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Condensation du cyclopentadiénure de sodium
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RESUME: La réaction du cyclopentadiénure de sodium a été étudide sur trois dérivés aromatiques : le 4-chioro-
diphényisuifone, le 4-fluorobenzophénone et le 4-chloro-trifluorctoluéne. Bien gue tous ces substrats ne contiennent pas
d'hydrogénes mobiles, la réaction conduit & des mélanges de diénes di et trisubstitués et 4 des diméres obtenus par
réaction de Diels-Alder qui ont été identifiés par couplage chromatographie en phase gazeuse/ spectrométrie de masse
{GC-MS) et par spectrométrie de masse par émission ionique secondaire (Liguid Secondary Ion Mass Spectrometry
LSIMS). Une interprétation mécanistique a &¢ proposée pour chague cas.

Meots clés: biscyclopentadiénes, cyclopentadiénure, substitution aucléophile aromatique,

ABSTRACT:The reaction of sodium cyclopentadienide was studied with three mono-halogenated modeis: 4-chloro-
diphenylsulfone, 4-fluorobenzophenone and 4-chloro-triflucrotoluene. In spite of the absence of mobile hydrogen atoms
in their structures, the reaction of these substrates with cyclopentadienide carbanion leads to a mixture of dienes di or
risubstituted and some of their dimmers obtained by Diels-Alder reaction which are identified by Gas Chromatographic/
MS coupling (GC-MS} and Liguid Secondary lon Mass Spectrometry (LSIMS). A mechanistic interpretation was
proposed for each case.

Key words: biscyclopentadienes, cyelopentadienide, nucleophilic aromatic substitution.

INTRODUCTION

Les polyimides représentent une classe de polyméres de haute performance. lls ont été développés

depuis le début des années soixante dix et grice 4 leur excellente stabilité thermique, leurs hautes

performances mécaniques et feurs propriétés électriques et optiques, ils continuent 4 &tre étudiés et
utilisés, trente années plus tard, dans beaucou; de domaines comme celui de I'électronique,

I'aérospatial, la perméation gazeuse [1-3] et plus récemment en tant que membranes dans les piles &

combustibles [4].

Cependant, bien que l'obtention de systémes linéaires thermoplastiques par polycondensation de

dianhydrides d'acide tétracarboxylique avec des diamines soit la réaction la plus utilisée [3],

elle présente des inconvénients dont nous pourrons citer;

- la toxicité des diamines aromatiques,

- la purification difficile des dianhydrides,

- l'instabilité des polyamides acides intermédiaires,

- le dégagement de volatils, conduisant & des matériaux poreux indésirables, surtout dans
le domaine des matrices de composites, quan . la polycondensation (ou la cyclisation) a lieu
pendant la mise en forme.

De plus, quand Ja mise en forme de ces systémes linéaires intervient aprés la polymérisation, elle

nécessite des températures élevées, supérieures a leur transition vitreuse et de hautes pressions en

raison de leur viscosité importante a {"état fondu.
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Pour pallier ces différents inconvénients, la cycloaddition de Diels-Alder (D.A.) est considérée
comme une alternative intéressante & la polycondensation [5]. En plus des réactions d'allongement
de chaine conduisant a des polyméres linéaires [6-8], la réaction de Diels-Alder peut-&tre également
envisagée dans des réactions de réticulation [8,9]. Cette réaction consiste alors & faire réagir des
bisdiénophiles comme les bismaléimides, dont la chimie est bien connue et a fait 'objet de plusieurs
travaux [10,11] avec des bisdienes qui peuvent étre de nature diverses [12-16].

Parmi ces bisdiénes nous nous sommes intéressés plus particuliérement aux biscyclopentadiénes qui
sont des diénes potentiellement intéressants mais qui ont été trés peu étudids dans la synthése des
polyimides {17].

Dans un travail récent [18], nous avons montré que les monoméres bis-1,2,3,4,5-pentaméthyl-
cyclopentadiénylés peuvent &tre obtenus & partir du 1,2,3,4,5-pentaméthylcyclopentadiénure de
sodium et I'a,a'-dibromométaxyléne avec des rendements satisfaisants.

En revanche, avec le méme substrat, F'emploi du cyclopentadiénure non méthylé conduit toujours 4
des mélanges d'oligoméres linéaires et ramifiés [19]. Ces oligoméres se forment selon deux
mécanismes: un premier, prévisible, consistant en une dimérisation par réaction de Diels-Alder des
groupements cyclopentadiényles terminaux ou pendants et un deuxiéme mécanisme, mis en
évidence pour la premiére fois, qui est une po ysubstitution anionique. Ce dernier mécanisme
confirmé sur un substrat mono-halogéné, le bromure de benzyle, se produit avec une participation
du méthyléne benzylique [20].

Dans ce travail nous étudions la réaction du cyclopentadiénure de sodium sur trois substrats:
le 4-chlorodiphénylsulfone, le 4-fluorobenzophén« ne et le 4-chloro-triftuorotoluéne, dont halogéne
est directement lié¢ au noyau aromatique, donc exempts d'hydrogénes mobiles benzyliques. Ces
derniers contribueraient 4 la naissance de nouveaux carbanions in situ qui seraient responsables de
la formation d'oligomeéres indésirables.

Les produits obtenus sont caractérisés essentiellement par couplage GC-MS et par spectrométrie de
masse LSIMS.

PARTIE EXPERIMENTALE

Le cyclopentadiénure de sodium (CpNa) en solution dans le THF (2,0 M), le 4-chlorodiphényl-
sulfone, le 4-fluorobenzophénone, le 4-chlorotrifluorotoluéne et le DMF sont fournis par Aldrich.
Tous les substrats sont recristallisés dans le méthanol avant leur utilisation. L.e DMF est distillé sur
CaCl; puis conservé sur tamis moléculaire.

Conditions générales de la réaction

4ml (7.65 mmol) d'une solution de CpNa dans I THF (2,0 M) sont ajoutés a travers un septum
a I'aide d'une seringue 4 6,95 mmol de substrat halogéné dissous dans 20 ml de DMF. Le mélange
est maintenu sous agitation sous une atmosphére d'azote pendant trois heures & 120°C.,

A la fin de la réaction et aprés refroidissement du mélange réactionnel 50 ml de CHCL; y sont
ajoutés. Le mélange est ensuite lavé avec 3x50 ml d'une solution saturée de NHCl puis 4 l'eau
jusqu'd un pH neutre. La phase organique est séchée sur Na;$Q4 anhydre puis évaporéc.

Le produit final se présente sous forme d'un mélange visqueux. Ce dernier est dissous dans un
volume minimum de chloroforme puis précipité dans le méthanol. Le solide récupéré est filtré,
séché sous vide puis analysé.

Chromatographie d'exclusion stérique

Les analyses sont réalisées & I'aide d'un appareil WATERS équipé d'une double détection : UV
et indice de réfraction. Trois colonnes disposées en séric sont utilisées (uStyragel HR0,5 +
uStyragel HT3 + uStyragel 10° A). De tel systeme permet de séparer des masses variant de 50
jusqu'a 10.000 g.mol™. L'éluant étant le THF (1ml/ nin).

10ul d'échantillon préparé 4 des concentrations de 1 4 3% dans le THF sont injectés 4 travers
un filtre Millipore.
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Couplage GC-MS

l.e chromatographe utilis€ est un HP5890 sérte II couplé & un détecteur de masse 5970 MSD.
Injecteur: 250°C

Détecteur: 280°C

lonisation par impact électronique-Energie d'ionisation: 70 eV

Colonne diphényle (50%) - diméthylsiloxane (50%) (DB17 de J & w), de 30 m de longueur,
0,25 mm de diameétre, 0,25 microns d'épaisseur de film.

Pression en téte: 12 psi

(Gaz vecteur: Helium

Four: 40°C - 290°C (10°C/min) (1 5min)

Echantillons en solution dans le dichlorométhane {(concentrations variant de 7 a 12 mg/ml) sont
injectés & raison de 2pl a chague fois.

Spectrométrie de masse LSIMS

Les analyses par LSIMS ont ét¢ réalisées sur un spectrometre de masse ZAB2-SEQVG de FISONS
instruments utilisant le mode d'accumulation MCA (Multi Channel Accumulation). Le domaine des
masses détectées se situe entre 250 et 2000 unités de masse atomique avec un temps de scan de 15s.
La préparation de 1'échantillon consiste d'abord & placer une large goutte de matrice {alcool meta-
nitrobenzylique) sur la cible. 3 ul de solution contenant le produit ( Smg/30 ul de THF) sont ensuite
déposés sur la matrice. La cible est introduite dans la chambre d'ionisation ol un vide de 10® mbar
est établi. La cible est bombardée par des ions de Cs" accélérés a 35k V.

Spectrométrie de masse par impact électronique

L'appareillage utilisé est le méme que celui de la LSIMS. Le mode d'ionisation est I'impact
¢lectronique.

Le courant d'ionisation est de 70 eV et la température de la source est maintenue & 200 °C.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

La réaction du cyclopentadiénure de sodium a été effectuée sur trois molécules aromatiques mono-
halogénées : le 4-chlorodiphénylsulfone (4-CDPS : substrat 1), le 4-flucrobenzophénone (4-FBP :
substrat 2} et le 4~-chlorotrifluorotoluéne (4-CTFT : substrat 3). (Figure 1).

O @ 22 O

I3A=Ph50,,. X=Cl; 2)A=Ph-CO,X~F; 3}A=CF,,X=(l

Figure | : Schéma théorique de la synthése des mono-diénes cyclopentadiénylés

Pour ces différents essais, I'avancement de la réaction a été suivi qualitativement par
chromatographie sur couche mince (CCM) et par chromatographie d’exclusion stérique (CES).
Apres traitement des mélanges réactionnels, les produits obtenus a partir de ces trois substrats ont
¢té analysés par couplage GC-MS et par spéetrométrie de masse LSIMS.

REACTION AVEC LE SUBSTRAT 1 : le 4-chlorodiphénylsulfone (4-CDPS )

La condensation du 4-CDPS avec le Cp® a é€ effectuée avec des rapports molaires (Cp®/ Cl) de
1,1; 2,2 et 3,3 (Tableau I). Dans tous les cas, Ie s1ivi par CCM montre la formation simultande de
plusieurs produits avec un faible rendement a c6té du produit de départ.

Indépendamment de la proportion de chacun des produits formés dans les mélanges, le rapport Cp®/
Cl = 3_3 donnerait un meilleur rendement.
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Tablean I : rapports molaires utilisés et rendements en produits bruts obtenus
dans les essais effectués avec le substrat 1.

Essai Rapport molaire Rendex?qent en
Cp®/ Ci produit brut
! L1 10 %
2 2,2 13 %
3 3,3 45 %

Analyse par couplage GC-MS

L’analyse par couplage GC-MS effectuée sur les produits issus des essais 1, 2 et 3 donne des
chromatogrammes similaires. Ces chromatogrammes présentent un seul pic d’intensité élevée dont
le spectre de masse correspond & la structure attendue, celle du 4-cyclopentadiényldiphénylsulfone
de rapport m/z=282.

Cependant, une telle analyse ne peut pas rendre compte des différents autres produits formeés au
cours de la réaction et qui sont détectés par CCM et par CES. Des composés de masses élevées ne
seraient pas assez volatils pour &tre détectés par chromatographie en phase gazeuse, celle-ci étant
limit¢e a des masses de 450 uma.

Analyse par chromatographie d'exclusion stérique (CES)

La CES a ét€ réalisée sur les produits issus des trois essais 1, 2 et 3 aprés leur précipitation dans
le méthanol.

Pour chacun de ces trois essais, on note la présence d’une famille de quatre pics correspondant a des
temps de rétention tg=10,5 min (1), tg=11min (b); tg=13 min (¢); tg=14 min (d).

A titre d’exemple nous présentons dans la Figure 2 le chromatogramme de I"essai 3.

Les petits signaux sortant vers 15 min (e) et (f) sont attribués respectivement au cyclopentadiéne
(CPD) dimére et monomere,

Cette analyse qualitative montre qu’au cours de ces différents essais il se forme au moins quatre
produits.

"
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Figure 2 : chromatogramme d'exclusion stérique de l'essai 3 effectué avec le substrat 1
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Analyse par spectrométrie de masse LSIMS:

Les produits issus des essais 1,2 et 3 ont été également analysés par spectrométrie de masse LSIMS.
Les résultats concernant ces essais sont rassemblés dans le Tableau II et & titre d’exemple nous
présentons dans la Figure 3 le spectre obtenu avec 1’essai 3.

Pour les trois analyses, on note d’une part I'absence du 4-CDPS résiduel qui a da étre éliminé lors
du traitement du mélange réactionnel et d’autre part la présence de quatre produifs principaux déja
observés par CES.

Qutre le pic {c) attribué au cycloadduit de masse =565 et qui serait formé par cycloaddition de DA
entre deux molécules de 4-cyclopentadiénylphénylisulfone, la LSIMS fait apparaitre trois autres
produits (a), (b) et {(d). Ces derniers ne différent entre eux que par 216 uma impliquant une fixation
successive du groupement ph-SO,»-ph- sur le cyclopentadiéne.

Quant au pic (d’) de masse 575 (MH") ou 574 (M™) il pourrait étre attribué 4 un fragment de (d)
formé dans les conditions de spectrométrie LSIMS.

Le pic {e) peut étre attribué au cycloadduit de masse =781 qui serait formé par DA entre (b) de
masse 498 et {a) de masse =282,

Ces résuitats viennent confirmer ceux obtenus par CES et "hypothése postulant la formation des
composés secondaires par condensation aprés échange de protons avec la 4-CDPS est vérifiée.

Tableau H : Caractérisation des produits issus de 1a condensation du substrat 1
avec le CpNa par spectrométrie de masse 1LSIMS,

Détection Masse ohserveq Masse
fon | 4 assai |9 MH69 leplus] . o Structure proposée
intense
a | 123 282.9 282.3 Ph*soz“PhJ@
b 1-2-3 499.1 498.0 P““Soz“"“‘@musozwph
C i-3 565.0 564.7 Ph_soz""“‘mphmsozmph
Ph=80;—Ph
d 1-3 715.0 714.8 Ph—50,—Ph-y; ~f-Ph~$0;~Ph
Ph
d' 1-2-3 575.2 574.7 phmsozmp@%usozwph
Ph-80,—Ph
e | 1 7810 | 780.1 PthOszhm
Ph-S0,—Ph

Proposition d'un mécanisme réactionnel

La formation des différents composés détectés par spectrométrie LSIMS peut s’expliquer par les
mécanismes proposés dans la Figure 4.

La premiére étape est une substitution nucléophile de PPatome de chlore du 4-CDPS par
le carbanion cyclopentadiénure,

L’étape suivante consiste probablement en un transfert de proton par un échange acido-basique
entre le produit substitué (M=282) et CpNa. Ceci serait dii 4 acidité accrue des hydrogénes du
cyclopentadi¢ne substitué par rapport au cyclopentadiéne fui méme.

le carbanion qui en résulte, bien que stabilisé par conjugaison, peut provoguer une nouvelle
substitution anionique conduisant ainsi au cycloper tadiéne disubstitué de masse M=498.
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Figure 3 : spectre de masse [.SIMS de I'essai 3 effectué avec le substrat 1

Enfin, le méme mécanisme peut se répéter pour conduire au troisieéme composé de masse M=714.
Cette polysubstitution anionique ne peut explique: & elle seule la formation de tous les composés
détectés par spectrométric LSIMS, et une dimérisation par cycloaddition de DA du produit de
masse 282 doit étre considérée.

REACTION AVEC LE SUBSTRAT 2 : le 4-fluorobenzophénone (4-FBP)

Ce modele a €té choisi pour comparer la réactivité du fluor avec celle du chlore ( substrat 1) vis-a-
vis de Cp®. L'activation par le groupement cétone en para de 'halogéne est supposée similaire ¢
celle du groupement sulfone.

Des travaux récents effectués dans le cadre de la synthése de nouveaux poly(aryl éther cétone)s [21}]
montrent que lors de la polycondensation du (4-chioro-3-trifluorométhyl) phénylhydroquinone (I)
avec le 4,4°-difluorobenzophénone (11}, la substitution nucléophile des atomes de fluor peut se faire
en présence de K,CO; de tetraméthylénesulfone (TMS) dans le toluéne (Figure 5). Apres un reflux
de 2 heures, le toluéne est évaporé et la température du systéme est augmentée jusqu’a 220°C
pendant 4h pour compléter la polymérisation.

D’aprés la réaction décrite on remarque que :

e [es fluors sont de bon nucléofuges pouvant étre facilement substitués par les phénolates.

» Dans dcs conditions assez "draconiennes” {milieu basique, température élevée) le groupe cétone
du composé (I} n’est pas réduit,

e [.e chlore du composé (I} ne participe pas a cett: - substitution.

» Les fluors du groupement —CF; restent inertes vis & vis des phénolates méme a température
élevée.

Compte tenu de tous ces fait expérimentaux nous avons choisi de tester la réactivité du

4.-FBP. Les différents essais réalisés avec le 4-FBP ont été conduits en faisant varier plusieurs

paramétres : Température, durée de réaction et rap) ort molaire.
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Mécanisme 1 : Polysubstitution anionique sur le composé halogéné

19 &tape: Substitution

@ \o@ . A@@ Q vet®

Isomére - § Isomére - 1
M= 282
- §
ne oo )
fsomeare - 2

2™ Stape: transfert de proton, formation de nouveaux carbanions

mono, puis disubstitués in-situ

O a0

izomére - 2 + isomére - 4 carbanions

3émc

étape: polysubstitution

Mécanisme 2 : Dimérisation par réaction de Dicls-Alder

24 D) == a4 meses

Figure 4 . mécanismes mis en jeu dans la réaction du 4-CDPS avec le cyclopentadiénure.
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Figure 3 : Synthése de poly(aryl éther cétone)s [21]
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Le mcilleur rendement en produit brut (47 %) a été obtenu en opérant dans le DMF a 120°C
pendant 3 heures et en utilisant un rapport molaire Cp®/ F = 1,1. Clest sur ce mélange que les
analyses ont été effectuées .

Comme avec le substrat I, les suivis par CCM et par CES montrent que depuis le debut de la
réaction, il se forme simultanément plusicurs composés, Le produit de départ est toujours présent
méme aprés 3 heures de réaction,

Analyse par couplage GC-MS:
Les résultats de P'analyse par couplage GC/MS dc cet cssai sont rassemblés dans le Tableau 111

Tableau HI : résultats de 'analyse par couplage GC-MS de 'essai effectué avec le substrat 2

tg du pic observé en | Masse de I'ion moléculaire Structure proposée
GC (min) observé en SM prop

17.2 200 s~ )~
OO
25,9 246 @-g

Le chromatogramme obtenu montre trois pics principaux de temps de rétention tr=17,2 ; 21,3 et
25,9 min correspondant respectivement au produit de départ m/z=200, un nouveau produit formé
par la substitution du fluor accompagnée d’une réduction de la fonction cétone en alcool m/z=248 et
enfin le produit recherché c’est a dire le cyclopent diénylbenzophénone de rapport m/z=246.

La réduction de la fonction cétone en présence dun métal a fait I’objet de plusieurs travaux
remontant au début des années 1950 (réaction de Bouveault et Blanc [22]). Parmi les mécanismes
qui sont maintenant bien connus, la réduction des cétones est possible grice a "emploi de métaux
alcalins dissous dans un milieu protique [23]. Au cours de cette réduction un électron est transféré
du métal a Ja molécule que I"on réduit selon 1a réaction suivante:

o=}

Me o+ A —_ MT + A’
métal accepteur cation radical
délectrons métallique anion

Dans notre cas, du sodium métal résiduel provenant de la solution de Cp®Na® pourrait induire une
telle réduction pour donner !’alcool correspondant. Etant donné que le solvant utilisé est le DMF
(solvant aprotique) le radical anion serait protonné par un échange avec le cyclopentadiéne formé
in-situ (Figure 6).

La réduction du groupement cétone aurait lieu aprés la substitution du fluor par le Cp®, Palcool
formé n’aura pas un effet activant pour la substitution nucléophile aromatique comme [’avait le
groupement cétone.

Analyse par spectrométrie de masse LSIMS:

Afin de détecter aussi bien les composés de faibies masses que ceux possédant des masses plus
¢levées, nous avons procédé a P'analyse de 1’essai effectué avec le substrat 2 par spectrométrie de
masse LSIMS. Rappelons que cette technique présente I’avantage de ne pas provoquer (ou trés peun)
la fragmentation des ions moléculaires issus dc la matrice.

Le spectre LSIMS et les résultats de cette analyse sont présentés respectivement dans la Figure 7 et
le Tableau I'V.
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Figure 6 : Mécanisme d’obtention du produit de masse M=248

Tableau ¥V : Caractérisation des produits issus de ia condensation du 4-FBP
avec ie CpNa par spectrométrie de masse LSIMS.

Masse observée de MH® ou de | Masse
I'ion moléculaire le plus intense ralculés

a 246,8 246,3 =D
G
|51
b 2488 2483 @-i{/}@
[ H
¢ 4312 605 | (=) &)

fon Structure proposée

d 6782 6783
€ 7241 724,3
f 7791 779,3

Comme nous pouvons le constater sur le spectre, nous retrouvons le produit recherché (a) de masse
M=246 ainsi que son homologue réduit (b) de masse M=248, qui ont ¢té tous les deux déja observés
par couplage GC/MS,

Le produit de départ se trouvant a la limite de la détection (M=200) ne pourra pas é&tre observé dans
ces conditions. Par ailleurs, on note également la présence de 1"ion le plus abondant correspondant a
une masse de (430 + H)®. Celle-ci est attribuée au composé (¢) dont la structure rappelle celle de
P'ion (b) détecté dans lcs essais 1, 2 et 3 effectués avec le substrat 1.
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., 0.z
(c)

Figure 7 : spectre de masse L.SIMS de l'essai 47 effectué avec le substras

La réduction de la fonction cétone pourrait aussi se produtre aprés la deuxiéme substitution soit sur
{a) soit sur (b). Une cycloaddition de Diels-Alder ayant lieu entre les cyclopentadiényles des
différentes espéces présentes, peut rendre compte des produits (d), () et du fragment (f). Ces deux
derniers seratent formés au cours de "analyse.

On remarque que l'on n'observe pas de produit trisubstitué sur le cyclopentadiéne analogue au
produit (d) du tableau 1il. Cela est probablement dii 4 une plus faible activation du cyclopentadiéne
disubstitué par les groupes benzhydrols.

REACTION AVEC LE SUBSTRAT 3 : le 4-chlorotrifluc rotoluéne (4-CTFT)

L’emploi de ce modele avait pour but de comparer la réactivité du chlore lorsqu’il est activé en para
par un groupement trifluorométhyle (-CF;) par rapport au groupement sulfone. Dans ce cas, la
préparation de monomeres Biscyclopentadiénylés, qui est a P'origine de tous ces travaux sur des
substrats monofonctionnels, pourra &tre envisagée par réaction du cyclopentadiénure de sodium
avec des substrats du type (A) ou (B).

F CFq
x-@-é——O»x x—@—é@x
,é k.
Substrat (A) Substrat (B)

Grice aux fortes énergies de liaisons C-F, de telles structures ont ét€ utilisées dans la préparation de
polyimides thermostables [24-26].

Partant du fait que la substitution nucléophile aliphatique des atomes de fluor du groupement ~CF;
ou -CF3 ne sera pas compétitive 2 la substitution aromatique des hatogenes fluor ou chlore fixés en
position 4 sur le phényle [21], Vemploi de tels substrats avec le Cp- peut &tre envisageable.
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[’essai effectué avec le 4-CTFT a été conduit de la méme maniére que ceux réalisés avec le:
substrats précédents: le meilleur rendement en produit brut (13 %) a ét¢ obtenu en opérant dans le
DMF & 120°C pendant 3 heures et en utilisant un rapport molaire Cp®/ Cl= 1,1 .

Au cours de la derni¢re étape du traitement du mélange réactionnel, c’est a dire lors de la
concentration de la solution finale pour procéder par la suite 2 une précipitation dans le méthanol,
une fraction insoluble est apparue a c6té du mélange visqueux habituellement obtenu. Les tentatives
de solubilisation de cette fraction insoluble dans le THF, le chloroforme, le DMF ou le DMSO ont
¢choué. De ce fait les analyses par GC/MS, Spectrométric de masse (Impact €lectronique) et LSIMS
ont ét¢ effectuées sur la fraction soluble. Cette derniére, une fois précipitée dans le méthanol,
devient elle méme faiblement soluble dans le chloroforme pour étre caractérisée. Une filtration
préalable était souvent nécessaire.

Comme dans le cas des substrats précédents, le suivi de cet essai par CCM et CES indique la
formation de plusicurs compos¢s. Le produit de départ est présent aprés trois heures de réaction.

Analyse par GC-MS

Le passage de la fraction soluble dans le dichlorométhane de "essai effectué avec le 4-CTFT en
couplage GC/MS montre également un seul pic dont le spectre de masse prouve sans ambiguité
qu’il s”agit du produit ciblé (Figure 8).
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de 'essai effectué avec le subsirat 3

Analyse par spectrométrie de masse (Impact électronique et LSIMS):

Le dépouillement du spectre de masse impact électronique (Figure 9) révéle "existence du produit
principal (a) de rapport m/z= 210. Cependant, bien qu’il soit 4 I'état de trace, I’ion correspondant &
m/z = 256 correspond a un nouveau composé (b) détecié seulement par cette technique. Ce
composé serait issu de la substitution de I"un des trois fluors du groupement trifluorométhyle par
Cp® en plus de la substitution nucléophile aromatique.

Nous avons procédé également a I’analyse du mélange issu de cet essai par LSIMS. A part les pics
correspondant 2 la matrice nous n’avons pas détecté d’autres signaux significatifs. Ceci n’exclut pas
le fait que des composés ramifiés similaires 3 ceux observés avec les autres modéles soient présents
mais ils pouvaient étre éliminés lors des filtrations effectuées avant analyse,

CONCLUSION

Les analyses par CCM, CES, GC-MS et par spectrométrie de masse (Impact électronique et
LSIMS) des produits issus de 'action du cyclopentadiénure de sodium sur l¢ 4-chloro-
diphénylsulfone, le 4-fluorobenzophénone et le 4-chlorotrifluorotoluéne (respectivement substrats
1. 2 et 3) montrent la formation de plusieurs composés secondaires & c6té des produits ciblés.

Avec les substrats 1 et 2, en plus de la dimérisation par Diels-Alder des Cyclopentadiényles (Cp),
nous avons mis en évidence un mécanisme de polysubstifution anionique qui a lieu par réaction du
Cp fixé aprés échange de protons avec le réactif Cp®.

La dimérisation par Diels-Alder et la polysubstitution par les groupes cyclopentadiényles fixés ont
conduit a une variété de composés de masse molaire élevée. Leur mise en évidence a nécessité le
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recours a des techniques peu utilisées en Chimie organique comme la spectrométrie de masse
LSIMS.

Avee le substrat 3, en plus de la substitution nucléophile aromatique du chlore, le Cp® peut
¢galement substituer un des 3 fluors du groupement ~CF; dans les conditions opératoires utilisées.
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Figure 9. Spectre de masse (impact électronique) de Fessai effectué avee le 4-CTFT
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