Le solvant utilisé est le THF
(stabilisée avec 2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol). Le débit dans la colonne est de 1ImL min?, la
température dans I’appareil est a 35°C. Le logiciel de traitement des données et d’analyse est
OmniSEC. Les masses molaires ont été calculées grace a une calibration triple.

Polyéthyléene

La chromatographie par exclusion stérique ahaute température a été réalisé en utilisant un
systeme Viscotek (de Malvern Instruments) équipé de trois colonnes (PLgel Olexis 300 mm x 7 mm
i.e. de Agilent Technologies). Les détecteurs sont composés d’un réfractometre, d’un RALS ( Right-
Angle Light Scattering), d’un LALS 7° (Low Angle Light Scattering) et d’un viscosimetre. On préléve
200 pL d’une solution a 3 mg mL! diluée dans du 1,2,4- trichlorobenzéne (stabilisée avec du 2,6-di-
tert-butyl-4-méthylphénol a200 mg L ). Le débitdans’appareil estde 1mL min!le tout conservé a
150°C. Le logiciel de traitement des données et d’analyse est OmniSEC. La distribution des molaires
estaussi calculée en utilisant des standards de polystyréne (quiont une faible distribution de masses
molaires) (Mn: 9250000, 526 000, 35800, 5030000, 250000, 18000, 1 820, 3080000, 127 000,
12 600, 672, 1400000, 63 000, 5490, 260g molt). Ces échantillons viennent de Polymer Standards
Service (Mainz, Germany).

Analyse par Spectrométre de masse couplant une source d'ionisation laser assistée par une matrice
(MALDI, Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization) et un analyseura temps de vol (TOF)

La spectrométrie de masse a été réalisée a l'aide d'un spectrométre de masse Voyager-DE Pro
MALDI-TOF (Sciex) équipé d'unlaser UV a |'azote (A= 337 nm, impulsion 3ns). L'échantillon ad'abord
été dilué dans 500 pl de chloroforme, puis mélangé avecdu dithranol (10g/ |, chloroforme) dans un
rapport 1/10 (échantillon / matrice, v/ v). 1 ul a été déposé sur la cible MALDI et laissé sécher a
température ambiante. L'instrument a été utilisé en mode réflectron positif (précision de la masse:
0,008%) avec un potentiel d'accélération de 20 kV. Typiquement, les spectres de masse ont été
obtenus par accumulation de 1200 tirs laser pour chaque analyse et traités a |'aide du logiciel Data
Explorer 4.0 (Sciex).
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Résumé

Etude de la synthése de complexes phénoxy-imine d’yttrium et application a la catalyse de polymérisation de I’éthyléne
et des diénes conjugués

Les complexes phénoxy-imine du groupe 4 ont démontré un tres fort potentiel pourla polymérisation et
I’oligomérisation de I’éthylene. Cependant, treés peu de complexes phénoxy-imine de terres rares ont été synthétisés et
testés enpolymérisationde |’éthylene ou de diénes-1,3. De plus, I'utilisation de complexes cationiques isolés pourla
polymérisation de ces monomeres est peu étudiée.

Dans unpremiertemps, nous avons synthétisé différents complexes homoleptiques neutres et cationiques
d’yttrium. Ces complexes nous ont permis de développer différentesséquences de RMN de I'yttrium 89 permettant ainsi
une caractérisation plus fine des complexesd’yttrium. Ces complexes ont été testésen polymérisationde |’éthylene et de
I'isopréne. Le résultat de ces expériences a mis en avant|’avantage d’isolerles complexes cationiques. En effet, la
cationisationinsitu des complexes neutres (en présence de TiBA) n’entraine pas la formation d’espeéce active en
polymérisation d’éthyléne.

Dansundeuxieme temps, nous avons essayé de former différents complexes mono-phénoxy-imine d’yttrium a
partirdes complexes homoleptiques neutres et cationiques. La caractérisation desespéces formées a été délicate, car ces
réactions de protonolyse s’accompagnent de nombreuses réactions secondaires (alkylation de I’imine, multiaddition, etc.).
Cependant, nous avons puidentifier 13 complexes d’yttrium eten isoler 4. En particulier, le premier complexe mono-
phénoxy-imine cationique d’yttrium a été préparé.

Ce complexe cationique a été testé en polymérisationde l'isopréne en présence d’alkylaluminiums. Nous avons
montré que la polymérisation est vivante et stéréospécifique 1,4-cis. L'utilisation de différents alkylaluminiums et les
analysesde MALDI-TOF suggére que |’espéce active en polymérisationde l'isopréne est hétérobimétallique. La synthese
d’un nouveau complexe amidinate d’yttrium et son utilisation en polymérisation d’isopréne a montré I'importance du
ligand permannet surla stéréospédificité de la polymérisation. Le complexe mono -phénoxy-imine cationique d’yttrium en
présence de TiBA est également actif en polymérisation de butadiéne ou de I’éthyléne.

Synthesis of new yttrium phenoxy-imine complexes and their use as catalysts for 1,3-dienes and ethylene polymerization

The group 4 phenoxy-imine complexes have demonstrated very high potential for the polymerization and
oligomerization of ethylene. However, very few rare earth phenoxy-i mine complexes have beensynthesizedand tested in
the polymerization of ethylene and 1,3-dienes. Inaddition, the use of isolated cationic complexes for the polymerization of
theses monomers has been little reported.

We synthesized different neutral and cationic yttrium homoleptic complexes.Several NMR sequences for yttrium
89 were developed for the study of these complexes, allowing a more precise characterization of yttrium complexes. These
complexes were tested inthe polymerization of ethylene andisoprene. These experiments highlighted the advantage of
isolating cationic complexes. Indeed, in situ cationization of neutralcomplexes (inthe presence of TiBA) did not lead to the
formation of active species in the polymerization of ethylene.

In a second step, we tried to form different mono-phenoxy-imine complexes of yttrium from the neutral and
cationic homoleptic complexes). Characterization ofthe species formed was tricky, since protonolysis reactions were
accompanied by numerous secondary reactions (alkylation of imine, multiaddition, etc.). However, we were able to identify
13 yttrium complexes andisolate four. Thisallowed us to isolate the first cationic mono -phenoxy-imine complex of yttrium.

The latter cationiccomplexwas tested in the polymerization of isoprene in the presence of alkylaluminum
compounds.We showed that the polymerization wasliving and cis-1,4 stereospecific. The use of different alkylaluminiums
and MALDI-TOF analyses suggested that the active species in the polymerization of isoprene is heterobimetallic. The
synthesis of a new yttrium amidinate complexand its use in isoprene polymerization demonstrated the impact of a
permanetligand on the stereospedificity of polymerization. The cationic mono-phenoxy-imine complex of yttrium in the
presence of TiBA was also active in the polymerization of butadiene and ethylene.

Mots-clés : Catalyse homogene, Polymérisation diene-1,3, Polymérisation éthyléne, Yttrium, Phénoxy-imine, Complexe
cationique, Spectroscopie RMN 8%Y

Keywords: Homogeneous catalysis, 1,3-Diene polymerization, Ethylene polymerization, Yttrium, Phenoxy-imine, cationic
complex, NMR spectroscopy 8%

Intitulé et adresse de I'unité ou du laboratoire
Chimie, Catalyse, Polyméres, Procédés (C2P2) (CNRS — UMR 5265/CPE/UCBL)
43 Boulevard du 11 Novembre 1918

69616 Villeurbanne Cedex, France
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