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1. INTRODUCTION 



:,.',:*' ,y " 
~. - -  Certains complexes de coordination, utilisés en phase homo- 

'" VA gène comme catalyseurs de réduction, offrent des performances d'ac- 1 
3 ->y$; 
4% tivité et de sélectivité en général meilleures que celles des tata- ** 
ir. f I 
-% % . 

' lyseurs hétérogènes obtenus par les m6thodes plus classiques de dé- 
I !" I 

- p8t par voie thermique. Chaque métal ou ion est en effet un cataly- 
> - I 

seur effectif alors qu'en catalyse hétérogène seuls certains sites 
. . 

sont actifs. . . 

Dans les conditions expérimentales bien déterminées, les 

hydrogénations sont bien reproductibles car à l'inverse des cata- , .  .-. 
lyseurs hétérogènes, les complexes utilisés ne subissent pas le phé- * 

nomène d'encrassement. Ils sont de plus moins sensibles aux poisons 

(dérivés soufrés ...) quoique certains doivent cependant dtre mani- 

pulés sous atmosphère inerte vu 

pour l'oxygène de L'air. 

Les échanges thermiques et de matière sont aussi en faveur 

des catalyseurs solubles. Néanmoins, en raison de leurs prix Qle- 

vés, ils posent des problèmes 

Le coQt de la voie ho 

choix vers la réduction hétérogène classique au détriment de per- 

formances plus séduisantes. L'avenir de l'hydrogénation industriel- 

le de substrats organiques insaturés est probablement une combinai- . ":! 
son des deux types de catalyse qui conduiront à l'emploi de cataly- L 

seurs homogènes supportés. Avant tout, il importe donc de bien con- 

naître les différentes étapes réactionnelles intervenant dans la -- 
--T--t 



réduction en phase homogène à l'aide des complexes de métaux de tran- 

sition. 

L'hydrogénation en phase homogène a été découverte en 1938 

par Calvin qui réduit à 100°C la benzoquinone en solution dans la 

quinoléine en présence d'acétate de cuivre dissous (1) 

Ce n'est cependant que vers 1952 que la catalyse homogène 

à l'aide de complexes de métaux de transition prend son véritable 

essor grâce aux travaux d'Halpern et Col1 (2) sur la réduction d'o- 

léfines par des solutions de chlororuthénates. 

Depuis cette date, de nombreux systèmes catalytiques ont été 

découverts. Parmi les plus importants, nous pouvons citer : 

- - - - le pentacyano cobaltII Co (CNI5 (3) 

- les sels de ruthénium et de palladium ( 4  

- les systèmes [P(c~H~)~] N ~ X ~  + 2 sncl2 (5 )  

avec X=C1, Br, 1 

- les complexes à base d'iridium 16) et de rhodium ( 7 )  ( 8 )  

Les études entreprises en hydrogénation homogène ont été 

orientées vers la recherche de catalyseurs permettant d'hydrogéner 

spécifiquement des doubles ou triples liaisons Carbone-Carbone 

d'un produit organique sans altérer les éventuelles fonctions chi- 

miques pouvant en outre appartenir à ce dernier. Dans la plupart 

des cas, il est nécessaire d'activer l'hydrogène ou le substrat in- 

saturé avant que la réduction catalytique ne se produise ; les mé- 

taux de transition forment donc d'abord des complexes hydrido ou 

oléfiniques qui conduisent ensuite à la formation de produits satu- 

rés. 

\ Saturé 



Parmi les complexes des métaux de transition permettant de 

réaliser en phase homogène l'objectif précité, ceux du rhodium ont 

fait l'objet d'une étude assez détaillée; 

Le tris (triphénylphosphine) chlororhodium permet en effet 

de réduire dans le benzène les oléfines peu substituées. A tempé- 

rature ambiante, sous faible pression d'hydrogène, Wilkinson a mon- 

tré que Rh(P$53)3C1 hydrogène plus rapidement ces substrats que les 

catalyseurs hétérogènes traditionnels (Ni Raney, Pt ou Pd d'Adams), 
(7 utilisés dans des conditions opératoires similaires . 

Depuis sa parution, le mécanisme réactionnel de la réduc- 

tion des oléfines à l'aide de Rh(P$5j)3C1 initialement proposé par 

G. Wilkinson (7) a fait l'objet de nombreuses controverses ( 9 )  (10) 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons d o m  tout d'abord 

repris l'étude cinétique complète de l'hydrogénation du cyclohexS- 

ne, en milieu benzénique, à l'aide du tris (triphénylphosphine) 

chlororhodium afin de proposer un mécanisme réactionnel permettant 

d'accéder aux valeurs des constantes thernodynamiques et cinéti- 

ques des réactions élémentaires intervenant dans cette récuction. 

L'étude de la stéréochimie de cette réaction a ensuite été 

abordée en faisant appel à l'hydrogénation d'oléfines méthyléniques 

possédant le squelette du bicyclo (2.2.1) heptâne. 





II. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

Vu l'intérêt pratique et théorique de l'hydrogénation en pha- 

se homogène d'oléfines. catalysée par le bis(triphény1phosphine) chlo- 

rorhodium, de nonibreuses études ont été effectuées afin d'interpré- 

ter quantitativement les résultats cinétiques obtenus. (7,9,10) 

1. Hydrogénation par Rh(P(2 ) cl 
3-3"- 

1. Etude de G. Wilkinson et Coll. (7) 

G. Wilkinson et Coll. ont étudié la cinetique de 

la réaction d'hydrogénation d'oléfines catalysée dans le benzène par 

le tris(triphény1phosphine) chlororhodium. Ils ont proposé un mécanis- 

me réactionnel faisant intervenir la dissociation complète de 

Rh(P(2 ) Cl avec formation de l'espèce très réactive Rh(P@3)2C1. 3 3 

Le bis (triphénylphosphine) chlororhodium, A, ainsi obtenu - 
peut aisément coordiner une molécule de solvant s'et donner lieu à 

la formation d'un complexe plan carré Rh(P@ ) 2 ( & )  Cl où les grou- 

pes PP3 semblent être en position trans. (117 

~h(P(2 ) (5') Cl peut ensuite réagir d'une part sur l'hydro- 
3 2 

gène pour donner un cornplexe octaédrique dihydrido, A B 2 <  où les 



deux H sont en position cis. 
H 

( 2) 
d'autre part sur l'hydrocarbure insaturé pour former un complexe 

Métal-Oléfine noté A 01. 

Pour expliquer ses résultats expérimentaux, Wilkinson envi- 

sage que la réduction peut se faire selon deux voies : 

- la voie dite "hydrido (k') " où l'oléfine attaque le complexe 
dihydrido AH2 avec formation de l'hydrocarbure saturé et régénéra- 

tion de l'espèce A. 

- la voie dite "insaturée (k")" fait appel à une attaque de la 

molécule d'hydrogène sur le complexe oléfinique, A01. - 

saturé (s) 

L'auteur avance que l'attaque l'oléfine sur le complexe 

dihydrido AH2 (voie k') est préponderante par rapport à celle de 

l'hydrogène sur le complexe métal-oléfine, AOl(voie k"). Cette af- 

firmation a été contestée par Candlin lors de son étude portant 

sur la réduction de l'ethylène par Rh(P@3)jC1 (12) 



1 Les équilibres entre les complexes rhodiés étant très rapi- 
des, l'étape limitative de la réaction serait donc la coordination 

de l'oléfine sur le complexe solvaté Rh (Pg3) (H2) (SI Cl. 

En tenant compte des hypothèses émises précédemment : 

kW (< k t  - F.21 - - [A 011 - KO1 [A] [d 

On peut facilement exprimer la vitesse V de réduction de l'oléfine. 

Un bilail du rhodium permet de calculer, à tout instant, la 

concentration de l'espèce bis (triphénylphosphine) chlororhodium, A - 
en fonction de la concentration initiale en catalyseur, [AP]~. 

d'où l 

Col] désigne la concentration en oléfine à un instant t quelconque 

[AP]~ celle du catalyseur au temps zéro. 

(HZ) est l'activité de l'hydrogène. Elle pourra indifféremment s'iden- 

tifier à la pression partielle de l'hydrogène PH2 ou à saxoncentra- 

tion dans le benzène puisque ce gaz suit la loi de Henry. (1 3 ) 



L'inverse de la vitesse V de la réduction sera donc égale à o 

En exploitant les courbes l = f (-*) pour la ré- 
vo 

duction du cyclohexène à 25OC en milieu C6H6, Wilkinson a trouvé 

-1 
1 mn-1 K ~ l  -3 k' = 9,18 mole = 1,6 10 

K1 

La constante de vitesse k t ,  relative à l'étape lente du pro- 

cessus est accessible mais seul le rapport des constantes d'équili- 

bre KO1 peut être chiffré. 

K1 

Des études spectroscopiques (UV, RMN du 311?) ( 1 4 )  combinées 

à des tests chimiques permettent d'affirmer que le complexe - AP est 

en vérité peu dissocié en solution. 

Ceci a été confirmé par Hussey et Coll. (') qui ont mis en évidence 

l'intervention de la concentration en Pg3 dans l'expression de la 

vitesse V d'hydrogénation du cyclohexène dans C6H6. 

2. Etude de Demortier et Aquirre 

L'analyse de l'influence inhibitrice de Pg3 (10) 

et les variations de l'intensité de cette inhibition avec la concen- 

tration en hydrocarbure insaturé et la pression d'HZ ont conduit 

Demortier et Aguirre à proposer une interprétation du phénomène met- 

tant en Svidence une faible dissociation du complexe AP et une addi- 

tion réversible de l'hydrogène sur celui-ci. 



Le schéma réactionnel proposé était donc le suivant 

faible concentration  initiale[^^]^ en catalyseur, la vi- 
- 

tesse de réduction du cyclohexène est alors : 

-1 4 -2 2 -1 ke =k'K1=1,75mole (cm~~)-'mn-'1=4,29 10 mole 1 mn . 
-2 3 

KH = 6 10 (cm Hg)-' = 1,5 10 mole-' 1 

-1 -4 KO1 = 3,3 mole 1 et KD = 1,5 10 mole 1-1 

3. Etude d'Halpern 

Plus récemment, Halpern évalue à l'aide dtStudes 

cinétiques suivies par spectrophotométrie les contributions des es- 

pèces , AB2, AP et APH2 dans la réduction par l'hydrogène de 
Rh(Pg3) 3C1 dans le benzène (15) et montre d'une part que llespGce 

active - A est beaucoup plus réactive vis à vis de H2 que son homo- 

lo~ue - AP et d'autre part que l'espèce APH2 peut se dissocier et 

conduire à la formation du dihydrido bis (triphénylphosphine) chlo- 

rorhodium AH2. 
KA 

APH2 rapide -~ AH2 - 



Ces résultats mènent 3 penser que les schdmas r6actionnels 

proposés par Wilkinson, Aguirre et Coll. sont certainement inoom- 
alets. 

II. Hydrogénation par rRh (C2H4) 2~11 + Phosphine (L) 

1. En milieu apolaire 

La réduction 

rure de rhodium trihydraté par 1 

te donne le tétraéthylène p, N' 

2 RhC13 + 6 C2H4 + 2 H20- 

Ce complexe dit de "Crame 

sur une phosphine (L) ; C2H4 étant substitué suivant la réaction : 

L'espèce active A, préparée in situ est ainsi obtenue di- 

rectement. Cette manière de procéder permet d'éviter l'apparition 

des espèces rhodiées Rh(L)3C1, Rh(L)JH2C1 lorsque la stoechiomé- 
(17) trie CL] / [complexe de cramer] est rigoureusement respectée . 

Théoriquement, l'expression de la vitesse de réduction V 

doit donc etre analogue a celle proposee par G. Wilkinson puisque 
les schgmas réactionnels d'hydrogénation sont ensuite rigoureuse- 

ment identiques. 

2.-En milieu polaire 

En opérant dans un solvant polaire (alcool 

éthylique, THF...) Schrock et Osborn ont préparé des composes io-. 
+ 

niques du rhodium 1 ayant pour formule [Rh (L) (diene)] A- 

doués d'activité catalytique (18) 



La synthèse de ces complexes se schématise comme suit : 

[Rh (diène) CI] N2 C- L> 

Par action d'un sel d'argent (AgA) , le dernier Squilibre 
peut d'ailleurs être fortement déplacé vers la droite et condui- 

re à la formation quantitative de [R~(LJ (Diene)] + après prési- 

pitation du chlorure d'argent. 
.t 

+ AgA 
R D  L C l )  R h D e )  ( L )  cl- - [c~h/"] A 

- 
-AgC1 \ 'L 

- - - 
A = C104 , PF6 , BH4 Digne : Norbornadiène, cyclo- 

octadiène-1,5 

L = P ( C 6 H 5 j  (CH3I2 

L'action de l'hydrogène permet ensuite d'éliminer le diène 
+ et de faire apparaître 1 ' espGce insaturée [Rh (L) 2~x] qui conduit 

finalement à la formation de complexes hydrido ioniques (19, 20, 21) 

- xs' - 
A + 2 H~ ---+ [R~(L)~S:]+ A 

-Alcane 

La réduction de l'oléfine peut alors se faire suivant le 

schéma 1 ou le schéma 2 selon les conditions opératoires : 

- voie 1 : Milieu acide (HC104) 
- voie 2 : Milieu basique (N Et3) 



Voie 1 (milieu acide) Voie 2 (milieu basique) 

Saturé 

i. 



III. TECHNIQUE EXPERIMENTALE 



III TECHNIQUE EXPERIMENTALE 

1. Catalyseurs 

Les synthèses des complexes rhodiés, ainsi que leur mise en 

oeuvre se font généralement sous atmosphère inerte et justifient l'em- 

ploi d'une ligne Zî argon (schéma 1). - 

Les catalyseurs suivants ont été préparés : 

- tris (triphenylphosphine) chlororhodium : Rh (Pg3 ) 3C1 

- tris (triphénylphosphine) bromorhodium : Rh (Pg3) jBr 

- dihydrido bis(triphénylphosphine)chlororhodium : Rh(P$33)ZH2Cl 
- dihydrido tris (triphénylphosphine) chlororhodium : Rh (Pg3) 382C1 

1. Préparations de Rh(Pg3) 3C1 et de Rh(P$?J3) 3Br 

Le tris (triphénylphosphine) chlororhodium se prépare en pré- 
sence d'alcool éthylique par réduction du trichlorure de rhodium hy- 

draté par la triphénylphosphine (10, 22) 

3ppI 
RhC13, x H20 + C2HSOH 4 ~h (Pg3) 3Cl + CH3CH0 + 2 BCl 

L'action du bromure de \lithium sur Rh (Pg3) 3C1, dans l'acéto- 

ne, conduit au tris (triphénylphosphine) bromorhodium ( 7 )  





2. Préparation de Rh(P@3)2C1 

L'éthylène réagit sur NiC13, xH20 dissous dans l'éthanol 

pour donner le complexe de Cramer : [ R ~ ( C ~ H ~ )  2~1] 

Le bis (triphénylphosphine) chlororhodium est alors pré- 

paré dans le benzène par action de [Rh ( c ~ H ~ )  2~1] sur Pg3 (17) 

La solution catalytique ainsi obtenue est ensuite immédiatement 

utilisée. 

3. Préparation de Rh (Pg3) 2H2C1 

Cet hydrure s'obtient par action de l'hydrogène sur le tris 

(triphénylphosphine) chlororhodium dans le chloroforme ( 7 )  

4. Préparation de Rh (Pg3) 3H2C1 

1 L'addition oxydante de l'hydrogène sur Rh(P@3)3C1 en présen- 

ce de Pg3 conduit à la formation du dihydrido tris (triphénylphosphi- 

ne) chlororhodium ; la triphénylphosphine empêchant la dissociation 

de Rh (PP3) 3C1 en Rh (Pg3) 2C1 (23 

II. Oléfines et solvants 

Les oléfines débarassées de leurs peroxydes par percolation 

sur alumine Woelm superactivée, neutre ou basique, sont bidistillées 

en présence de sodium, sous atmosphère inerte, avant utilisation. 

Tous les solvants sont généralement déperoxydés, séchés sur 

hydrure de calcium, dégazés et soigneusement distillés sous N s ,  

avant usage. 



Barreau aimanté 



III. Hydrogénation sous pression -- 

1. Appareillage 

L'autoclave de 320 cm5 utilisé (schéma 2), agité maqnétique- 

ment, est équipé d'un tube plongeant permettant d'effectuer des pri- 

ses d'essai. Deux autres ouvertures tubulaires, mu.nies de robinet 

vannes permettent l'arrivée et la sortie des gaz et facilitent ain- 

si les purges. Une dernière rend possible l'introduction des réactifs 

(catalyseur, solvant et oléfine). 

2. Mise en oeuvre de l'hydrogénation 

Après s'être assuré de l'étanchéité de l'autoclave, ce der- 

nier est tiré plusieurs fois sous vide puis rempli et laissé sous 

flux d'hydrogène. 

Le catalyseur dissous dans du benzène préalablement dégaze 

est transféré sous hydrogène d'un tube de Schlenk à l'autoclave. L'olé- 

fine est ensuite injectée dans ce dernier à l'aide d'une seringue. 

L'autoclave est alors fermé hermétiquement puis rempli d'hy- 

drogène dont on fixe la pression par l'intermédiaire d'un détendeur. 

On déclenche finalement l'agitation et le chronomètre ; des prises 

d'échantillon sont périodiquement prélevéesr puis analysées Par CPV. 

IV. Hydrogénation sous pression atmosphérique 

1. Appareillage 

Nous avons utilisé un appareillage classique d'hydrogénation 

sous pression atmosphérique (schéma 3). 

Le réacteur, agité magnétiquement, est relié à la burette 

graduée contenant de l'hydrogène par l'intermédiaire d'un tube à char- 

bon actif. Les prises d'échantillon ou les injections sont effec- 

tuées à l'aide d'une seringue au travers d'une pastille de néoprène 

maintenue par un bouchon à vis percé. 

Pour assurer les purges, l'ensemble peut être mis en commu- 

nication avec une pompe à palettes. 



MONTAGE D'HYDROGENATION EN PHASE LIQUIDE A LA PRESSION 

ATMOSPHERIQUE 

Four à charbon actif 

Pastille de néoprène 

Aqitateur maqnétique 

VIDE 

OU 

Burette à hydroqène 



2. Déroulement de l'hydrogénation 

Dans un réacteur thermostaté à 20°C, le catalyseur solide 

est purgé plusieurs fois par de l'hydrogène. Après introduction du 

solvant on agite 15 minutes sous hydrogène. L'oléfine est alors in- 

jectée et la réduction, effectuée sous pression constante, est sui- 

vie par la lecture du volume d'hydrogène consommé. Des prises d'es- 

sai d'environ 30 pl sont par ailleurs périodiquement prélevées et 

immédiatement analysées par chromatographie en phase gazeuse (colon- 

ne garnie de squalane) . 
Les relevés portent uniquement sur la seconde et la troisiè- 

me charge d'hydrocarbure ; la première hydrogénation ne servant qu'à 

stabiliser le système catalytique. 

La concentration initiale en oléfine est calculée à patir 

du volume final d'hydrogène absorbé. 
























































































































































