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La catal.yc;c- sr: Ies corn:+. .=iç Ce xrrdta1:x de trarasition 

solubles dans le milieu réactionnel a acquis un d@veloppement 

important ces dernj-ères annaes, 

Certains complexes de métaux de,tzansi&ion activant 
LM.--- -" ---- 

l'hydrogène moléculaire se sont révélés apte à réduire sélecti- 

vement des hydrocarbures insaturés avec des performances d'ac- 

tivité, de séIectivité et de reproductibilité souvent supérieu- 

res à celles des catalyseurs hétérogènes. 

Cependant, 24 cause de leur valeur plus élevée et de 

leur difficulté de récupération, le coQt de ce type de cataby- 

se fait qu'elle est encore Loin de supplanter son homologue 

hétéroqène dans les pr'oc6dés industriels. 

Pour faciliter une séparation éc~nomique et pratique 

du catalyseur de son milieu réactionnel, aihsi que son recycla- 

qe éventuel, le greffage d'un ligand du complexe sur un support, 

minéral ou orqaniqwe, a BtS envisagé comme solution d'avenir 

pour l'utilisation de ce nouveau type de catalyseurs. L'objec- 

tif essentiel de cette opération est de concilier les avantages 

des catalyseurs honsqènes et hétéroqènes ; la contamination des 

produits par les résidus catalytiques estainsi évitée par l'im- 

mobilisation des espèces catalytiques dans une matrice. 

Dans le cadre de cette thPse, nous avons d'abord étu- 

dié le comportement d'un complexe chlororhodié coordine Zi une 

diphasphine, liée une silice macroporeuse,en tant que cataly- 

se1r.r d'hydrogénation d'hydrocarbures insaturPs, en milieu apo- 

J " ~ ? i z f ? ,  



La synthèse et l'utilisation de complexes rhodiés 

coordinés à des aminophosphines supportées ont ensuite été 

envisagées. Des études cinétiques de la réaction de réduc- 

tion des oléfines couplées a des analyses spectrosco~iques 

ESCA du catalyseur ont été effectuées dans l'espoir de prS- 

ciser la nature de l'espèce catalytique ac t ive ,  
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1 . COI1PLEXb.i P&OI~ICGS ÇCTAUBLES EN TANT FUE CATPLYSEURS --..-..-... . - - - "  - " - -"*. -"*,"**. -- "",.."- .- .."-- ---- -- 
D 'HYDT3 VrrT~t)ru' - .--- -me"--  ..- --- - -- 

L'activation de 1'- yd iif3rle maléculaire pax des ions ou 

des complexes des métaux de trc, i 2xr solubles est connue 

depuis un certain nombre d'année> ( : )  ., 

Cependant. pour qu'un complexe du type "k?.LnXxW (M est 

un atome de métal, L un ligand donneur de deux électrons 

et X un ligand donneux d'un seul électron) puisse catalyser 

l'hydroqénation des al.cSnes, 61 f a u t  qu'il puisse non seule- 

ment activer l'hydrooène mol&culaire, mais aussi coordirier la 

double liaison des s l 6 f i r a e s .  Des réactions d'insextioxa et 

d'élimination réductrice permettent finalement l'obtention de 

l'hydrocarbure satus& et la régénération de l'entité catalyti- 

que, 3.e cycle catalytfque pouvant ensuite se poursuivre. 

1-1.  Com~lexe ,--- de Wilkinson 

Les complexes les plus importants et. les mieux connus 

en catalyse homogène d'hydrogénation sont, 3 l'heure actuelle, 

les systèmes rIiadi6s neutres ou ioniques récemment décrits par 

G.Wilkinson et J,A, Oqharn ( 2 , 3 ) .  

1 . 2 .  Ilécanisme -.-- -r.---,-...----.~m----- réactionnel 

A températuae ambiante et sous pression atmosphérique 
d'hydrogène, Iqesp2ce insaturée, le bis (trighénylphosphine) 

chlosorhodium, entitb <:atakytique gPnért5e in situ a partir de 
RhC1 (Pg3) 3 ,  catalyse 1' iiydrogénation des olef ines avec plus 



d1efflcarit6 et pl i i s  de sél.ectivité q u e  les catalyseurs hétéro- 

genes classiques ; le rn6cmisme r6act.ionnel en a longuement été 

etcadi-é (s&bi;~ik 1) (5-9) et a dorrxîii! lieu a de nombreuses études 
cinéti .qi les ccpi?~:i.i~~,.;,anat 5 I ' 6 q i ~ a t j - o n  dc? vitesse ci -.aph-Ps : 

d ( l.2 1. ) 
(k'IK, 4- FVK2) P (01) (Rh) 

" - ---. - - -= . -.". . - -- ..-.- "-. -*-- r r *-- -a- -- ̂ -.-"-" - 

P : Pression d '  l i ? y d - : e - o A  .re 

(01) : Concentration en ol6f j.nc 

(Rh): Concentration en catalyc011.r 

2. COllPLEXES RHOEIES SUPPORTES 

Le tris (tsiphénybphospF\i .je) chl.srorhodj.urn e S t  l'un 

des premiers cata1yseii.r~ homogènes g r e f f 6 ~ :  çur supports po- 
lymères (1Q-13) ,puis ~ i i r  sili.ce ( 1 4 ,  15). 

Trois types de support ont et& envisages : 

Les supports pnlvmères organiqiies. ils ont susci té  ! a  
parution de nombare~nx articles, décrl.vant. aussi bien I.euxs syn- 

thèses que leurs utiAisatior~â (16, 19) 

Les polqmènes Les plus  couramment choisis sont des xirsines 

de polystyrène plus ou moins réticulées par la présence de di- 
vinylbenzSne, aisément foncth~na~isables et pourvus d'une bonne 

résistance mécanique et chimique (17, 18) 

- Ires suppa3rThà niaaér:aux : l'alumine ou la silice o(?néralament 

employées présentent l'avantage d'avoir un coût peu élevé et de 

posséder de grandes surfaces spécifiques (14, 20, 21) 

- Les supports minéraux enrobés par un polymére organique ( 2 2 ) :  

peu e~playés jusqii'cS prBsent, ils sont susceptibles d'allier les 

a v a n t a c ~ e s  des ~ P I J = ;  types c-le support s~xéc i t é s .  



a I 

Dissocizi 
-r 

Association 

E c h e ~ a  1 : Hécanls~r de l'hvdrogénation des oléf ines  sur P ~ c ~ ( P B ~ ) ~  



2.2. Pré~aration --- --------------- des complexes -------- sup~ortés ----- 

Que le support soit orqanique ou minéral, trois mé- 

thodes de préparation 2'un catalyseur supporté peuvent être 

préconisées, à savoir : (schéma 2) 

(a) le métal est lié au support préformé par un coordinat mono- 

ou polydenté, préalablement fixé sur le support (14,19) c'est 

la méthode la plus elilployée ( .' ? , 2 L ,  2; ) . 
(b) le métal est lié au support préformé par un coordinat mono 

ou polydenté, préalablement fixe sur le métal (14) 

(c) unWli-and monomère" porteur d'une fonction polymérisable 

est fixé sur le métal, le complexe monomère obtenu est ensui- 

te ~ol~mérisé (21) ; c'est une mdthode qui a récement et@ 
utilisée par Strukul et Coll. (24) 

Schéma 2 : Possibi Zités de fixation d'un compZexe organométaZZique 

WPn (P est un ligand) sur un support macromoZécuZaire(SI 

par Z 'intermédiaire d'un ligand L 

Jusqu'à maintenant les auteurs s'accordent à dire que 

les mécanismes réactionnels des catalyseurs homogènes et homo- 

gènes supportés sont équivalents (13, 17, 18, 21, 22,25 ) ; la 

mise en contact du complexe de Wilkinson et du support porteur 

de groupements phosphinés conduirait 3 la formation des espèces 

1 et 2, celle du complexe de Cramer (tétrakiséthylène dichloro- 



dirhodium) ZI l a  f o r n a t i o n  d 'un d l a n g e  des  espèces  3 e t  4 (s&& 3 )  

P Phosphine 
S Solvant  

Schéma 3 : E s p è c e s  s u p p o r t é e s  o b t e n u e s  p a r  g r e S f a g e  d e  

RhCZ(P6f313 ( 1  e t  2 )  e t  de  RhZCL2(C2H414 ( 3  e t  4 )  

s u r  un s u p p o r t  phosphin4  

2 . 4 .  --------------- Inf luence  de  1~ .------------ n a t u r e  du s u p p g t  

Connaxtre les changements d ' a c t i v i t é  e t  de s é l e c t i v i -  

t B  i n t e rvennan t  s u r  un c a t a l y s e u r  p a r  passage de l 'homocsne à 

l'homogène suppor tée  es t  l e  p r i n c i p a l  problème posé. D e  nombreux 

t ravaux  o n t  é t é  r é a l i s é s  dans cette op t ique ,  s o i t  en  é t u d i a n t  

d i rec tement  le  c a t a l y s e u r  g r e f f é  ( 1 3 ,  26 ) ,  s o i t  en  é t u d i a n t  

l ' i n f l u e n c e  de  l i g a n d s  de p l u s  en p l u s  encombrants (27 ) . 
Dans l e  domaine des  suppor t s  polymères organiques  

un degré de r é t i c u l a t i o n  important  e n t r a r n e  une d i f f u s i o n  l e n t e  

du s u b s t r a t  3 t r a v e r s  l e  réseau  macromoléculaire. P a r  s u i t e  

l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  est beaucoup p l u s  f a i b l e  qu 'en c a t a l y -  

s e  homogcne p u r e  ( 10, 17,26 ) . 
Collman e t  Col l .  (11) o n t  m i s  en  évidence l a  n o b i l i t é  

des  s i t e s  c a t a l y t i q u e s  q u i  f a v o r i s e  l a  coo rd ina t ion  p r é f é r e n -  





t i e l l e  du m é t a l  de t r a n s i t i o n .  C ' e s t  pour-uoi ,  l a  r é s i n e  de poly- 

s t y r è n e  f a i b l e m e n t  r é t i c u l é e  ( 2 %  d e  d iv iny lbenzène)  , à gran-  
d e  f l e x i b i l i t é , e s t  l a  > l u s  u t i l i s e e .  I l  est cependant  d i f f i -  

c i l e  d ' e m ~ ê c h e r  qu 'un  t e l  polymEre é v i t e  l a  fo rmzt ion  d ' a a r é -  

c a t s  ou l a  r e c o ~ b i n a i s o n  d e s  s i tes  a c t i f s  q u i  diminue l ' ac t i - -  

v i t é .  

L e s  phénomtnes Evoqués c i - d e s s u s  ne d e v r a i e n t  ? a s  

se r e t r o u v e r  a v e c  d e s  s u p p o r t s  r i n é r a u x  ; l a  n o t i o n  d e  s u r -  

f a c e ,  en  t a n t  que  l i m i t e  e n t r e  une phase  l i q u i d e  e t  une p h a s e  

s o l i d e ,  est  p l u s  n e t t e ,  e t  les  s u p p o r t s  p r é s e n t e n t  une cer- 

t a i n e  r i g i d i t é  q u i  d e v r a i t  i n t e r d i r e  t o u t e  fo rmat ion  d l e s p G c e s  

d i m é r i c p e s  i n a c t i v e s .  P a r  c o n t r e  l e  manque d e  f l e x i b i l i t é  de- 

f a v o r i s e  l a  c o o r d i n a t i o n  p r B f é r e n t i e l l e  du m é t a l .  

Pour é v i t e r  l e  p rob lèpe  de d i f f u s i o n  du siabratrat à 

t r a v e r s  un polymère r é t i c u l é  ou l ' i n f l u e n c e  n é f a s t e  de l a  ri- 

c i d i t é  d 'un  s u p p o r t  ro inéra l ,  t o u t  e n  c o n s e r v a n t  les a v a n t a g e s  

r e l a t i f s  aux deux t y p e s  de s u p p o r t s ,  M o l i n a r i  e t  C o l 1  (28) o n t  

r é ~ e m ' n e n t  m i s  a u  p o i n t  un Suppor t  polymfre  phosphiné poss6- 

d a n t  une longue c h a i n e  a l k y l é e  e n t r e  l e  polymere e t  l e  grou- 

penient -Pg2. Une reconibinaison é v e n t u e l l e  d e s  s i tes actifs ne  

p e u t  cependant  ê t re  é v i t 6 e .  

2 . 5 .  I n f l u e n c e  de l a  n a t u r e  du c o m ~ l e x e  ---------------_--___------------- 

Q u e l  que  s o i t  l a  n a t u r e  du s u p p o r t ,  les a c t i v i t é s  o b t e -  

nues  avec  le  complexe RhCl(Pg,) g r e f f é  (13)  s o n t  beaucoup p l u s  
2 3 

f a i b l e s  Tue cel les  ob tenues  avec  l e  complexe d e  C r a m e r  greffé, 

ou t o u t  a u t r e  conp lexe  r h o d i é  a y a n t  une o l é f i n e  ou un d i è n e  con?.-- 

m e  l i q a n d  (25, 29). En e f f e t  pour  ces d e r n i e r s  l ' é q u i l i b r e  de 

d i s s o c i a t i o n  (1) n ' e x i s t e  pas : 

Le complexe de Wilkinson g r e f f é  a  cependant  l ' a v a n t a g e  

d ' ê t r e  peu s e n s i b l e  à l ' o x y g h e  d e  l ' a i r  ( 3 0 )  



2.6. Formation de rhodiun nétallicue ----------------------.--------- 

Que le support sait organique (25, 27, 31)  ou mi- 

néral (14, 32, 33) de norbreux auteurs ont constaté la pré- 

sence de rhodium métallique à la surface du sup-ort de cata- 

lyseurs rhodi6s greffés recyclés. 

La destruction des corr.plexes rhodiés, conduisant à 

la formation de rhodium nétallique, est à%autant plus impoa- 

tant que les licands du complexe de depart sont Labiles. 

Graziani et Coll. ( 3 1 )  ~ u i s  Cuyot, Barthalin et 

Coll. (26) ont suggéré que ce phGnom2ne interviendrait lors 

de la pre~ière réduction sur un catalyseur frarchement pr6- 

paré, plus prGcisGment lors de la periode d'induction : l'ac- 

tivation par l'hydrogène provoquerait une rupture entre le 

support et les complexes ; ceux-ci seraient alors rfduits. 

Robinson et Coll. (15, 3 2 )  ont constaté nais non 

expliqué que la présence de n butyl nercaptan dans la solu- 

tion, Svitait la formation de rhodium métallique. 11s ont 

ainsi effectué les premières hydrogenations en continu sus 

un complexe rhodié supporté sur sb l lce .  

3. PLAN DE TIWVAIL 

Le travail décrit dans la première partir de cette 

thèse porte sur l'hydrogénation du cyclohexène en ~ilieu apo- 

laire, catalysée par un complexe rhodié issu de l'association 

du complexe de Cramer avec une diphosphine greffée sur une si- 

lice de orande aire spécifique, DPSi. 



D e s  r é a c t i o n s  d 'hydroc6na t ion  d ' a l c z n e s  s t é r iquernen t  

p l u s  encornbrgs e t  d ' o l é f i n e s  f o n c t i o n n a l i s é e s  e n  4 d e  12 dou-- 

b l e  l i a i s o n  o n t  e n s u i t e  é t é  réal isées .  

En r a i s o n  du ~ r o b l e r n e  s u s c i t é  p a r  l a  t r a n s f o r m a t i o n  

p a r t i e l l e  d e  complexes e n  rhodium r E t a l l i q u e ,  nous nous sommes 

a t t a c h é s ,  à p r é c i s e r  p a r  s p e c t r o s c o p i e  ESCA l a  n a t u r e  des diffé-- 

r e n t e s  e s p è c e s  rbodbées p r é s e n t e s  sur l e  s u p p o r t .  

S a j u s  e t  G s l l .  ( 3 4 , 3 9  ) ayant découvert que les corn-. 

p l e x e s  o b t e n u s  avec  d e s  l i-acds arninophosphin6s prhsentent un 

i n t é r ê t  remarquable du p o i n t  d e  vue a c t i v i t 6 ,  s t a b i l i t e  e t  du- 

rée d e  v i e  du c a t a l y s e u r ,  nous avons d e  ce f a i t  f i n a l e m e n t  en-  

v i s a g é  d ' u t i l i s e r  d e s  s u p p o r t s  aminophosphinés. Pour cela nous 

avons f i x é  du t 6 t r a k i s é t h y l è n e  d b c h l o r o d i r h a c 2 i u ~  s u r  d e s  qrou- 

pements N a l k y l  (ou a ~ y l )  N diphényl?hrlsphinee a n i l i n e  l i é s  s o i t  

à une s i l i ce  macroporeuse ( S i A l ? ) ,  s o i t  a une r é s i n e  6e po~vstv-- 

r è n e  r g t i c u l é e  (RARI . 
La réduct j-on du cyclohexEne e n  m i l i e u  a p o l a i r e  a s e r v i  

d e  t es t  à ce nouveau t y p e  d e  c a t a l y s e u r s  greffés* 
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TECHNIQUES EXTEE?TMEYTFLFF 



LES CATALYSEURS 
---.m. "--.--- - *--<=---- 

Les synthèses des conplexes rhodiés, supportés ou 

non, zinsi que leur mise en oeuvre se font trEs souvent sous 

atnosphère inerte suite à leur qrande sensibilité 3 l'oxygè- 

ne de l'air ; lteernploi d'une ranipe rcixte ''azote v ide"  (sdiF;rra4) 

s'avère donc nécessaire. 

Les catalyseurs suivant, ont été préparés : 

- TCtrakiséthyiènedichlorodirhodiwr : E C I  (C2H4) il2 
-- 

- Bis (diphénylphosphino-l,3 propane) é thyl  2ne chloro-- 

rhodiurr. : P2l? (CH2)  j ~ @ d  PhCl (C2H4) , note C, 
-- 

- Bis N méthyl, N phényl, N (dkpiiénylphosphine) amine C 
éthylène chlororhodium : ICH3$JNP(.32)2 RhCl(C2H4) 

1 
- Complexe de Cramer ~ r e f f é  sur résine diphosphin6e : 

(DPSI) RhCl (C2H4) 

- Complexe de Grmer y s e f f é  sur r6çine aminophosphinée : 

(RAP) RhC1 (CIHI) 

- Complexe de Cramer qreffc? sur silice aminophosphinée : 

(SiAF) RhC1(C2F4) 

- Rhodium déposé sur si?ice, 1iot.6 C,! 



1.1. Catalyseurs _-___ __________~-- - -  homoaEnes 

1 . 1 . 1 .  Prspar - z t  i o n  dw complexe d e  Cramer 

Le tétrakiséthyl~nedich10xodirhodiu~ se nrépare en 

solution méthanolique par réduction (Ji1 trichlorure de rhodium 

hydraté en présence d 'éthylène ( 3 6 )  . 

+PCH,CHO + l-cl + t120 

1 . 2 . 2 .  P r é p a r a t i o n  de [ f 1 2 ~ ( ~ ~ 2 ) 3 ~ j i ?  R ~ ( C ~ H ~ ) C Z  
21 

Ge bis (diphénylphos?hino-1,3 propane) ét .hylène  

chlororhodium, CT, est préparé sous atmosphère d'6thglGne. 

à partir d'une sol-ution benzénique de Fh(c2Il4) 2 ~ q  et de 

diphosphine dissoute dans le pentane selon un mode opfsatoi- 

re voisin de celui préconisé par Candlin (37). 

&a synthèse de  bis[^ mgthyl, N phEnyl, N (diphényl- 
phosphine) amine] Ethylène chlororliodium s 'effectue sous atnos- 

phère d'éthylène, à partir d'une solution benzenique de comple- 

xe de Cramer et de méthyl, qhenyl, (diphénylphosphine) amine. 



1.2. Catalyseurs homo~ènes sugeortés ----- - - - - - - - - - _ - - - - - - - . m .  --.--- 

La chlorométhyl.ati on de la silice (SiOH) s 'effect-l1e 

?ar action 2'une solution to? uén i  que de rhlcrroi.16th:~lfi.ixr.éthyl.-- 

chlorosilane à reflux (38) 

La diphas-hine sur silice s'obtient par addition 

d'épichlorhydrine et de silice chlorGe SiCl, à une solution 

de diphénylphosphure de potassiu~n clan.: cJv t é P . ~ : r 7 ? ~ ~ ~ ~ l ~ n f l r r a t ) r l e  ( 3 9 )  

(~$'-c$-cH - CH, 4 K Po2 -- 
'O" 

0)2P-CW2 -CI4 - Cl$- PQ2 
b~ 

CH3 I Ct i3 CH2-=rn2 - #CI I 
O-Si-CHrCI -- --mm 

I + @,P-CC~~- CH- CBi2-P* o - ~ ~ - c H ~ ~ - c H  I 

CH3 
\ 

I 
QK 

CH3 CHaPU), 

La diphosphine rhadium sunpox t é e  sur silice s 'obtient 

alors pas réaction d'échan~e entre le complexe de Cramer et la 

silice diphosphinée DPSi en s o l - u t i o n  benlénique, sous atmosphè- 

re inerte. 



L'action du 4 (N ~6thylaniline) phénate de sodium en 

solution éthanolique sur la silice chloronéthylée donne une 

anine supportée qui, en yréçtlr!cc d'une ç~lütion toluenique de 

chlorodiphénylphoç?hine, do:~ric I'amino~hosphine qreffée dési- 

rée, SiAPl 

4' 

CH3 
M 

+ P ~ ~ C I  - HCI 

\ PI NEt l  -fOQiW \ m2 

Si AP1 - 
Dans le benzène, l'échance entre [R~CL ( c ~ H ~ )  ] et 

la silice (SiAP1), conduit finalenient au Catalyseur supporté 

lorsqu'on opère sous atmoçphèxe inerte. 



3L'aminophcrsy)hine rtaodi,vnn 1 s u p ? o r t é  s u r  r é s i n e  de 

M e r r i f i e l d  s k b t i . e n t  de nalii2re ana lvcwe  e n  p a r t a n t  de rési.- 

ne c h l o r o n é t h y k é e  K C 1 .  

1 . 2 .  # *  A u t r e s  compZezes n r n i n n p h o s p h i n e ? ~  

r h o d i & s  s u p y o r t d s  s u r  s i l t c ~  O U  

pc-<r:?.!'. 

Nous a v o n s  s y n t h é t i s 6  d e  I o  rGme f a ç o n  des cr3mplexes 

r h o d i 6 s  q r e f f é s  s u r  d e  l a  silice ou  de l a  r é s i n e  a n i n o p l i o s p h i -  

n é e t  SAP ( S  : SU-por t )  p o s s é d a n t  des y r o u r ~ ~ m e r i t s  d j  f f é r e x i t s  

( a l k y l  ou  a r y l )  l i é s  à l ' a z o t e  de l t~r r ! i ,3e i  

1 3 C ~ t a l ~ % ~ ~ ~ = ! i B t e ? o g ~ ~ e - i . & . & . & ~ h ~ d i _ ~ n ! - ~ d C ~ ~ ~ ~  
s u r  s i l i ce  : C ."-- "..----- .-- P. 

L a  r G d u c t i o q  s o u s  hydxoqC.~e de cornpl~re Cramer 
6éposP s u r  s i l i c e  coric3uit 2 l a  f - r . r -m-+ ;ox i  d'lin . l f i l m  mWaa.l.- 
l i q u e  très d i s p e r s e  à l a  surfaiqe d u  5nppor t .  



2 .  OLEFINES ET SOLVANTS -- *W. 

Apres dépéroxyda t ion  p a r  passaTe s u r  une a lumine  

WOELtl b a s i q u e  s u p e r a c t i v é e ,  1 . e ~  s o l v a n t s  e t  les o l é f i n e s  s o n t  

d i s t i l l é s  s u r  du sodium e n  f i l ,  puis  s t o c k g s  m u s  a z o t e .  

3 .  HYDROGENATION EN PHASE LIQUIDE SOUS PRESSION 
I_s_LY .- -m--. . - *-_ - _ * . "*,- -"-" ,* =** - - .*-- - - _-^ -- 

3 . 1 .  A p p a r e i l l a n e  - - - -  -~--.- -.- - 

Un a p p a r e i l l a a e  c l a s s i - u e  d ' h y d r o g é n a t i o n  s o u s  p r e s -  

s i o n  a tmosphér ique  a  é t é  u t i l i s é e  (schéma 5 ) .  

Le  r é a c t e u r  a q i t e  maunét i<~uement  est r e l i e  à une bu-- 

re t te  v raduée ,  r é s e r v e  d1hyclro?Gne - Xles .i x i  jec tdor is  d ' s b 6 f  i n e s  

e t  les p r i s e s  d ' é c h a n t i l l o n s  a n a l y s a b l e s  ? a r  C . P . V .  p e u v e n t  

être e f f e c t u é e s  à l ' a ide  de  s e r i n g u e s  ( 3  t r a v e r s  u n e  p a s t i l l e  

e n  n é o p r è n e ) .  Pour a s s u r e r  les  p u r g e s ,  le  r é a c t e u r  est- m i s  e n  

communication avec  un ensemble vide-hydroy$ne,  

3 . 2 .  Mise e n  oeuvre  de  l a  r é a c t i o n  

L e s  r é a c t i o n s  se f o n t  dans  un r é a c t e u r  t h e r m o s t a t é  

à 20°C, s o u s  une p r e s s i o n  a tmosphér ique  d 'hydroqène.  L e  cata-- 
5 l y s e u r  e n  suspens ion  d a n s  3 0  c m  de cyclohexane,  est  agité à 

v i t e s s e  c o n s t a n t e .  

Après une a c t i v a t i o n  d e  1 5  mn s o u s  hydroaène,  l ' o l é -  

f i n e  es t  i n j e c t é e  e t  l a  r é d u c t i o n  es t  s u i v i e  par L e c t u r e  du 

volume d 'hydroqène consommé. I l e s  r f ç u l t . a t s  s o n t  c o n t r ô l é s  pé- 

r iodiquement  par d e s  p r i s e s  c l tessa j . s  c l k v i r o n  100 pl ena ly-  

s é e s  immédiatement p a r  C , P , V .  

La c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  e n  o l é f i n e  (01)0 e s t  cal- 

c u l é e  à p a r t i r  du volume final d 'hydrogène absoxbC. C e t t e  p r e -  

miè re  r é d u c t i o n  achevee ,  une n o u v e l l e  c h a r g e  d e  s u b s t r a t  p e u t  

ê tre  i n j e c t é e  e t  donner  l i e u  à une  n o u v e l l e  h y d r o g e n a t i o n -  
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Sché~na 5 : Montage d'hydrogénation en phase liquide 

à la pression atmosph6nique. 



4 .  LA METHODE SPECTROPHOTOI~~ETEIOUE E . S. C ,A. -- - *-- .- -*.P. --- S. 19%. 

Quand un c o m p o s é , l i ~ u i d e ,  s o l i d e  ou cazeux,  e s t  ir- 

r a d i é  p a r  un f a i s c e a u  d e  photons  X i r a n o é n e s ~ é t i q u e s ,  d e s  élee-- 

t r o n s  s o n t  é j e c t e s  avec urle é n ~ r - q l e  r : ?  115k  i (:TIC' qui PS!-i ~ f r 7 i . t .  3 
. " *  l a  l o i  de  c o n s e r ~ r a t i o n  de L osl8rqi.a : 

oii h v  es t  l ' é n e r g i e  d e s  ptrutroxiç X .ixiç.idents e t  E 3 'Enescrie 1 
C e  l i a i s o n  d ' u n  n i v e a u  6 1 e c t ~ o l l i q u e  d e  1 'é lement  c o n s i d é r é .  

D ' a p r è s  cette r e l a t i o n ,  on reri1eikle t o u s  les éle- 

t r o n s  d o n t  l ' é n e r g i e  El est t e l l e  que E < hl/ 

S e u l s  les niveaux F n ~ r  s e t  i ~ u ~ s  profc .nds  s a n t  carac- 

t é r i s t i q u e s  d ' u n  atome donxié : J. ' a n a 3 . y ~ ~  est. donc e a s e n t i e l . 1 e -  

ment q u a l i t a t i v e .  

D ' a u t r e  pa r t . ,  ces n iveaux  i n t e r n e s  s o n t  l é c è r e m e n t  

p e r t u r b é s  p a r  les combinaisons c h i r l j q u e s  auxq t i e l l e s  prend 

p a r t  cet  atome, P a r  conséquent ,  l a  nesure d e s  "déplacements  

chimiques" ,  d e  1 ' o r d r e  d e  que lques  é l e c t r b n - v o l t s ,  permet  

une d é t e r m i n a t i o n  de  1 'environnement  e t  du  deqré  d ' o x y d a t i o n  

de l ' a t o m e  B t u d i é .  

L ' a s p e c t  q u a n t i t a t i f  de l ' a n a l y s e  ne p e r n e t  p a s  +né- 

r a lement  de donnes  d e s  v a l e u r s  a b s o l u e s  ; cependant  d e s  compa- 

r a i s o n s  s o n t  p o s s i b l e s  a p a r t i r  des i n t e n s i t é s  d e s  p i c s  des 

s p e c t r e s .  Enf in  n o t o n s  que l ' a n a l y s e  ne concerne  que q u e l q u e s  

couches s u p e r f i c i e l l e s !  l e  l i b r e  p a s c o u r s  moyen d e s  é l e c t r o n s  

e s t  d e  l ' o r d r e  de 25A0.  

4 . 2 .  A p p l i c a t i o n  à l ' é t u d e  de  c a t a l y s e u r s  - -----e------------*."- -"-.."-"---------"-----"-.- 
l ioro~rèneç sunvor t 6 s  
- n u - . - c * . - n i . o - ~ ~ - - " . " ~ " ~  - r r n 



l i a i s o n  E du phosphore  P est  f o r t e ,  p l u s  sa d e n s i t é  é l e r t r a n i -  1 
que de est  f a i b l e ,  e t  p a r  conséquen t ,  p 3 . u ~  cet. a t r - r z e  es t  ~ o ~ . i  ti. 

vement c h a ~ é  ( c h a x ~ e  eS' ; n o u s  Pvonr, 1s r e l a t i n ; ,  : 

I l  es t  donc ? o s s i b l e ,  p a r  arsalyse E . c , r , A  , r3'aFf^ i~-n:~r-  7 y a 

complexat ion ou non entre l c .  r~lF'hr?l 17 p t  1 1 1 ~  l i r ra i !<-?  r l i - r i r s r  Da-x 

exemple, J.'ariakyse E ,  S . C . A -  tl ' L . I ~  1 - c i  i)ig-i 1 , ~  j > E t : \ ~ ~ b f i  i -16 A P  

s u i v i e  de celle du complexe ( h P )  i* v4xfi i~t dn 'iacc.i r l e q u e l  

de l%tome d 'a2ot .e  ou de p1.10~piiqre ?art jc1. jpo .7 ?a (~ r~r r tp laxa t iox~  

avec  l e  m é t a l  E l .  

L e s  s i n n a u x  ob tenus  s o n t  t r ès  f a i b l e s  d u  f q i t  de La 

qrande " d i l u t i o n "  d e s  complexes s u r  les s i ippor t s  ; uQe accumu- 

l a t i o n  de  s p e c t r e s , e n  r é d u i s a r i t  de façon  a t > r ~ r é c i a b l e  l e  b r u i t  

de  fond (Fi? .  1), s ' a v è r e  donc: i n d i s p e n s a M e  pour  une exnl.oita- 
t i s n  c o r r e c t e  des r é s u l t a t s .  

Un a p p a r e i l  de s p e c t r o ? h o t o ~ é t r i e  E . S . C . A p  comprend : 

- un q é n e r a t e u r  d e  rayons  X : l a  xad ia t - ion  u t i l i s é e  est  l a  

t r a n s i t i o n  K#l - de l ' a lumin ium ( 1 4 6 6 , 6  e V )  ou  du m a ~ n b s i u m  

(1253,6 e V )  

Dans les c o n d i t i o n s  cou ran t e s ,  l a  p u i s s a n c e  f o u r n i e  au  

canon à R.X.  es t  de 700 watt-s.  

- un s u p p o r t  d ' é c h a n t i l l o n s  

- un a n a l y s e u r  q u i  ?esanet d e  n e  sCicilp6x-er à l a  s o r t i e  que les 
é l e c t r o n s  a y a n t  une é n e r v i e  c i r i é t i o u e  d é t e m i  née 

- un m u l t i p l i c a t e u r  d ' é l e c t r o n s  

- un système d e  corn-taqe a i n s i  q u ' u n  sys tème d k n r e g i s t r e m e n t  

q u i  p e u t  é tre  un e n r e q i s t r e u r  c l a s s i  lue %Y ou uri p e r f o r a t e u r  de 

bandes.  



Sec. 
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Energie de Liaison El (eV)  

~ i c .  1 : Enregistrement du spectre de la composante Rh 3d5/2 da complexe de 

Cramer fixé sur une silice diphosphinée. 

( A )  Simple enreqistrement < B )  enregistrement accumul~ 4 fois 
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çchcma 6 : Scliema simplifié d ' u n  spectrophotom$tre E.S.C.A. 

A Générateur de rayon X 

B Echantillon 

C Fente 

I) Photoélectrons 

E Lentille 

F Analyseur dfénerqie 

G Amplification et comptage 

H Multiplicateur 



HUDF.OGENATION D ' O L E F I N E Ç  CATALXSEE 

PAR D E S  SYÇTEYES DIPHOSPHIME 

RHODIUM (1) SUPPORTES S U R  STLTCC F'OREUSF 



1 - STABILISATION DU CATALYSEUR 

Lors de l'étude de l'hydroqénation du cyclohexène, 

catalysée Rar un comolexe de rhodium 1 supporté sur si]-j.ce 

diphosphinée ( D P S i )  (P/Rh = 2 ) ,  nous avons constaté que la 

réduction de la première charre comporte une période d'in--2 

duction (Fit. 2 (a) pouvant carrespndre a : 

- l'hydrogénation de l'éthylène contenu dans le complexe 
rhodié initial A 

- la formation de l%spèce active dihydrido (DPSi) chlo- 

rorhodium C 

- 1 ' établiserrient d' équilibres entre espèces rho?lGes sup-. 

portées (schéma 7) . 
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Schéma 7 : E s p e c e s  r h o d i b e s  s u p p o r t d e s  s u s c e p t i b l e s  d t O t r e  

p r é s e n  t e s  d u r a n t  t a  p r e m i è r e  h ~ d r o g é n a t i o n  d u  

c y c t o h e x è n e  s u r  un c r z t a l y s e u r  fracchernent prdpa-  

r é .  

Au c o u r s  c?e l l h y à r o g B n a t i o n  de c h a r g e s  s u c c e s s i v e s  

e n  c y c l o h e x e n e ,  l e  c a t a l y s e u r  v o i t  son a c t i v i t é  croxtre, p u i s  

rester s e n s i b l e m e n t  c o n s t a n t e  ( ~ i ~ .  2 (a  e t  b)). 



C e t t e  p é r i o d e  t r a n s i t o i r e  es t  d i r e c t e r e n t  l i é e  à 

l ' a c t i v a t i o n  s o u s  hydrogène que s u b i t  un c a t ~ l y s e u r  f r a i c h e -  

ment p r é p a r é ,  e n  l ' a b s e n c e  de  s u b s t r a t .  P l u s  celle-ci es t  

longue ,  p l u s  l a  d u r é e  de  l a  m i s e  e n  régime es t  c o u r t e .  

On p e u t  a t t r i b u e r  ce second phEnomène : 

- s o i t  à un changement du nor-bre d ' e s p è c e s  a c t i v G s  : des 

sites c a t a l y t i q u e s  peu a c c e s s i b l e s ,  W l ' i n t é r i e u r  des p o r e s  

du s u p p o r t ,  peuvent  pax exeniple miyt  PI e n  s u r f a c e  

- s o i t  à l a  fo rmat ion  é v e n t u e l l e  d ' u n  peu de  rhoc?ium mg-- 

t a l l i q u e  : c e r t a i n s  complexes r h o d i é s  se d é t a c h e r a i e n t  du  sup- 

p o r t  e t  s e r a i e n t  e n s u i t e  r é d u i t s  s o u s  l ' a c t i o n  de  l ' h y d r o g è n e .  

Après un c e r t a i n  non?bre d ' h y d r o g é n a t i o n s ,  l e  c a t a l y -  

s e u r  e s t  l a v e  p l u s i e u r s  fo i s  avec  l e  s o l v a n t  ( cyc lohexane)  

p u i s  f i n a l e m e n t  s é c h é  s o u s  v i d e .  Une f o i s  r é c u p é r é ,  il es t  de-  

venu peu s e n s i b l e  à l ' a i r ,  e t  se p r e s e n t e ,  p o u r  un r a p p o r t  i n i -  

t i a l  P/Rh s u p é r i e u r  ou é g a l  à deux,  s o u s  f o r n e  d 'une  poudre  d i -  

v i s é e ,  t r è s  lEgErement g r i s d t r e .  

L ' a d d i t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  d ' i o d e  3 ce c a t a l y s e u r ,  p u i s  

l e  dosage e n  r e t o u r  p a r  l a  t r iph6nyLphosphine  de  l ' h a l o g è n e  e n  

e x c è s  p e r m e t t e n t  d ' a f f i r n e r  q u ' i l  ne c o n t i e n t  prat i -quement  p l u s  

de  phosphines  l i b r e s  

L e  c a t a l y s e u r  a i n s i  c o n d i t i o n n é  p e u t  donner l i e u  à 

une douzaine  de  r e c y c l a g e s  s a n s  p e r t e  n o t a b l e  d ' a c t i v i t é  ( F i g . 3 )  

En revanche ,  ses p r o p r i é t e s  c a t a l y t i q u e s  s o n t  f o r t e -  

ment a l t é r é e s  quand il est  m i s  à l ' a i r  S u s t e  aprGs s a  s y n t h è s e .  

A i n s i ,  d a n s  les  ~emes c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  ( 2 . 1 0 - ~  mole FA (1) 

s u p p o r t é ,  PJ-J~ = 1 a t m ,  20°C, V(CoH12)  = ?O c m 3 ,  (04 o=O, 33nol.l-') 

un c a t a l y s e u r  f r a ichernen t  p r é p a r é  hydrogène l e  cyclohex2ne deux  

f o i s  p l u s  v i t e  s ' i l  ne  v o i t  p a s  l ' a i r  a p r è s  s a  s y n t h è s e .  

L ' i n s t a b i l i t g  obse rvee  a v e c  les  c a t a l y s e u r s  fraiche- 

r e n t  p r é p a r é s  s ' e x p l i q u e r a i t  par l e  f a i t  q u e  c e r t a i n e s  e n t i t é s ,  

te l les  que A e t  B ,  p r é c u r s e u r s  d e  l 'espèce c a t a l y t i q u e  a c t i v e ,  

s e r a i e n t  s e n s i b l e s  a l ' oxygène  de  l ' a i r ,  a l o r s  que l e u r s  homolo- 

gues  D e t  F l e  s e r a i e n t  moins ( s c h é c a  7 ) .  



Fig. 3 : Variation du turnover rate TEo en fonction 

du nombre de recyclages Nr. 

Conditions expBrimentales : OtO1niMol Wl(C2H4)2 ; 

0.1330 g DPSi (0,03W40l P/g) ; V(C6E11,2) = 30 

(cyclohexSne) = 0 , 3  3 )fol. 1.-' ; P(H2)=1 atm; % 2 0 ' > ~  



Un catalyseur standard recyclé, CR, aura pour carac- 

téristiques : 

- teneur totale en rhodium : 0,15 ~rn0.l .  R 3 . i / ~  

- rapport molaire P/Rh Z 2 

- teneur en phosphore de la silice di.phoâphi- 
née (DPSi) : 0,93 % ,  soit 0,3 m o l  P/g, correspondant à 0,86 

molécule/100~~2. 

PROPRIETES SPECTRUSCOPIQUES ESCA DU CATALYSEUR 2 -= --. - .~- .---.--. *-.- P 

RECYCLE CR 
P 

Nous avons vu que la mise en régime des catalyseurs 

d'hydrogénation supportés, sur silice ou sur polymère organi- 

que, donne parfois lieu 3 une destruction plus ou noins com- 

plète des sites actifs greffés, par formation d'agrégats métal- 

liques, catalyseurs potent.iels de la meme rSaction (26, 31,32) . 
Il nous a semblé intéressant d'analyser par spectro- 

photoaétrie ESCA le catalyseur homogène supporté CR récuperé 

après plusieurs recyclages, ainsi que les 6chantillons C ' R  et 

obtenus respectivement par action sur CR du monoxyde de 

carbone et du propionitrile. 

Afin de préciser la nature des espèces actives du ca- 

talyseur, ses spectres sont comparés, d'une part à ceux du cata- 

lyseur hétBrogène Cf( (rhodium mdtallique déposé à la surface de 

la silice) et d'autre part, a ceux du catalyseur homogEne CT, 
bis (diphénylphosphine 1,3 propane) éthylène chlororhodium, obte- 

nu par synthèse. 

De la meme façon que pour CR, l'action c!e monoxyde 

de carbone et du propionitrile conduit respectivement aux nou- 

veaux complexes C' et CgBT: T 



Tableau 1 : Energies  de l i a i s o n  ( e n  eV)  du phosphore 

P e t  d u  rhodium Rh  3d5/2 po14r l e s  e n t a - -  
2~ 

Zyseurs  déposds  ou g r e f f é s  s u r  s i l i c e  

E c h a n t i l l o n  
.- ---,-""--p--vp--..----- --- "a"--- 

(b)  : Rh 3d 5/2 .... 307,6 ' 308,3 " 3 0 7 , 7  :3Q7,1 e t :  
(cl :308,9 . 

( a )  Les deux composantes  2p1/2 - 2 p 3 / 2  du phosphore n ' d t a n t  pas 

r é s o l u e s ,  nous n ' i n d i q u e r o n s  que l a  p o ~ i t i o n  du maximum a p p a r e n t ,  

v a l e u r  proche de 2p3/2 

i b )  Nous n ' a v o n s  f a i t  f i g u r e r  que l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  de l a  

composante l a  p l u s  i n t e n s e  d u  d o u b l e t  Rh 3d3 /2  - 3d5/2 a v e c  

une p r é c i s i o n  de O ,  1 eV. La longueur  à mi-hauteur  v a u t  2,O 

+ 0,2 eV pour t o u s  l e s  cornposds. 

(c) L ' é c h a n t i l l o n  p r é s e n t e  à 3 0 8 , 9  eV une composante de f a i b l e  

i n t e n s i t l  correspondan t  à Rh20r 

Les r é s u l t a t s  c o n s i g n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  1 p e r m e t t e n t  

de  c o n s t a t e r  que l e  c a t a l y s e u r  CR : 

- ne  p o s s s d e  p l u s  d e  aroupement phosphine  l i b r e  p u i s q u e  

l e  p i c  P es t  e n t i è r e m e n t  l o c a l i s é  à 132,5 e V  au l i e u  d e  
2r? 

130,2 e V  ( r é s u l t a t  conf i rmé  p a r  dosage  chimique)  

- c o n t i e n t  du rhodium d o n t  l a  conposan te  (307,6 e V )  d i f -  

f è r e  de celle du rhodium m é t a l l i q u e  Rho (307.1 e V ) ,  (00 ,41)  ou  

du rhodium oxydé Rh203 (30C,9 e V )  ( F i g .  4 ) :  e l l e  se r a p p r o c h e  

e n  revanche  d e  cel le  du c a t a l y s e u r  hornogene CT (307,4 e V )  ou  

du complexe d e  Wilkinson R h C I  ( P g 3 )  (307.6 e V )  . 



Energie de Liaison El  en eV 

Fi- 4 : Composante Rh 3d des catalyseurs CFI, rhodiun 

métallique d&posé sur silice poreuse et mis 

au contact de l'air, et CR, complexe de RhI 

supporté sur silice diphosphinee DPSi 



T a b l e a u  2 : E n e r g i e s  de l i a i s o n  (el7 e V )  de P e t  hJz3dS/i? 2 p 
de composés r h o d i é s  

' E c h a n t i l l o n  ' C' - CWT 
R :  - -- --------- - --- --- - 

Dans l e  t a b l e a u  2 f j cyx len t  les donliii6ea ç p e c t r n l e s  re-, 

l a t i v e s  aux  complexes  : 

- CR,  C, e t  C l  R'  C l T  : L a  s i m i l i t u d e  d e s  v a l e u r s  d e s  é n e r -  

q i e s  de  l i a i s o n  d e s  atomes de rhodium o b s e r v é e s  pour  les cou- 

p l e s  CR, CT d ' u n e  p a r t  e t  C '  C P T  d ' a u t r e  p a r t ,  laisse p r é s a -  R '  
g e r  une n rande  a n a l o g i e  de strliçti1re e n t r e  CR e t  CT. 

- C W R ,  c a t a l y s e u r  réci~péré a ~ r P s  r 6 d u c t i o n  de l ' a c r y l o n i t r i -  

l e ,  q u i  s o n t  t r è s  p r o c h e s  d.e celles du  cociplexe C "  
T "  

Le f a i t  q u e  La r e s s e n @ ~ l a r i c r  es t  moins n e t t e  a v e c  les 

atomes d e  phosphore  est  p e u t  etre du  3 un e f f e t  de s u p p o r t .  

3 - INFLUENCE DU PAPPOKT P?OLAIRE P/Rh 
-.l__--l.--l_l"--_l---I-I--.-..-----l-----IC- 

P a r  a d d i t i o n  d ' u n e  quantité c o n s t a n t e  de  complexe d e  

C r a m e r  à d i f f é r e n t e s  P a s s e s  d ' u n e  r,:@rce d i p h o s p h i n e  g r e f f é e  s u r  

s i l i c e  ( à  1$P/g SiOZ), une s é r i e  de c a t a l y s e u r s  a y a n t  un r a p p o r t  

molaire R = P/Rh v a r i a b l e  a pu &t.re c?bte:~uc. 

L ' é t u d e  d e  l a  r é d u c t i o n  du cyc lohexène  s u r  ces à i f -  

f é r e n t s  complexes  s u p p o r t é s  p e c n e t  de c h i f f r e r  l e  t u r n o v e r  

rate i n i t i a l  TRo e t  d e  tracer l a  c o u r b e  TRo = f ( R )  qui. pr6snn-  

te  un maximum p o u r  R p roche  d e  2 ( C a t a l y s e u r  CR). 

Le q r a p h e  de la F'ig. 5 r?.ontre cla . i rernent  que chaque  

atome de métal n ' e s t  p a s  uniformément  lié a un ou deux g r o u p e s  

"phosphine" .  





Le f a i t  d ' obse rve r  une d i ~ i n u t i o n  r a ~ i d e  d ' a c t i v j - t 6  

quand l e  r appor t  molaire P/Rh prend d e s  v a l e u r s  sirpér' ieuier, 

à 2,5, condui t  à admet t re  que des  i n t e r a c t i o n s  i n t e r q r a n u l a i  - 
r e s  f a v o r i s a n t  l a  coord ina t ion  d ' a u t r e s  atomes de nkbosp11r3re 

(espèce I I I ) ,  ou l a  recombinaison de sites c a t a l y t i q u e s  actifs 

(espèce I V )  ne s o n t  pas  à e x c l u r e  (sch6r.a 8 ) .  

Cependant une ana lyse  spectrosco- ique ESCA d 'un  cata- 

l y s e u r  ayant  un r a p p o r t  P/Rh = 3 , 5  f o u r n i t  deux calripesantes 

pour l e  phosphore ( 130,1 e V  e t  132,9 eV)  ; preuve a u '  i.1 y a 

des  phosphines suppor t ée s  non caordj.nées au xho?.ium. 

Schéma 8 : E s p è c e s  r h o d i é e s  a c t i v e s  (I e t  I I )  e t  i n a c t i v e s  

( I I I  e t  I V )   susceptible.^ d ' g t r e  p r é s e n t e s  dans  

l e  c a t a l y s e u r  C R  

4 - I N F L U E N C E  D E  LA T R I P H E N Y L P H O S P H I N E  L1BP.E ----- - "A--- ---....--.-<--- 

Du rhodium mé ta l l i que  d i s p e r s 6  s u r  s i l i c e ,  CM, pré- 

s e n t e ,  à t eneu r  i n i t i a l e  é g a l e  e n  méta l ,  une a c t i v i t S  réduc- 

t r ice c i n q  f o i s  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  du complexe suppor t é  

correspondant ,  CR, (Fig. 5 ) .  Ce l l e - c i  d e v i e n t  n u l l e  e n  pré- 

sence de t r a c e  de  t r iphénylphosphine . 



Le c a t a l y s e u r  CR,  quan t  a l u i .  v o i t  son  a c t i v i t é  d imi -  

nuer  fo r t ement  p a r  a d d i t i o n  de  P@, 4 l a  s o l u t i o n  (Fi?. 61, et ne 

d e v e n i r  n u l l e  que  pour  un r a p p o r t  Pg3/P.h n roche  de  O,E5. 

La d i m i n u t i o n  d ' a c t i v i t i j  ne pouvznt  p a s  s ' e x p l i q u e r  

uniquement p a r  l ' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n  f i q u i l i b r e  ana locue  à c e l u i  

.yencontré avec le corzplewe de Wi d!:i.n son, 

les r é s u l t a t s  c i - d e s s u s  i n d i a u e n t  donc de nouveau, que  l e  cata- 

l y s e u r  r e c y c l 6  C c o n t i e n t  un peu d e  rhadiwn m é t a l l i q u e  e t  pro-- R 
b a b l e o e n t  une c e r t a i n e  q u a n t i t é  de rhodium coord in6  i m a c t i f .  

I l  n ' é t a i t  p a s  p o s s i b l e  de  p r é v o i r  ce d e r n i e r  f a i t  

p a r  E.S.C.A.,  p u i s q u e  l e  r h o d i m  t r i p h o s p h i n é  a une é n e r a i e  d e  

l i a i s o n  t r è s  vaiçixae de ce?Xe rencclntrf5e dans C ~t C 
R T 

( E l  (m3d5/2) = 3 0 7 . 6  eV poiic PI~(I'P,) ,CL (40) ) 

5 - INFLUENCE DE LA NATURE DU SUBSTRAT 
--------"-**--" - - -"- - --. ,---.*---- 

5.1. Hydrocarbures _ Y _ - _ _ - ~ _ Y _ a - l _ ^ _ _ n . C 1 _ _ _ d _ _ _  a r o m a t i a u e s  

La c o u l e u r  lé-èrenient u r i s s t r e  p r i s e  p a r  l e  c a t a l y s e u r  

s u p p o r t é  3 l ' i s s u e  d e  l a  p remiè re  r é d u c t i o n ,  suppose I ' a p p a r i -  

t i o n  d ' u n  peu de  m é t a l .  L e  f a i t  au'il c a . t a l y s e  l e n t e n e n t  l ' h y d r o -  
-2 -1 

g é n a t i o n  du berizèiie ( T O  = 4 . 1 0  s ) semble confi.rmer sa gré-- 

sence .  

5.2-  Hydrocarbures - -----*-,.,m----,...--- é t h y l é n i a u e s  -------- 

L e s  r é s u l t a t s  c o n s i g n é s  d a n s  les  t a b l e a u x  3 e t  4 

montrent  que l a  v i t e s s e  d e  r é d u c t i o n  d e s  o l é f i n e s  es t  s e n s i b l e  : 

- d ' u n e  p a r t  3 l a  t a i l l e  d e s  c y c l e s  d e s  cyc1,ooléf ines  

- d ' a u t r e  p a r t  à l 'encombrement s t é r i q u e  dans  l a  série d e s  

a l c è n e s  l i n é r a i r e s .  



V, . 1 0 ' ~ o l e  (H, consommé). s-' 

Fin. 6 : Influence de 1 ' a d d i t i . n n  de triphénylphosphine 

libre s u r  la vi tesse initisle d'hylroq6natiori. 

Conditions expéri-mentales : 0,02 mlElol Rh 

(Ol), = 0,33 mol/l ; ~-20'C : P(F12)= 1 a t m  ; 

V(C6H12)  = 3 0  cm 3 



Tab leau  3 : R é d u c t i o n  d e s  c 3 c l o o l 6 f i n e s  C i 

C y c l o o l é f i n e  Ci 

C o n d i t i o n s  e s p 4 i ~ i m e i : t a l e . :  : :., l . ? S  g C R  ; ( O l l o = $ ,  3 3  m o l .  t-' 
P i f i e l =  1 a t m  ; T = Z O ° C  ; V(CïZ12) = 30 c m 3  

Tab l eau  4 : R é d u c t i o n  d ' o l é f i n e s  a c y c l i q u e s  O Z  

O l é f i n e  01 

-1 C o n d i t i o n s  e x p E r i m e n t a t e ~  : 0, i P 7 p  C R  ; (Ol lo=U,  3 3 m o t .  t 
P(HZl  = 1 a t m  ; T = ZG*L' ; C i  =- 30 c m 3  

D'après  l es  d-onnées du tcibleau 4 ,  nous pouvons é t a b l i r  

les r è q l e s  s u i v a n t e s  : 

v  isomère  t r ans  > v  isomère  c i s  

v  cx o l 6 f i n e  > v  B o l é f i n e  

v C I 1 2 = C H - R  ) v C H - C - R  
2- 1 

Wilkinson e t  C o l l .  a v a i e n t  o b t e n u  d e s  r é s u l t a t s  s i m i -  

l a i r e s  a v e c  RhCl l j )  ( 2 )  , ainc  q u e  Grubbs e t  C a l l .  a v e c  le  

complexe horcoloçue c r e f f é  s u r  une r e s i n e  p o l y s t y r é n i q u e  r é t i c u -  

l é e  avec  d u  d i v i n y l b e n z s n e  ( 1 3 ) .  



La vitesse de réduction de ces substrats est indépen- 

dantede leur concentration initiale. On constate, en outre, qu' 

aucune isomérisation n'intervient au cours de la réduction. 

5.3. Substrats oraaniques éthylénigues ---- --ri--i-- fonc- 

tionnalisés en a ---------------- 

Lors de lthydroc$5nation des substrats orqaniques fonc- 

tionnalisSs en a, tels que l'acide acrylinue et l'acrylonitri- 

le, il n'y a réduction que de la double liaison éthylénique, et 

les vitesses mesurées sont relativement faibles (TRo = 0,25 

et O, 13 sel) et dépendent de leur concentration initiale (Fiq.7). 

Dans le cas de l'acrylonitrile, on observe que le 

propionitrile fom6 au cours de la réduction inhibe fortement 

la réaction. Ces derniers resultats contrastent avec ceux obte- 

nus par catalyse sur rhodium mBtalliqne dispersé sur silice 

(Tableau 5). Il se confirme donc que la teneur en rhodium zéro- 

valent du catalyseur recyclé CR est plus faible que celle du 

rhodium coordiné actif. 

Tab leau  5 : REduct ion  de 2 'acry Z o n i t r i l e  

. 
Rhodium dispersé :catalyseur supportéo 

sur silice, CM recyclé, CR 

lere charge 4.10-~ 13.10-~ 

2ème charge 4 . 1 0 ~ ~  1,2.10-~ 

C o n d i t i o n s  e s p é r i m e n t a t e s  : O,O% mm02 Rh ; (Ollo=O, 3 3  m o l .  2- ' ;  

P ( H Z )  = 1  a t m  ; T = 2 0 ° C  ; V ( C 6 B I Z l  = 3 0  cm 3 

On peut donc raisonnablenent penser que, dans le cas 

des oléfines fonctionnalisées, les doublets libres des hétéro- 

atomes ont tendance à bloquer la vacance de l'espèce catalyti- 

que active supportée. La qrande analaoie présentée par les spec- 

tres ESCA des échantilLons CHR et C W T  étaye cette hypothPse. 



O.! 

0.2 

Fig. 7 : Vitesses d'hydrogénation de l'acide acrylique et de 

l'acrylonitrile en fonction de la concentration ini- 
-. 

tiale en substrat. 
1 t 

< .,i < 

Conditions exp6rimentales * 0,02 m t l o l  Rh ; T =- ZO'C\ - ; - ,~  
3 P(H2) = 1 atm ; V ( C a H 1 2 )  - 2 0  cm . 



- CINETIQUE DE LA REDUCTION DU CYCLOHEXENE : "-- 
RESULTATS ET DISCUSSION -- 

6 .  1 R é s u l t a t s  e x ~ é s i n z e n t a u x  -------.  *---,"- ----------- 

Nous avons  o p é r é  dails d e s  c o n d i t i o n s  e x n é r i m e n t a l e s  

t e l l es  que  l e  s o l v a n t  s o i t  e n  q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  p o u r  l i m i t e r  

au  maximum les  e f f e t s  d e  n a t u r e  d i f f u s i o n n e l l e ,  e t  p e r m e t t r e  

une r a p i d e  d i s so lu t i c ' x i  d e  I ' h v d r o r F n e  dans l e  mj l i e i i  r é a c t . i o n -  

n e l .  

Dans ces c o n d i t j  ans, awrCs s t a b l  J - i sa t j .0~  par U r i e  pre- 

mière  r é d u c t i o n ,  t o u t e  n o u v e l l e  c h a r g e  d e  cyclol iexène e s t  hydro-  

~ é n é e  a v e c  une v i t e s s e  i n i t i a l e  V q u i  est  l a  fois f o n c t i o n  
O 

l i n é a i r e  c r o i s s a n t e  d e  l a  t e n e u r  e n  métal, e t  indBpendante  de 

l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  e n  a l c S n e  (Fi?. 8 ) .  

Le ~ r a p h e  r l 'Arrhénius  (Fi tv.  9 )  uerrnet de c a l c u l e r  

l ' é n e r f f i e  d l a c t i v a t i . o n  apparer i te  d u  ptrErinr"Cins, L a  fa i .h le  v a l e u r  

t r o u v é e  (E = 4 ,2  ~cal.mo1.- '1,  cornparGe à celle obtennn lo r s  d e  

l a  c a t a l y s e  p a r  RhC1(P@j) j  (E = 7 , 2  ~ c a l . m o l - l )  ( 9 ) ,  t e n d  à 

prouver  q u e  l a  r é a c t i o n  e s t  p l u s  f a v o r i s 6 e  sur l e  c a t a l ~ y s e u x  

h o m o ~ è n e  s u p p o r t é .  

6 .  2 Mise e n  é q u a t i o n  du t u r n o v e r  ra te  i n i t i a i  --------- ------ ------------._ ~ . 3 . - " - - - - ^ l - - C -  7 -  .. - 
TRo du c a t a l y s e u r  r e c y c l é  CR 
---------.-----*"--,------------ 

S i  l ' o n  d é s i q n e  r e s p e c t i v e n e n t  p a r  V (CHS) e t  Vo(M) 
O 

les  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  de s é d u c t i o n  p a r  c a t a l y s e  homopène sup- 

p o r t é e  e t  c a t a l y s e  m é t a l l i q u e ,  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  ? l o b a l e  de 

l1hyc!ro9énatian du cyc lohex6ne  s u r  le  c a t a l y s e u r  C sera : 
R 

L a  v i t e s s e  V (M) e s t  donnée par la farrr.ule de Wauquier 
O 

e t  J u n o e r s  ( 4 2 )  





Fi?.  9 : I n f l u e n c e  d e  l a  tepnérature sur l a  v i t e s s e  

i n i t i a l e  d ' h y d r o f f é n a t i o n .  

C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : Q,02 mEdol R h  ; 

P(H*) = 1 atm : ( r ~ ï ) ~  = ~ , 3 3  m01. l - '  ; 

V ( C 6 H I 2 )  = 3 0  cm 3 



n é t a n t  le  nombre de  m o l e  de rhodium mé ta l l i que  p r é s e n t  M 
dans l e  c a t a l y s e u r  CR. 

La v i t e s s e  Vo (CHS) e s t  r é g i e  pour sa p a r t  p a r  une 

équa t ion  c i n é t i q u e  v o i s i n e  de c e l l e  proposée en c a t a l y s e  ho- 

mogène p a r  Wilkinson ( 2 )  ou Halpern ( 4 4 )  : 

ke (0110 ( H Z )  ( I W O  
Vo ( C H )  = 

1 + KO1(O1)O+K1(Hî) 

(SI 
Par  s u i t e  : 

- - ( A O l )  

(A)  (01) 

n  CHS es t  le  nombre de mole de  rhodium coord iné  a c t i f .  

S o i t  no l e  nombre de mole de  rhodium i n i t i a l  : 



n a e t  no B r e p r é s e n t e n t  les t e n e u r s  e n  rhoc'ium c o o r d i n é  ac-  
O 

tif e t  i n a c t i f ,  noY celle e n  rhodium m é t a l l i q u e  t e l l e  que  

y ( a . D'où, e n  remplaçan t  dans  l a  formule  (1) Vo(M) e t  

Vo(CHS) p a r  les f o r n u l e s  ( 2 )  e t  ( 3 )  : 

S o i t ,  s i  K t o 1  (01) $ 1 + K t l  ( H z )  : 
O 

C e t t e  e x p r e s s i o n  s i m p l i f i é e  du t u r n o v e r  r a t e  i n i t i a l  

TR r e f l è t e  c o r r e c t e m e n t  les r é s u l t a t s  expér imentaux  o b t e n u s  
O 

l o r s  d e  l a  r é d u c t i o n  du cyclohexCne p u i s q u ' e l l e  r end  compte du 

f a i t  que les  o r d r e s  p a r t i e l s  p a r  r a p p o r t  a u  m é t a l  e t  à l ' o l é f i -  

ne  s o n t  s e n s i b l e m e n t  écaux à 1 e t  O ; l ' i n é f f a l i t é  

K'O1(O1)o >> 1 + K ' l ( H 2 ) ~ ' a v È r e n t  donc r a i s o n n a b l e .  

S i  l ' o n  admet une a n a l o a i e  avec  l a  c a t a l y s e  homoaène 

K '  ( H z )  a u r a  une v a l e u r  i m p o r t a n t e  ( 9 )  , e t  compte t e n u  de l ' i n é -  

g a l i t é  p r b c é d e n t e ,  K t o 1  s e r a  donc é l e v é e .  I l  y  a donc l i e u  d e  

p e n s e r  que  l e  composé AO1, i d e n t i f i é  p a r  ESCA, es t  r e l a t i v e m e n t  

s t a b l e .  

I l  n ' e s t  donc p a s  s u r p r e n a n t  d e  c o n s t a t e r  que le  cata- 

l y s e u r  r e c y c l é ,  CR,  p r é s e n t e  une bonne s t a b i l i t é  à l ' a i r  p u i s -  

q u ' i l  se compose e s s e n t i e l l e m e n t  d e  rhodium m é t a l l i q u e  e t  d e  

l ' e n t i t é  s t a b l e  Rh(DPSi) ( O l é f i n e )  C l ,  pseudo s a t u r é e  a 16 élec- 

t r o n s .  Celle-ci p r é s e n t e  d e s  p r o p r i é t é s  a n a l o ~ u e s  à celles du 

complexe Rh(D1OP) ( C 6 H 6 )  2 C 1  i s o l é  p a r  Chauvin e t  C o l l .  ( 4 5 )  . 



7 - CONCLUSION 

L ' é t u d e  d e  l ' h y d r o q é n a t i o n  e n  m i l i e u  a p a l a i r e  de suk-" 

strats i n s a t u r é s ,  f o n c t i o n n a l i s é s  ou non e n  a d e  l a  doub le  

l i a i s o n ,  e f f e c t u é e  e n  p r é s e n c e  d ' u n  c a t a l y s e u r  s y n t h é t i s é  i n  

s i t u  p a r  a c t i o n  de  t é t r a k i s é t h y l E n e d i c h 1 0 r o d i r h e , d i u m  s u r  une 

d iphosph ine  q r e f f é e  s u r  s i l i c e  p?reuse ,  permet  d ' a f f i r m e r  que  

l e  sys tème s h o d i é  s u p p o r t é  a j r i s i  forxîi6, e s t  3 l a  f o i s  r e c y c l a " -  

b l e  e t  d o t é  d ' u n e  bonrle activité cataLytique. 

S e u l e  une p a r t i e  du rhodium c o o r d i n é  est  a c t i f  s o u s  

forme d ' e n t i t é s  du t y p e  (DPSi) Rh ( O l é f i n e )  C l  peu s e n s i b l e  

à l ' a i r .  11 es t  p r o b a b l e  que d e s  i n t e r a c t i o n s  i n t e r g r a n u l a i r e s  

f a v o r i s e n t  une c e r t a i n e  recombinaison d e s  espEces  c a t a l y t i q u e s .  

Le s u ? p o r t  a ~ i t  en  o u t r e ,  came a c e n t  très d i s p e r s a n t  du rho-  

dium m é t a l l i q u e  d o n t  l a  p r é s e n c e ,  peu abondan te ,  s o u s  forme d e  

f i n e s  p a r t i c u l e s ,  a néanmoins é t é  décelée. 

D ' a u t r e  p a r t ,  l e  c a t a l y s e u r  (DFSi) EahCl p r é s e n t e  une 

s t a b i l i t é  à l ' a i r  que  n ' a  pa.s l e  complexe homaq2ne homolooue 

[pg2 (CH2)  j~92] Rh (C2H4)  C l .  11 est donc p o s s i b l e  de suppose r  que  

l ' a n c r a g e  d e s  e s p è c e s  r h o d i d e s  a c t i v e s  dans  les p o r e s  d e  l a  si- 

l i c e  a un e f f e t  p r o t e c t e u r  v i s  a v i s  d e s  a t t a q u e s  e x t é r i e u r e s .  



HYDROGENATION DU CYCLOHEXENE 

CATP-LYSEE PAR DES EYSTEYES AMINO- 

PHOSPHINE RI-IODIUM X SUPPORTES SUR 

SILICE POREUSE 



L ' é t u d e  de l a  r e d u c t i o n  du cyclohexPne  catalysé^ D a r  

des sys tèmes  "aminophosnhiné-srhodiu~ 1" s u p p o r t é s  s u r  de l a  si-  

l ice p o r e u s e  a  é t é  envj .saaée.  En e f f e t ,  il nous a parXi. i n t 6 r o s  - 
s a n t  de  s a v o i r  s i  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n e  f o n c t i o n  m i n e  d a n s  les 

corriplexes q r e f f é s  p r é s e n t a i t  une i n f l u e n c e  bénéf ique  s u r  l a  sta- .  

b i l i t é  e t  l a  durGe d e  v i e  d e s  c a t a l y s e u r s .  C e  q u i  se rEvè1.e 

être le  c a s  en  c a t a l y s e  hsmcrcrEne ( 3 5 ) .  

1. REMARQUE SUR LA PREPARATION DE LA SILICE AMINO- ------ ---." -- - - ".---- -"-- - 
PHOSPHINEE, SiAP 

1 
"-- 

L' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  é l é m e n t a i r e  du c h l o r e ,  de 

l ' a z o t e ,  du phosphore ,  e t  l ' é l a b o r a t i o n  d e  s p e c t r e s  i n f r a -  

rouCe p e r m e t t e n t  d ' a f f i r m e r  que l a  s y n t h è s e  d e  l a  silice 

aminophosphinée SiAP1, d é c r i t e  Gans l a  " P a r t i e  Expérimenta-  

l e "  ( c h a p i t r e  X) ne  donne p a s  d e s  r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s ,  

p u i s q u ' i l  y a  coupure  p a r t i e l l e  de l a  l i a i s o n  "Si-O". 

Une m e i l l e u r e  f i x a t i o n  de l ' m . i n o p h é n o l  s u r  l a  s i l i -  

ce es t  cependant  o b t e n u e  quand l a  soude es t  remplacée p a r  du 

t e r t i o b u t y l a t e  de  p o t a s s i u m  : son encombrement p l u s  i m p o r t a n t  

l i m i t e  e n  e f f e t  s o n  approche  s u r  l a  l i a i s o n  "Si-O", q u i  est  

d S t r u i t e  e n  p a r t i e  F a r  k a  soude.  



La t e n e u r  en  a z o t e  d e s  ~ é t h y l a m i n e s  s u p p o r t é e s  a i n s i  

p r é p a r é e s  p e u t  a t t e i n z r e  0 , 6  mrr.01 N/o au l i e u  d e  0 , 4  mmo3 N / q  

e n  p a r t a n t  d 'une  s i l i c e  c h l o r é e  a 1,l mm01 Cl/g.  

Cependant ,  q u e l  que s o i t  le  pourcen taoe  d ' a m i n e s  f i -  

x é e s ,  a p r è s  a t t a q u e  p a r  Pg2C1, les t e n e u r s  e n  phosphines  sont 

t r è s  v a r i a b l e s  : d e  O,O5 à 0 , 3 3  m o l  P /o ,  l e  q l u s  s o u v e n t  i n -  

f é r i e u r e s  ou 6qalc.s à 0 , 2  ~rnol. P/n .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  t e n e i i r  e n  

a z o t e  a  p l u s  ou rnzl i r is  dis.+ ?au@ p a r  rap-ort à ce11 e c i i i  p r o d u i t  

i n i t i a l  ; c e c i  t c - ~ i c ?  h ie, !  2 ~ t r c ~  l a  f r a c i i l i . t é  de l a  liaison 
'ISi-Q". 

Remaraue : 

La p r é p a r a t i o n  d e  l a  r é s i n e  aminophosphinée s y n t h é t i s é e  p a r  

l a  s u i t e  pose beaucoup moins de  prohll5i:les d e  r e p r o d u c t i b i l j - t é ;  

l a  t e n e u r  e n  a z o t e  ne  channe p a s  a p r b s  l ' a d d i t i o n  d e  Pg2C1 ; 

ce d e r n i e r  r é s u l t a t  conf i rme  b i e n  que la fra-ilité d e  l a  1i.a.i- 

son "Si-O" e s t  s e u l e  r e s p o n s a b l e  de  l a  v a r i a k l l i . t é  des t 0 e n e n r s  

e n  phosphore d e s  s u p p o r t s  SiAF1. 

I l  semble t r e s  a l l é a t o i r e  d l e n t r e p r e ; ~ d r e  l '6tu.de p r P -  

cise du c o m p o r t e ~ e n t  c a t a l y t i q u e  d ' u n  corrir~lexe riitlc?ié g r e f f é ,  

d o n t  l a  p r é p a r a t i o n  es t  a u s s i  d é l i c a t e .  Nous avons  t e n u  t o u t  

de  m ê m e  à s a v o i r  s i  ce complexe, une f a i s  s y n t h é t i s é ,  p r é s e n t e  

un i n t é r é t ,  e n  t a n t  que c a t a l y s e u r  d ' h y d r o ~ é n a t i o n ,  à l a  fois 

s u r  l e  plan 6e l a  s t a b i l i t é  e t  de  l ' a c t i v i t é .  

L e s  f u t u r s  essais o n t  donc é té  e f f e c t u é s  avec  un sup- 

p o r t  d o n t  les c a r a c t 6 r i s t i q u e s  s o n t  te l les  que l a  t e n e u r  e n  : 

- c h l o r e  s o i t  i n f é r i e u r e  ou B m a l e  ?. 0,@6 mnol Cl/g 

- a z o t e  s o i t  é u a i e  à 0 , 4 0  m o l  N/a 

- phosphore s o i t  é ~ a l e  a 0 , 3 0  mm01 P/g (0 ,86  m o l é c u l e s  

P / ~ O O A ~ ~ ) ,  

2 .  STABILISATION DU CATALYSEUR -- 

La p r e m i è r e  r é d u c t i o n  du cyclohexGne s u r  un c a t a l y s e u r  

f r a î c h e m e n t  pxéparé  comporte,  conme pour  les sys tèmes  "d iphos -  

p h i n e  rhodium 1" s u p p o r t é s  s u r  s i l i c e ,  une p é r i o d e  d e  m i s e  e n  

régime,  p a r  a i l l e u r s  peu reproductible (Fi - .  10) . A i n s i  p o u r  un 



Fi?. 10 : ReproductibilitF. de la premiere hydrooenation sur \.-. 
des catalvçeurs fraichencnt ~rdparés. 

Conditions experimentales : 0,05 mol Rh ; P/Rh=3 
(CvclohexGne) - = 9 - 3 2  M ~ I  1 - 1  . P I U ? \ - I  =+- . m - , n o r  



r a p p o r t  m o l a i r e  P/Rh = 3 e t  une t e n e u r  e n  rhodium de 0 , 0 5  mmole, 

les v i t e s s e s  i n i t i a l e s  d 'hydrooéna t ion  d e  1 c m 3  de  cyc lohexène  

e n  s o l u t i o n  dans 30 crr3 d e  cyclohexane,  v a r i e n t  $.e 0.4 à 3 , 8  

1 0 - ~  mo1.s-' à 20°C e t  s o u s  p r e s s i o n  normale dUhydrog8ne.  

Au c o u r s  2 e  l ' h y d r o a é n a t i o n  d e s  c h a r n e s  s u i v a n t e s ,  

l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  c r o r t  pendant  deux o u  t r o i s  r 6 d u c t i o n s t  

p u i s  reste s e n s i b l e m e n t  c o n s t a n t e  s i  l e  rapwor t  m o l a i r e  P/Rh 

es t  s u p S r i e u r  ou é y a l  à 3. En revanche ,  s i  ce d e r n i e r  e s t  i n f é -  

r i e u r  à 3 ,  e l l e  d é c r o i t  r a p i d e n e n t  (Fio. 11) . 
Les sys tèmes  (SIAP1) R ) l C l ,  c e m  les  a u t r e s  complexes 

s u p p o r t é s  é t u d i é s ,  p r é s e n t e n t  une bonne s t a b i l i t é  à l'oxycène 

d e  l ' a i r  s ' i l s  o n t  c a t a l y s é  au  moins une r é d u c t i o n  ; i l s  peu- 

v e n t  donc etre r e c y c l é s  s a n s  p r é c a u t i o n  p a r t i c u l i è r e .  Cependant ,  

q u e l l e  que s o i t  l a  v a l e u r  de P/Rh l o r s  d e s  r e c y c l a g e s ,  les ac-  

t i v i t é s  ob tenues  s u b i s s e n t  des f l v c t u a t i o n s  ( F i n .  1 2 ) .  

Pour les  e t u d e s  s u i v a n t e s ,  deux o u  t r o i s  r e c y c l a g e s  

s e r o n t  e f f e c t u é s  p o u r  chaque e s s a i  : V s e r a  l a  moyenne des va- 
O 

l e u r s  o b t e n u e s  l o r s  d e  ceux-c i .  

3. RESULTATS SPECTROSCOPIQUES E.S.C.A. DU CATALYSEUR -.- 
(SiAP1) RhCl 

La c o u l e u r ,  be iue-oranné ,  du c a t a l y s e u r  f r a ichernen t  

p r é p a r é  é v o l u e  v e r s  une t e i n t e  b e i q e - g i s â t r e  a u  c o u r s  des hy- 

d r o q é n a t i o n s  s u c c e s s i v e s  du cyclohexène.  C e c i  l a i s s e  s u p p o s e r  

que  ce c a t a l y s e u r  a t endance  à se d é t r u i r e  p a r t i e l l e m e n t  s o u s  

hydrogène Four  donner  du  rhoc7iu.m m é t a l l i q u e .  

Les  r é s u l t a t s  E.Ç.C.A. résumés d a n s  l e  t a b l e a u  6 jus-  

t i f i e n t  cette hypo thèse  : l a  c o ~ p o s a n t e  Rh  3d5/2 à 308,5 e V  d ' u n  

c a t a l y s e u r  f raxchement  p r é p a r é  Cl co r respond  à un rhodium 1 ; 

sa v a l e u r  a d é j à  d i n i n u 6  a p r è s  une hydrouéna t ion  (308,O e V ) ,  

e t  est  de  307,6 e V  a p r è s  p l u s i e u r s  r e c y c l a p e s  (Fi-.  1 3 ) .  D ' a u t r e  

p a r t ,  l a  d i m i n u t i o n  d e  l a  v a l e u r  de l a  composante p r i n c i p a l e  A 

d e  Rh 3d5/2 s ' a c c o n ~ a g n e  d e  l 1 a p ? a r i t i o n  d ' u n e  composante B 

moins i n t e n s e ,  à 3 0 9 ~ 3  e V  ; e l le  cor respond  du R h  III (Rh203) 

( 4 1 ,  4 2 )  ; cet oxyde ?revient certainement d e  l ' o x y d a t i o n  d 'une  



F i g .  11 : Evolution du turnover r~ . t e  TOP en fonction 

du nombre de char-es Nc 

Conditions expérimentales : 0,05 Ml01 Rh ; 

P(N2) = I atm ; T - 20°C 
' . )  

., I +  



Fiq. 12 : Evolution du turnover rate TRo en 

fonction du nombre de recyclayes N -RO 

Conditions expérimentales : 0,05 mblol Rh : 



Fi?. 1 3 :  Spectres de la composante Rh 3d5/2-3d3/? de catalyseurs 

( ç w I )  RhC1 : (1) frafchement nrepar6 ; (2) ayant cataly- 
sé une reduction ; (3) ayant été recycle. 

P/Rh 2 . 5  ; SA et. S sont les surfaces des pics. B 



p a r t i e  du rhodium m é t a l l i q u e .  

Le c a t a l y s e u r  r e c y c l é  es t  donc un mélanoe de com- 

p l e x e  d e  rhodium 1 s u p p o r t é  e t  C!e rhodium m é t a l l i q u e  d e p o s é  

à l a  s u r f a c e  du s u p p o r t .  

Tab leau  6 : E v o l u t i o n  d e s  L u e r a i e s  de l i a i s o n  ( e n  e V )  

de I l s  ', 2 
2 P  

~t . 3d5/2  du e a t a Z y s e u r  

f S i A P l )  RhCl au e n u r a  d ' h y d r o g é n a t i o n s  

s u c c e s s i v e s  

C I  : C a t a l y s e u r  fSiAPllRhCZ f r a t c h e m e n t  prEpar4 

C 2  : C a t a l y s e u r  ( S i A P 1  lRhCl a y a n t  c a t a l y s é  une r é d u c t i o n  

C S  : C a t a l y s e u r  ( S i A P I )  RhCZ rec i yc l é  



L ' a n a l y s e  e n  E . E . C . A .  d l B c h a n t i l l o n s  (SiAP1)RhCL 

a y a n t  d e s  r a p p o r t s  m o l a i r e s  P/Rh d S f f S r e n t s ,  prouve que ,  

q u e l l e  que  s o i t  l a  valeur P/Rh, i l  y a formati .on d e  rhodium 

m é t a l l i a u e  (Tab leau  7 )  (Fi-. 1 4 )  . 

Tableau 7 : DonnEes P p e c t r n l e ~  dp c a t a l y s e u r s  iSiAFI)RhC7 

ayunl: des ~ z j : r o ~ t s  i<cl.a?:res P / R h  d i j f d r e n t s  

C a t a l y s e u r  Rh3d5/2 5 s  P2n 

(SiAP1) RhCl . ( A )  307,7 
399,6 L33,4 (a) 

P/Rki = 1 : (B)  309,3 

: (SiAP1) *Cl : ( A )  307,6 
399,R 1 3 3 , 3  

P/Rh = 2 
- -.-----"---- ----- - 

. ( A )  307,8 
: 3 9 9 , s  : 133,9  (a) : 

P/Rh=3,5 . ( B )  309 ,3  

f a )  Le rappor* d e s  i r z t e n s i t S s  d e s  d e u s  composantes  ( A )  e t  

de R h 3 d 5 / S  e s t ,  pour  Zes t r o i s  ca&aZyseurs ,  de l ' o r d r e  

de  0 , 2 .  

4 .  INFLUENCE DU RAPPORT KOLAIRE P/Rh 

L a  courbe Vo moyen = f (P/Rh) (Fig. 15) montre  q u e  

l ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  c r o i t  avec le  r a p p o r t  m o l a i r e  P/Rh 

I l  ne n o u s  a c e p e n d a n t  p a s  é té  p o s s i b l e  de c o n c l u r e  p o u r  d e s  

v a l e u r s  s u p é r i e u r e s  à 4 : les e s s a i s  e f f e c t u é s  d a n s  ce domai- 

n e  f o u r n i s s e n t  malheureusement  des v a l e u r s  v a r i a b l e s  
-1 ( 2  < 1 2 . 1 0 ~ ~  m o i e s  . 



ri?. 14 : Snectres dela con~posante Rh3d de catalyseurs (SiAP1)RhC1 

ayant des rapports P/Rh diffgrcnts. 



F i - ,  15 : Inf luence  du r a p ~ o r t  m o l a i r e  P/Rh 

sur l e  turnover x ~ t e  i n i t i s . 1  TR 
O 

L-7 (:ondit ions expérimentales  : 0,05 niMol Rh ; 

(01IO=O,33 1 ; F ( H 2 ) = I  atm; W20°C 



5. CONCLUSION 

En m i l i e u  a q o l a i r e ,  les s v s t è m e s  rhodium 1 s i l ice  

aminophosphinée ( C i A P I )  RhCl s o n t  donc d e s  c a t a l y s e u r s  d ' h y -  

d r o q é n a t i o n  du cyc lohexène .  L e s  a c t i v i t é s  d e  ces c a t a l y s e u r s  

s o n t  cependan t  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  d e s  s y s t è m e s  (J3PSi)RhCI. 

-- --"- 

Suppor t  DPSi S I A P l  

moyen 

mole H2/moleRh/h 

L e s  a n a l y s e s  s p e c t r o p h o t o r n 6 t r i q u e s  E . S , C . A .  p e r m e t t e n t  

d ' a f f i r m e r  que ces s y s t è m e s  s o n t  e n  f a i t  d e s  m é l a n ~ e s  d e  rho-= 

diurn 1 e t  d e  rhodium m é t a l l i q u e .  

L ' i n t r o d u c t i o n  du  qroupement m . i n e  d a n s  l e  comple- 

xe f f r e f f é  n ' a p p o r t e  r i e n  p o u r  l a  s t a b i l i t é  e t  l ' a c t i v i t é  du 

c a t a l ~ s e u r ,  e t ,  camke tenu du f a i t  que e s  s y s t k s  présentent des 
problèmes  de  s y n t h è s e ,  d'homocrénéité e t  d e  r e n r o d u c t i b i l i t é  

t r è s  i m p o r t a n t s ,  nous  n ' a v o n s  p a s  t e n t e  fie p o u r s u i v r e  l ' é t u d e  

c i n é t i q u e  d e  l a  r é d u c t i o n  du cyc lohexène  a v e c  d e  t e l s  c a t a l y - -  

s e u r s .  



HYDROGENATION DU CYCLOHEXENE 

CATALYSEE PAR DES SYSTEMES 

AMINOPHOSPHINE-RHOIIIUM 1 SUPPORr:'ES 

SUR mSINE DE MERRIFIELD 



Les r é s u l t a t s  ob tengç  l o r s  de l a  r é d u c t i o n  du c y c l o -  

hexène s u r  les systZmes "méth:~laminophosphine r b o d i ~ m  1" v r e f -  

f 6 s  s u r  s i l ice ,  ne p e r m e t t e n t  pnç d e  c s n n a f t r e  avec e x a c t i t u d e  

l e  r61e  joué  par les  a g e n t s  comj,lexants aminophas?hinés.  Il 

nous a donc p a r u  i n t é r e s s a n t  d e  a r e f f e r  ces aminophos-hines s u r  

de l a  r é s i n e  c h l o r é e  e t  d t 6 é u d i ~ r  l e  comportement d e s  cataly- 

s e u r s  o b t e n u s  a p r è s  f i x a t i o n  du complexe de  Cramer. 

# RbaN:y3 NEt 3 -Hci - REo N ' 0 CH, Pa2 



1. STABILISATION DU CATALYSEUR 

Du ? o i n t  de  vue s t a b i l i t é ,  l e s  systGmes "aminoghos- 

p h i n e  rhodium 1 "  q r e f f é s  s u r  r é s i n e  - r é s e n t e n t  une c e r t a i n e  

a n a l o ~ i e  a v e c  les s y s t f m e s  "d iphosph ine  ou aminophosphine rho- 

dium 1" s u p p o r t é s  s u r  s i l i ce ,  é t u d i é s  précédenment.  

L a  premi-ère faydrocénation di1 cvclohexène s u r  de te l s  

s y s t è n ~ e s  y repa tCs  in s i t u  d a n s  l e  r é a c t e u r ,  e n  m i l i e u  c y c l o h é -  

xan iquc ,  co:npcprte une p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n ,  s u i v i e  d ' u n e  m i s e  

e n  réoime.  Durant  c e t t e  der ni sr^, l ' a c t i v i t é  es t  p l u s  f a ib le  

e t ,  dans  113 c a s  p ~ é ~ e r l i ,  peu x c ~ ) ~ ~ C i ~ ~ ~ t i b > k e  ( F i a .  1 6  (a) ) . 

L e s  r a i s o n s  dc ce p11Grlomène s o n t  probablement  les 

m ê m e s  que c e l l e s  attaribuC,es ~ I I X  sveti?anes (DPSi) RhCTI, à sa- 

v ~ b r  

- fo rmat ion  de dihydr id» (RAFI) ch lo ro rhod ium 

- é t a b l i s ç e m e ~ ~ t  d "pi l i k r e s  e n t r e  e s p - c e s  rho-  

d i é e s  s u p p o r t é e s  

- m i ~ r a t j - o n  d  ' e s p ê c e ç  a c t i v é e s  d e  I Ybn tsrieinr 

de l a  m a t r i c e  polymère r é t i c u l é e  v e r s  1 ' e x t é r i e i ~ r  . 

Au c o u r s  d e s  h y d r o c é n a t i o n s  s u c c e s s i v e s ,  l ' a c t i v i -  

t f  du c a t a l y s e u r  diminue p royress ivement  a p r è s  a v o i r  a t t e i n t  

une v a l e u r  maximale ( F i 9 .  16 (a )  ) .  C e t  ex t rémun se r e t r o u v e  

l o r s  d e s  t r o i s  p r e m i e r s  r e c y c l a ~ e s  (Fig. 16(b)) ; p a r  l a  s u i -  

t e  s a  v a l e u r  diminue.  

L e s  problèmes d e  n e p r o d u c t i b i b i t é  e x i s t e n t ,  m a i s  s o n t  

de f a i b l e  impor tance  quand on  t r a v a i l l e  s u r  un m ê m e  l o t  d e  ca- 

t a l y s e u r .  P a r  c o n t r e ,  l ' é c a r t  e n t r e  les v a l e u r s  TRo, o b t e n u e s  

l o r s  de  r é d u c t i o n s  e f fec tu6es ,  dans l e s  mérnea c o n d i t i o n s  opéra -  
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t o i r e s ,  s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  d e  l o t s  d i f f é r e n t s ,  p e u t  a t t e i n d r e  
-2 -1 1,5 .10  s . 

Le s u p p o r t  que nous avons u t i l i s é  possède  une  t e n e u r  

en  : 

- c h l o r e  de  0 , 3 0  8 ,  s o i t  0,OI m o l  C l / a  

- a z o t e  de  1 '75  8 ,  s o i t  1 , 2 5  mm01 N / g  

,- phosphore de  2,17 8 ,  soit 0 ,70  nmol P/q 

S i  l e  complexe r r e f f e  a  c a t a l y s é  a u  moins une  réduc-  

t i o n ,  il p e u t  être m a n i y l é  à l ' a i r  arribiant s a n s  v a r i a t i o n  no- 

t a b l e  d ' a c t i v i t é ,  s ' i l  n ' e s t  p a s  e n  suspens ion .  Cependant ,  il 

es t  i n d i s p e n s a b l e  que l e  s o l v a n t  ( cyc lohexane)  e t  l ' o l é f i n e  

( c y c l o h e x è n e ) ,  f ra ichernent  d i s t i l l é s ,  s o i e n t  t r è s  n u r s ,  c a r  

un c a t a l y s e u r  m i s  e n  c o n t a c t  avec  un d e  ces r é a c t i f s  " p o l l u é s "  

d e v i e n t  i n s t a n t a n é m e n t  i n a c t i  f  . Ceux.-c i ,  e n  d i lakani t  1 es p o r e s  

d e  l a  matrice p o l y n é r i q u e  f ai-hlernent r e t i  c u l é e  , peuvsn t "con-  

t a m i n e r "  l ' e s p è c e  c a t a l y t i q u e .  

2. INFLUENCE DU RAPPORT MOU-IRE P / R h  - 

Une é t u d e  compara t ive  d e s  t u r n o v e r  r a t e  i n i t i a u x  TRo 

de  r é d u c t i o n s d u  cyclohexEne,  e f f e c t u é e  dans  d e s  c o n d i t i o n s  opé- 

r a t o i r e s  i d e n t i q u e s  e t  s u r  d e s  c a t a l y s e u r s  a y a n t  d e s  r a p p o r t s  

m o l a i r e s  P/F& d i f f é r e n t s  est  a l o r s  e f f e c t u é e s ( F i ? .  1 7 )  

'Nous c o n s t a t o n s  que s i  l a  v a l e u r  P / R h  r e s t e  i n f é r i e u -  

re à 4,5, les t u r n o v e r  r a t e  s o n t  t r è s  é l e v é s  ; i l s  c o r r e s p o n -  

d e n t  probablement  à d e s  bydso-énat ions  c a t a l y s é e s  e n  p a r t i e  s u r  

rhodium m é t a l l i q u e  déposé à l a  s u r f a c e  du s u p p o r t .  L e  m é t a l  p ro -  

v i e n d r a i t  de  l a  décomposi t ion  du complexe de  Cramer non oreffé ; 

l e  c a t a l y s e u r  se p r é s e n t a n t  a l o r s  s o u s  l ' a s p e c t  d ' u n e  poudre  

c r i s â t r e .  

' S i  4 , s  4 P / R h  4 7 ,  l ' a c t i v i t é  reste s e n s i b l e m e n t  cons -  

t a n t e ,  p u i s  d iminue  t res  l en tement  ; les c a t a l y s e u r s  r e s t a n t  d e  

c o u l e u r  b e i q e  oranqé. 

Fina lement  il semhle que l e  complexe de  Cramer n e  s o i t  

e n t i e r e m e n t  q r e f f é  s u r  l e  s u p p o r t  que  pour  une v a l e u r  P/Rh su -  

p é r i e u r e  o u  é q a l e  à 4 , 5  ; s i  P/Rh e s t  p l u s  f a i b l e ,  il y a forma- 

t i o n  de r h a d i u ~ ~  w e % a l l i q u e  e t  r o s s i h i l i t é  d ' u n e  coupure  au  n i -  



Ficr.17 : Influence du rapport molaire P/Rh sur l'activité 

du catalyseur (RAPI) RhCl 

Conditions expérimentales : O,05 mtlol Rh ; 

(01)0=0.33 mo1e.l-' ; V ( C  H )=30cm3 ; P ( H ~ ) = ~ ~ ~ ~ : T = ~ O O C  
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veau d e  l a  l i a i s o n  "AP-Rh".  S i  l e  r a p p o r t  P/Rh e s t  s u f f i s a m . e n t  

é l e v é ,  c e l l e - c i  s e r a i t  compensée p a r  l a  p r o x i m i t 6  d e  nombreux 

groupements  aminophosphine n ' e n t r a n t  pas dans  l a  c o ~ p o s i t i o n  

d 'une  e s p e c e  c a t a l y t i q u e .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l e  p o f y ç t y r è n e  r é t i c u l é  à 2 %  d e  d i v i -  

nylbenzene  est  su f f i - sament  df formable  pour  p e r m e t t r e  l a  re- 

combinaison de s i t e s  c a t a l y t i q u e s .  C e t t e  d e r n i è r e  d o i t  ê t re  

peu i m p o r t a n t e  dans  l e  cas des systPmes (RAP1)RhCI é t u d i é s  

pu i sque  l a  v i t e s s e  reste c o n s t a n t e  quand P/Rh augmente 

( 4 , 5 < ~ / R h < 7 )  . Force  es t  d ' a d m e t t r e  que  I 'encombrement s t é -  

r i q u e  joue c e r t a i n e m e n t  un r61e  p r i m o r d i a l .  

3.  PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES E.S.C.A. DU CATA 

LVSEUR (RF-Pl) RhCl --- 

L ' é t u d e  de  l ' i n f l u e n c e  du r a p p o r t  m o l a i r e  P/Rh s u r  

l a  v i t e s s e  ' i n i t i a l e  Vo d e  l ' h y d r o f 6 n a t i o n  du cycJ.ohexène, a 

pe rmis  d e  c o n c l u r e  q u ' i l  ne s e m b l a i t  p a s  y a v o i r  d e  d é p ô t  m é -  

t a l l i q u e ,  des que ce ra.ppor-t a t t e i n n a i t  une v a l e u r  s u p é r i e u -  

re o u  é q a l e  à 4 , s .  

L ' a n a l y s e  s p e c t r o s c o p i q u e  E.S.C.A. d e  deux c a t a l y -  

s e u r s  r e c y c l é s  A e t  B, a y a n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e s  r a p - o r t s  

P/Rh de  3,4 e t  de 4 , 7  justifie l ' h y p o t h è s e  avancée  (?"g.  18)  

La composante Rh3d5/2 de A ( P / R h  = 3 , 4 ) ,  à 307,7 e V ,  e s t ,  a p r è s  

d é c o n v o l u t i o n ,  l a  somme d e  deux p i c s ,  d o n t  l ' u n  est  p r o c h e  d e  

c e l u i  d e  Rho, à 307.1 e V .  P a r  c o n t r e ,  celle d e  B (P/Rh = 4 , 7 ) ,  

à 308,5 e V ,  es t  p roche  d e  cel le  du complexe homocrènehomoloque 

RhC1(C2H4) (P(d2N$3CH3)2, à 308.9 e V .  

La comparaison d e s  com?osantes P2D d e  A e t  B ( F i c . 1 9 )  

c o n t r i b u e  à v é r i f i e r  ce phénomène pu i sque  celle d e  A est  l a  

r é s u l t a n t e  de  deux p i c s ,  l ' u n  c o r r e s p o n d a n t  probablement  au  

phosphore l i é  au  rhodium (133,3  e V ) ,  l % u t r e  a u  phosphore  li- 

b r e  (132,7 e V ) .  

Les  données saectrales c o n s i u n é e s  d a n s  le t a b l e a u  8  

p e r m e t t e n t  d e  c o n s t a t e r  q u ' i l  n ' y  a  p a s  d e  chanuement n o t a b l e  

e n t r e  les espGces C e t  D ; l ' e s p è c e  act ive est donc o b t e -  



F i .  i c  : S p e c t r e  de l a  composante Rh3d de c a t a l y s e u r s  ( R A P ~ ) R ~ C ~  

r e c y c l é s  ùyant des r-qppr~x-tç P / F h  d i f  ff r e n t s .  \". 
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ri?. 15 : Syectre Ge l a  cor->osante ?? ?e cete1;~seurs ( J ? > . ? ~ )  P h C 1  2 

recyclGs ayant Ses r q ~ o r t s  P/Ul  différe i~ts  



nue d i r e c t e m e n t .  

C e c i  conf i rme que 1' i n s t a b i l i t é  d ' u n  é c h a n t i l l o n  f r a i -  

chement p r é p a r é  es t  cer ta inement .  due a l a  s e u l e  m o b i l i t é  rela- 

t i v e  d e s  molécu les  d ' 6 t h y l è n e  s u s c e p t i b l e s  de combler  l a  la -  

cune é l e c t r o n i q u e  du s i te  c a t a l y t i q u e  (shéna 7 ,  paqe 1 9 ) -  

T a b l e a u  8 : E v o l u t i o n  d e s  é n e r g i e s  de l i a i s o n  ( e n  KI)) d e  

P e t  Rh3d5/2 Zors  de Za f i x a t i o ? ~  C z 2 p 3  *lS' 2 p  
du  c o m p l e r ~  rhod iP  s u r  l e  s u p p o r t  R A P I ,  

a p ~ é s  p l u s i e u r s  3 ~ ~ ~ ~ ~ Z ~ g e ~  

Suppor t  e t  c i  
2~ Nls 

a P " Rh3d5/2 " 

: composés r h o d i é s  : 2~ : 

C : c a t a l y s e u r  f ra ichernen t  pz*Bpar& à l ' a b r i  de Z ' a i r  P/Rh=5 

D : c a t a l y s e u r  r e c y c Z é  P / R h  = 5 

P r é c i s i o n  : O , I  eV 

Largeur  d mi-hau taur  .- V , G ,  eV P O U F  Rh ,  2 , O  eV pour  2e.s au- 

t r e s  é l é m e n t s  

Csmn@ nous L'avons vu precederrment, le maximum appa- 

r e n t  de l a  composante Rh3d5/2 du c a t a l y s e u r  D ,  à 308,5 e V  , 
est  p roche  de celle de RhC1(C2H4)L2. 308,9 eV, e t  permet de 



conclure que le système (RAPI) RhC1 ne gassède q u e  iiii + 

y 3i~lm 1. 

Cependant cette co~?osante est relativement larq? i ? ; ~ .  c - 3 1 3  LI 

mi-hauteur 2,s < U!H 3,0 eV) ( ~ i q .  20) et incite, ce ( r? fait, 

à envisauer la coexistence de plusieurs espèces rhodiees 1 

différemment coordinées à l'intérieur des pares du support 

(schéma 9). L'espcce III ne peut exister qu'en très faible quan- 

tité, puisque nous avons supposé que l'encombrement stérique 

qène la recombinaison de sites actifs. 

,Schéma 9 : Différents t g p ~ s  de rhodium I c o o r d i n 6  présents 

dans Zes pores du s u p p o r t  

La composante P du catalyseur D, à 133,3 eV, diffé- 
2~ 

rente de celle du support RAPI ,  3 1.32,7 eV, montre que toutes 

les aminophosphines situées à la surface du support sont liées 

à du rhodium. Le rapport nolaire P/Rh étant de 5, il n'en est 

donc pas de même pour les aminophosphines ancrées da.ns les po-, 

res de la matrice polymère réticulée , situés à l'intérieur 

des grains. 

Lors de la synthèse du catalvseur, il est possible que 

la lente diffusion du complexe de Cramer à travers le réseau 

polymère et la difficile accessibilité aux coordinats "ami- 

nophosphine" situés à l'intérieur des grains favorisent la for- 

mation d'espèces actives en surface. 

La composante Cl2, de D (Fiq. 21), dont le maximum 

apparent est à 199,4 eV, se&le être la résultante de deux 

pics, difficilement déconvoluables, provenant de la présence 

simultanée de chlore lié au support et de chlore du complexe 

rhodié qreffé. 
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Afin  d e  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  d e  l ' e s p è c e  c a t a l y t i q u e  de 

l '  é c h a n t i l l o n  r e c y c l é  D ,  nous avons t r a i t é  c e l u i - c i ,  a i n s j  qiie 

l e  complexe homoqene analopue RhC1 ( C 2 H q )  L2 (I.=@2FPI$?fCH3) , p a r  

du monoxyde d e  c a r b o n e ,  nous c o n d u i s a n t  a i n s i  aux e s p g c e s  E 

e t  RhCl (CO) L2 .  

E n f i n  1' a c t i o n  c!e 3.3 t r i p h é n y l p h o s ~ h i n e  sur D (&3,/%=0,6) 
4 

c o n d u i t  a l ' e s p C c e  F'. Ieç donnees sxlectsiales de t - ~ i ~ t e r ;  ces 

e s p è c e s  s o n t  c a n s i q n é e s  dans Pe t ab leau  9, 

T a b l e a u  9 : Eizerg ies  de 2iaisr .n ( e n  e V )  d~ C l g r ,  N l s .  P 
ZP 

e t  Rh3d5/2 dr9 covpos&s r h o d i é s  

C a t a l y s e u r s  C l  P Rh3d5/2 . 2T? . 2~ . 
---.~ ----------...W.- 

D 
(RAPI) RhCl . 199,4 . 399,2 . 133,3 . 308,5 . 

RhC1 (CO) L2 . 198,3 . 399,4 c 132,O . 3 0 8 , s  . 

A c t i o n  de CO s u r  D : - 
L e s  c o m ~ o s a n t e s  &3d5/2, à 308,5 e V ,  d e  E e t  d e  

RhC1(CO)L2 s o n t  i d e n t i a u e s  e t  semblent  a i n s i  v é r i f i e r  s u e  E. 

c o m m e  D ,  es t  c o n s t i t u é  uniquement de comnlexes r h o d i é s  crref- 

f é s  a u  d e a r é  d ' o x y d a t i o n  1. 

L e  s p e c t r e  d e  l a  composante P du ca ta l lyseur  E 
2? 

( F i g .  2 2 )  m e t  en  é v i d e n c e  l a  p r6sence  d e  deux e s p s c e s  d e  

phosphore.  Les e s p è c e s  r h o d i é e s  du t y p e  1 e t  II (schéma 9 )  

fo rment  l a  m a j o r i t é  d e s  t y p e s  de rhodium p r é s e n t s  d a n s  l e  c a -  

t a l y s e u r  D.  L ' a c t i o n  de CO sur c e l l e s - . c i  p e u t  s o n d u i r e  a u  me- 
m e  complexe q r e f f é  s i ,  cornie nous Ic? v é r i f i e r o n s  p a r  La s u i t e  



Fin. 22 : Spectre de la composante F du 
2?? 

catalyseur E : (RAFI ) R h C l  (Co) 



la complexation entre Rh et l'aminophosphine est suffisamment 

faible pour que CO se substitue à cette dernière : 

A P : Aminophosphine 

L'action de CO sur D libérerait donc des arninophosphi- 

nes en surface (réaction ( 2 ) )  : l'apparition d'un pic à 

132,6 eV dans la composante P de E le prouve. 
Z P  

De ce i it, ncius pou: ions envisaqer que la substi- 

tution des aminophosphines par CO ne s'arrête pas à la forma- 

tion de l'espèce E ci-dessus, mais se prolonce jusqu'à la for- 

mation du complexe homocène [R~CI- (CO) * ] *. Ce phénomène n' a pas 
été observé pour les conditions operatoires retenues lors du 

traitement de E par CO (par contre nous verrons qu'il se pro- 

duit en hydroformylation, CO étant sous une pression de 25 bars). 

A c t i o n  de PP, s u r  D ( F i g .  22) 

Trois pics sont discernahles dans la composante P 
*P 

de F. Le premier, à 132,6 i lL;, correspond à des phospho- 
P 2 p ( u )  

res d'aminophosphines non  greffée^ au rhodium ; le second, 

P2p (v) à 131,7 eV, correspond à dru phosphores de la triphényl- 

phosphine liée à du rhodium (P il'@)) = 131 ,O eV (46) , 
2 i )  

P (RhC1(P(i43)3) = 131,7 e V ) ,  enfin Le troisième, 
P2p (w) 

à 133,7 
2~ 



Fig. 2 3  : S p e c t r e  d e  l a  cornnosante P du  c a t a l y s e u r  
2?? 

P : (RAPl)RhC1+P$33 ; P(d3/Rh = 0 , 6  



correspond à des phosphores d'aminonhos-hines coordinées à du 

rhodium. 

Le pic P 
2p (v) 

3 1 3 1 , 7  eV, semble indiquer que la réac- 

tion suivante a lieu : 

Le pic FZp (uy à 1 3 2 , F  eV, montrant la présence d'ami- 
- 

nophosphines libres aprGs l'action de Pg3 prouverait que PP3 

peut é-alement se substituer aux aminophosphines dans le com- 

plexe greffé. De ce fait, la complexation entre Se rhodium et 

les coordinats précités se f a i t  s1.1ivant l'ordre de stabilité 

ci-après : 

4. INFLUENCE DE LA TRIPHENYLPHOSPHINE LIBRE ---- ---- -- 

L'addition de PP3 au milieu réactionnel n'inhibe pas 

l'hydrogénation du cyclohexène catalysée par des systèmes 

"aminophosphine rhodium 1" greffés sur résine de Merrifield, 

si la quantité de coordinat par rapport au rhodium PB3/Rh 

n'excède pas une valeur comprise entre 1,s et 2 (Fig. 24). En 

revanche, la vitesse initiale Vo diminue rapidement pour des 

valeurs supérieures. 

Les résultats d'analyse E.S.C.A. d'un catalyseur D 

traité par de la triphénylphosphine (Pgj3/Rh=0,6) montrent qu' 

il y a fixation de PP3 sur Rh (Tableau 10) (Fig. 23) et. que 
la complexation entre l'aminophoçphine et le rhodiun est plus 

faible que celle avec la triphénylphosphine. 

Le fait que l'activité du catalyseur diminue lente- 

nent peut donc s'exnliquer par les 6quilibres suivants : 



: & 3  
a, A + J  
r-i rd rd 



f'Q3 
(RAP,)~ Rh (01)Cl (RAP,)R~ (PQ$~CI + RAPI 

~ i - t  (PQJ~cI + ~(RAP,) 

L'auornentat ion du  r appux  t F@ /Rh d é p l a c e r a i t  les 3 
r é a c t i o n s  c i - d e s s u s  jusqu " 3 3 lco~ni,?tion d e  complexe homo- 

gène ; on a u r a i t  donc e n  s o i u t i c j n  : 

i Rh Cl ( ~ 0 ~ ) ~  Rh CI ( ~ $ 1 ~  -I 
@ O 

Comme il y a un excEs de P(dg e n  s o l u t i o n ,  l a  réac- 

t i o n  se d é p l a c e  f o r t e m e n t  dans  le sens de l a  f o r m a t i o n  de 

l ' e s p è c e  B i n a c t i v e .  

I l  n ' e s t  donc p a s  é t o n n a n t  d e  v o i r  l ' a c t i v i t é  d u  

c a t a l y s e u r  D d é c r o i t r e  rapidement  d e s  que Pg3/Rh > 3 , s .  

5. ETUDE CINETIQUE DE LA REDUCTION DU CYCLOHEXENE 
F P  

A f i n  d e  min imise r  les problèmes de  r e p r o d u c t i b i l i -  

té ,cet te  é t u d e  a é t é  réalisée s u r  d e s  l o t s  de  c a t a l y s e u r s  

a y a n t  p r é a l a b l e m e n t  s u b i s  une m i s e  e n  régime,  c ' es t  à d i r e  

c a t a l y s é  au  moins une r é d u c t i o n .  

L e  r a p p o r t  m o l a i r e  P/Rh a  é t E  f i x é  é g a l  à 5 ,  v a l e u r  

pour  l a q u e l l e  il n ' y  p a s  a p p a r i t i o n  d e  rhodium m é t a l l i q u e .  

Dans ces c o n d i t i o n s ,  une s é r i e  d ' e s s a i s  nous a per- 

m i s  d e  c o n s t a t e r  que  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  d ' h y d r o q é n a t i o n  du  

cyclohexène s u r  l e  système (RAP1) PhCl est  une f o n c t i o n  l i n é -  

a i re  c r o i s s a n t e  d e  l a  t e n e u r  en  rhodium (riRh) d e  ce c a t a l y s e u r  

( F i g .  25), e t  semble indépendan te  de l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  

e n  o l é f i n e  (Ol ) ,  ( F i o .  2 6 ) .  

C e s  r é s u l t a t s  i d e n t i ~ 1 1 0 ~ 7  3 ceux  o b t e n u s  a n t é r i e u r e -  



Conditions experimentales 

P/Rh=5 ; (01)0=0,33ml.l-1 

V (C6H1 2) =30cm3 ; 

P(H2)= latm ; T = 20°C 

 ri^. 25: Influence de la concentration en catal:7seur (nRh= 

nombre rnmole Rh) sur la vitesse initiale d'hydroqène 

consommée 
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- 48  - 
ment nous amènent à établir une éauation de vitesse similai- 

re à celle établie avec les systEmes (DPSi)RhCl ; le terme 

correspondant au rhodium métallique étant cette fois absent. 

Soit. si K" (01)~,> 1 + Ktt1(H2) 01 

n et noB 
OC1 

sont respectivement les teneurs en rhodium actif et 

inactif. 

L'énergie d'activation du systeme (RAPI)RIiC1 est du 

même ordre de qrandeur que celle de (DPSi)RhCl, à savoir 4.5 
-1 Kcal.mo1. . Les activités sont cependant environ 50 fois plus 

faibles. 

6. INFLUENCE DU COORDINAT LIE A L'AZOTE DE L'AMINE 

SUR L'ACTIVITE DES SYSTEMES (RAP--)RhCl 

Nous avons finalement effectué des tests catalytiques 

d'hydroqénation du cyclohexène sur trois complexes de rhodium 1 

oreffés sur trois autres résines aminophosphinées différentes 

RAP2 t RAP4. 



Les résultats obtenus rénertoriés dans le tableau 10, 

montrent clairement que le facteur encombre~ent stérique influe 

puisque seule l'aminophosphine méthylée conduit à une activité 

catalytique di-ne d'être mentionnée. 

T a b l e a u  10  : I n f l u e n c e  du groupement  l i é  à l ' a z o t e  de  

Z ' a m i n o p h o s p k i n e ,  s u r  l a  v i t e s s e  ? ; n i t i u l e  

d ' h y d r o g é n a t i o n  Y. d u  c y c t o h e x è n e  s u r  l e s  

s y s t è m e s  ( R A P x J  RhCZ 

Coordinat lié : v0 mole s-1 
: Support : 8 à l'azote x 10 

C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : P/Hh=5 ; 0,OSmmoZ Rh ; 
3 " 

( O Z ) ,  = 0 3 3 3  m o l .  l - f ; ~ ( ~  H ) = 30cm ; P ( H 2 ) = 1  a t m  
6 1 2  

T = 2 U ° C  

7. CONCLUSION 

Les systèmes (RAP1)RhC1 catalysent l'hydrogénation 

du cyclohexène en milieu apolaire. 

Les analyses spectrosco~iques E.S.C.A. du cataly- 

seur recyclé, alliées au fait que celui-ci ne catalyse pas 

l'hydrogénation du benzène, permettent d'affirmer que llespE- 

ce catalytique est entièrerent constituée par du rhodium 1 

dès que le rapport molaire P/Rh est supérieur ou égal à 4,s. 



L e  c a t a l y s e u r  (RAP1) RhCl e s t  e n  o u t r e  f a c i l e m e n t  

r e c y c l a b l e .  Cependant ,  les a c t i v i t é s  ob tenues  s o n t  e n v i r o n  

c i n q u a n t e  f o i s  i n f é r i e u r e s  3 cel les  du  c a t a l y s e u r  ( I3PSi )RhC. i .  

Suppor t  " I?PSj * SiAPl : RnPl 
._<*_% 7 X - - Cllr---- ----- - * - -_'- - ---. .- 

V moyen o 
: mole H2/mole Rh/h : 

L'encombrement s t é r i q u e  d e s  axninophosphines a i n s i  

que l a  n a t u r e  du s u p p o r t  peuvent  e x p l i q u e r  cette d i f f é r e n c e .  

11 est  i n d i s c u t a b l e  que le  s61e joué  p a r  l 'encombrement d e s  

c o o r d i n a t s  "aminopkosphi.rie" e s t  i rnpqr tant  puisa i ie  les  a c t i -  

v i t é s  d é c r o i s s e n t  rapidement  avec I ' augmenta t io l i  de l a  tail- 

l e  du yroupe a l k y l e  DU a r y l e  f i x 6  à 1 ' a z o t e  1Tableau 10) . 
T o u t e f o i s  l e  r6Le du s u p p o r t  n ' e s t  c e r t a i n e m e n t  

p a s  n é g l i a e a b l e  ; il es t  e n  e f f e t  p r o b a b l e  que l a  s i l i ce ,  

de  grande  a i re  s p é c i f i q u e ,  ne gène pas l ' a p p r o c h e  d e s  subs -  

t r a t s  s u r  les sites c a t a l y t i q u e s ,  a l o r s  que l a  r é s i n e  po- 

lymère pose  d e s  problPmeo; d e  nature dj . f fus ionne l . l e  de p a r  

son r é s e a u  m a c r o r é t i c u l é .  



HYDROFOMIYLATION DE L 'HEXENE 1 SUR 

CHLORORHODIUM 1 CARBONYLE GREFFE 

SUR LA R E S I N E  AIIINOPHOSPHINEE RAPl 



Puisque  k % c t i o n  dc t l t r a k i ç é t h y k è n e  d i c h l o r o d i r h o -  

dium s u r  l a  rCiçine ariinophosphinGe RAPl c o n d u i t  à un c a t a l y -  

s e u r  d ' h y d r o g é n a t i o n  d e s  a l c è n e s  exem-t de m é t a l  z é r o v a l e n t  

nous envisa-eons  d e  t e s t e r  le  complexe c a r b o n y l é  su -por té  ana-  

loque  e n  reactian d %hydxoformylathon de  l "exène l .  

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

Les complexes d e  rhodiur; s o n t  d e s  c a t a l y s e u r s  d ' h y d r o -  

f o r m y l a t i o n  des o l é f i n e s ,  a c t i f s  e t  s é l e c t i f s ,  p e r m e t t a n t  d e  

t r a v a i l l e r  sous  d e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  r e l a t i v e m e n t  

"douces"  ( 4 7 ,  4 8 ) .  

La f i x a t i o n  d e  c e s  cocp lexes  s u r  d e s  s u p p o r t s  a é t é  

d e p u i s  e n v i s a g é e  ( 1 2 ,  18 ,  4 9 ,  50,  2 0 ,  51-56) ,  A l o r s  que les ac- 

t i v i t é s  d e s  c a t z l y ; e u r s  q r e f f é s  a i n s i  o b t e n u s  v a r i e n t  s u r t o u t  

s e l o n  l a  n a t u r e  d u  s u p p o r t  e t  s a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  ( 5 3 ) ,  l e u r s  

s é l e c t i v i t é s  sont plutôt dépendan tes  de l a  v a l e u r  du r a p p o r t  mo- 

l a i r e  P i R h  ( 1 8 )  . F4alfrccureuse~ient l e  problème d e  l ' é l u t i o n  d e  mé-  

t a l  s0u.r; forme, s o i t  Ze rhodiuïn z é r o v a l e n t ,  s o i t  d ' e s p è c e s  car-- 

bonylGes s u b s i s t e  ( 51 ,  5 4 )  . 
Cependant ,  9ec é t u d e s  c i n é t i q u e s  r é a l i s é e s  à ce 

j o u r  e n  c a t a l y s e  hornoqëne s u p p o r t e e  (18 ,  53)  c o n 2 u i s e n t  aux 

rnSmes r é s u l t a t s  que ceux obtxnus p a r  Wilkirison e t  C o l l .  e n  

phase h o m q è n e  ( m ~ ~ ~ a ~ ~ l s ~ ~ r ~ ~ " a r ; ~ o c i a t l ? E ~ '  e t  " d i s s o c i a t i f " )  ( 5 7 )  

(schéma 10)  , 



Sahdma 20 : ! , Î&can i smes  riactionne 2s  d e  2 ' h y d ~ 7 o f o r m y  Z a t i o n  

d e s  o l & f i n e n  ;kr F ~ C L  ( C O I  IPg312. 

+ H ~ / I  Etepe Lents 

11 Rapide 



H 

'Rh- D 
a3p*.* ' -dR 

Depilis deux 3aas 13  ~ 6 a c t i o n  5. 'hhydroforrnylation : 

".6i($CFla.CW * R-Ci-i-CH3 
I 

CHO 

est  é t u d i é e  daqs 1.e l a b o r ~ t o i x c  sur des ccrnplexes à base  d e  rho-  

dium, modifiés par  des c c x ? r d i ~ i ? t ~  aminophosphinés.  Des r é s u l t a t s  

e n c o u r a g e a n t s  s u r  L e  plan s6lecti.f o n t  6té o b t e n u s  e t  un mécanis-  

m e  r é a c t i o n n e l  a été P W ~ R Z C C  5 x 1 ~  1.a base d ' e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  

J1QU'JeJ'.XX ?Xi s el1 ~ V ~ . C ? ' ~ " ~ ~ ' P  Kr,-:" :"va C ( 4 6 5 8 )  . 

Après a c t i c n  du t ~ t ~ ~ a c a r b o n y l d i c h l o d i m l i o d i u m  s u r  l a  

r e s i n e  aminophosphiriée RtiP nous  avons t e s t é  l e  complexe gref-  3" 
f6 obtenu  ex., h y c i r o f o r ~ y l a t i c  I 4 ~ -  4- 81~-xar:e- 1 , 



\/",/ 
C H U  

I Iep tana l  Fkthyb-2  EIexrin?:: E thy l -2  p e n t a n a l  

Les r t : s u l t a t s  obtc ?,us - >nt compar2s à ceux  du  corn- 

p l e x e  homo-Cne analcptr-  Z<hC: "]) - I -  - . I ~ , - ? ~ r $ C f i ~ ) .  2 

L ' a n a l y s e  E s S e C . A .  du c a t a l y s e u r  s u p p o r t é  d ' u n e  p a r t  

e t  du c a t a l y s e u r  horno-he d ' a u t r e  p a r t ,  permet  de p r é c i s e r  l a  

n a t u r e  d e  l ' e s p è c e  c a t a l y t i q u e .  

2 .  PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

2 . 1 . 1 .  C a t a l t j s n u ~  homogène RhClICO) lP@2N@CH3)2 

Sous a tmosphère  i n e r t e  e t  d a n s  le  benzène ,  l a  s u b s -  

t i t u t i o n  du monoxyde de  carbone  p a r  l e  c o o r d i n a t  "aminophosphi -  

n e "  dans  [ R ~ C ~ ( C O )  2 7  c o n d u i t  au b i s  [N n é t h y l ,  N c h é n y l ,  - 
N (d iphény l?hosph ine )  a r i n e ]  c a r b o n y l  ch lororhodium.  

2 .  2 . 2  C a t c l y s i ; .  ? *  jiomogène s u p p o r t é  ( B A P ~ ) R ~ ( c o / ~ : ~  

L'aminophosphine  c a r b o n y l  ch lo ro rhod ium s u p p o r t é  s u r  

r é s i n e  d e  M e r r i f i e l d  s ' o b t i e n t  d e  man iè re  a n a l o q u e ,  s o u s  N,, p a r  
Li 

r O a c t i o n  d ' échange  e n  s o l u t i o n  benzériique e n t r e  1 e t  l a  
2- 2 

r é s i n e  aminophosphinée RAPI. 



Les coni r~lexcs  ri.n.iies c a r b o n y l é s  supportés s u r  les  

a u t r e s  r é s i n e s  arninophosp;iinées lWP2, RAP3' RAP4 s o n t  é q a l e m e n t  

p r é p a r é s .  

2 .2 .  M i s e  e n  o e u v r e  d ' u n e  r é a c t i o n  d ' h y d r o f o r -  .................................. ------- 

L e s  h y d r o f o r m y l a t i a n s  s o n t  e f f e c t u é e s  Zans d e s  a u t o -  

c l a v e s  e n  a c i e r  i n o x y d a b l e  (schéma 11) d e  320 c m 3  de  c a p a c i t é ,  

pouvant  s u p p o r t e r  une p r e s s i o n  maximale d e  50  b a r s ,  e t  munis  

d  'un manexnètre ( O - 5 O b a s s )  , d  'un  bouchon B e  c h a r g e ,  d ' u n e  vanne  

d ' e n t r é e  e t  de sort ie  d e s  2az e t  d ' u n e  p r i s e  d ' é c h a n t i l l o n  p o u r  

l i q u i d e s .  

Une d o u b l e  enveloppe a s s u r e  l a  c i r c u l a t i o n  d ' u n  f l u i -  
+ 

de c a l ~ p s a ~ u  p r o - = n a n t  d k n  b a i n  t h e r m o s t a t é  à - 0 , 5 ° C .  L ' a g i t a -  

t i o n  e s t  aslgurge ~,~agzr2tiqueniei1 i. 

2,2,2, ~ I ; C E  c n  c c  ; ~ V Y ' C  de Za réaction 

Aps 2s al,oS .- pu r-B p l u s i ~ ~ i ~ r - s  f o i s ,  on i n t r o d u i t  s u c c e s -  

s ivemen t  dans Pgaautoc lave ,  l e  c a t a l y s e u r  à l ' a i d e  d ' u n e  t u l i p e ,  

l e  s o l v a n t  e t  l ' o l g f i n e  à la s e r i n q u e .  

Le r é a c t e u r  e s t  alors fermé e t  l e  mélange CO/H2 i n t r o -  

d u i t  à l a  p r e s s i o n  vou lue .  Lhau toe lave  e s t  m i s  e n  c h a u f f e ,  p u i s  

a g i t é  a p r è s  s t a b i l i s a t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e .  

En f i n  d e  r é a c t i o n ,  a n r p s  r e F r o i d i s s e m e n t ,  p u i s  déga- 



m i e  de gaz 

Chauffage par ci 
de fluide d;insb 

S&& II : Autocbave sous lpresâisn 



zage du r é a c t e u r ,  l e  s o l v a n t  e t  les  p r o d u i t s  s o n t  r é c u p é r é s  à 

l a  s e r i n q u e ,  t a n d i s  que l e  c a t a l y s e u r  es t  l a i s s é  3 s é c h e r  sous 

vide  e n  vue d 'un  é v e n t u e l  reeyclaqe.  

2 - 3 ,  E x ~ l o i  _... L a t i o n  des ____-_- - - . -  r é s u l t a t s  

Les a n a l y s e s  des c a t a l y s ,  t s ,  e f f e c t u é e s  p a r  chromato-  

g r a p h i e  en phase  vapeur ,  f u r  co lcnne  g a r n i e  de s q v a l a n e ,  o n t  

pexmis d e  c a l c u l e r  pour  cehaqde c A . ; , l i  z 

- L e  t a u x  de t r a n s f o r m a t i o n  e n  hexène 1 : 

Nombre d e  moles d ' hexène- 1 t r a n s f o r m é  
TTG = 

Nombre d e  moles ds*iexène--1 d e  d é p a r t  

- L e  t a u x  de t r a n s f o r m a t i o n  u t i l e  e n  a ldéhydes  : 

Nombre d e  moles d ' a l d é h y d e s  formés 
TTU = 

Nombre de moles d 'hexcne-1  d e  d é p a r t  

- Les p o u r c e n t a g e s  d e s  d i f c g r e n t s  a ldéhydes  formés 

n  - L e  r a p p o r t  m o l a i r e  R = - = aldéhyde l i n é a i r e  
b a ldéhydes  b r a n c h é s  

3 .  RESULTATS EXPEKIMENTAUX ET D I S C U S S I O N  

S e u l s  s o n t  notés l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l a  r é s i n e  

méthylaminophosphinée ; les  t a u x  de t r a n s f o r m a t i o n  o b t e n u s ,  

dans  d e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t a i r e s  a n a l o g u e s ,  é t a n t  t r o p  f a i b l e s  

pour  les a u t r e s  aminophosphincs s u p p o r t é e s  (TTG < 2 % )  ; ces 

r é s u l t a t s  d é c e v a n t s  s o n t  probablement  i m p u t a b l e s  à I %encombre- 

ment s t é r i q u e  d e s  aminophosphines.  

Le s u p p o r t  RAP1 que i ~ ~ u s  avrr is  rtil:sC - ~ s s è d e  une  
t e n e u r  en : 

- c h l o r e  d e  0,3C";  % O S  % 0 , O F  :mol Cl,/g 

- azote de 1 , 7 5 "  , s o i t  2 , 2 5  n:rc;l h/g 

- phosphare de si.3F4- C 7%  mal P/g 



3.1. S t : Q & & & & e - Q ~ - c g t g & y g g g ~ - ~ ~ - ~ ~ ~ g ~ ~ : c $ f ~ & , i & & ~  
des  r é s u l t a t s  ------------- 

Alor s  que l e  complexe rhodié  suppor té ,  p r épa ré  à p a r t i r  

de [-cl (C2H4 2] e t  de l a  r é s i n e  aminophosphinGe RAP1, es t  in.- 

t a b l e  en présence  d'oxygzne, s ' i l  n ' a  pas  c a t a l y s é  au moins une 

r éduc t ion ,  l e  complexe de rhodium carbonyle  g r e f f é  semble en  re- 

vanche i n s e n s i b l e  à l ' a i r  ambiant.  

Une a n a l o g i e  de comportement e n t r e  les deux complexes 

o r e f f é s  p r é c i t é s  es t  cependant observée (pér iode  de m i s e  e n  r é -  

qime n é c e s s a i r e )  . L a  première hydroformylat ion de 1 'hexène-1 

s u r  un c a t a l y s e u r  f ra ichement  p répa ré  p ré sen te  en  e f f e t  une acti- 

v i t é  f a i b l e ,  a s s e z  peu r ep roduc t ib l e ,  e t  du complexe homosène 

se t rouve  en s o l u t i o n  a p r è s  l a  r é a c t i o n .  

Au c o u r s  d e s  recyc lages  s u i v a n t s ,  les v a l e u r s  d e s  TTG, 

TTU e t  R = .+ se s t a b i l i s e n t  e t  deviennent  r e p r o d u c t i b l e s  

(F ig .  27) ; l a  q u a n t i t é  de  complexe homogène en s o l u t i o n  é t a n t  

a l o r s  pra t iquement  n u l l e .  

La non r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  r é s u l t a t s  obtenus  e n  hydro- 

formylat ion de l ' hexène  1 s u r  un c a t a l y s e u r  f ra ichement  p r é p a r é  

est  donc probablement due à l a  format ion d ' e n t i t é s  homogènes. 

3 .2 .  --------------- In f luence  du r a p o r t  L-i-i-i------- mola i re  PlRh -, 

Des c a t a l y s e u r s  de r a p p o r t s  mo la i r e s  P/Rh d i f f é r e n t s  

(de  1 à 20) o n t  é t é  p répa ré s  e t  t e s t é s  e n  hydroformylat ion de  

l 'hexène-1, dans l e  b u t  de déterminer  l a  v a l e u r  de P/Rh pour  l a -  

q u e l l e  l a  s é l e c t i v i t é  e t  l ' a c t i v i t é  s o i e n t  opt imales  e t  l ' é l u -  

t i o n  de métal  zé rova len t  a u s s i  f a i b l e  que poss ib l e .  



1 $0: Q 
Fi?. 27 : Evolution de TE,  de Tïüi e t  de R en fonction du na-&= de recy- 

c l a ~ ~  N,. 
~ o n d i t i d s  ewér i r en ta i e s  : 0,038 mf Rh ; PH /CO = 25 bars à 2 0 ' ~  ; 
H2/C0 = 1/1 ; T = 80°C ; V(C H )=103n ; v(c~$)= 5 cm3 ; 

6 6 Temps de fiactio~: : 16 h e m s  



Les c o u r b e s  TTC, TTU e t  R = f ( P / R h )  (Fip. 2 8  e t  2 9 )  

i n d i q u e n t  que l a  s é l e c t i v i t é  c r o i t  avec  l e  r a p s o r t  P/Rh, a u  dé- 

t r i m e n t  de l ' a c t i v i t é .  Pour o b t e n i r ,  a v e c  l e  complexe s u p p o r t é ,  

une s é l e c t i v i t é  comparable à cel le  du c a t a l y s e u r  hom.oqène homo- 

loque RhC1 (CO) (Pg2N@CH3) 2 ,  un r a p p o r t  P/Rh = 10 est  n é c e s s a i r e  

( t a b l e a u  1 0 )  

T a b t e a u  10 : Hydro fo rmyZa t ion  j e  Z ' h e x è n e - 1 .  Compara ison  

d e s  r é s u l t a t s  pal' c ( ~  t a  l y s e  homogène e t  homo- 

g2ne s u p p o r t é e  

(RAP1) R h ( C 0 ) C l  
R h C l (  CO) L2 : 

\ L : P ~ ~ P ? ~ C H ~  : P / R ~  = 4 ' P / R ~  = 10 : P / R ~  = 20' Résultats 

TTU 

: % Heptanal  : 68,9  : 5 9 , 9  : 7 0 , O  : 7 5 , O  : 

$% Ethyl- 2 Pentanal : 0 1 3  : 5 , 5  : - - 

C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t u t e s  : 0,036 n:mote Rh ; PH2/C0 = 25  b a r s  

à 2 O 0 C  ; H2/C0 = 111 ; Y = 8 o o c  ; v(c,H,~ = 10 coi3 ; ~ ( C ~ H ~ ~ J = 5 c r n *  

t emps  de r é a c t i o n  : 1 6  h e u r e s .  

C e  phénomène p e u t  s ' e x p l i q u e r  à p a r t i r  du  mecanisne  

r é a c t i o n n e l  c l a s s i q u e  de  Wilkinson e t  C o l l .  ( 5 7 )  : 



PI 
Ci- 





+ GH,C).$ ~h (C + CH3CH Rh I c o I ~ ( P @ ~ I ~  

1 R 

R CH CHO R êH,CH, CHO 
6~~ 

En s o l u t i o n  e t  s o u s  atmosphere de CO, l e  complexe 

RhH (CO) (PfJ3) c o n d u i t  à un é q u i l i b r e  e n t r e  les deux e s p è c e s  A e t  

B, q u i  peuvent ,  l ' u n e  corune l ' a u t r e ,  se c o o r d i n e r  a une molécu- 

l e  d ' o l é f i n e .  L ' a t t a q u e  d e  l ' o l é f i n e  s u r  l ' h y d r u r e  d e  rhodium 

dépen t  d e  l 'encombrement  s t é r i q u e  d e s  c o o r d i n a t s  e t  d e  l a  r 6 p a r -  

t i t i o n  de l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  l a  l i a i s o n  "Rh-H" ; cet- 

t e  é t a p e  l e n t e  du c y c l e  c a t a l y t i q u e  é t a n t  d é t e r m i n a n t e  p o u r  l a  

s é l e c t i v i t é .  

L t e s p 2 c e  A s t é r i q u e m e n t  p l u s  encombrée que B e n t r a î n e  

préférentiellement une a d d i t i o n  t e m - i n a l e  d e  l ' o l é f i n e .  Par 

conséquen t ,  t o u t  f a c t e u r  f a v o r i s a n t  l e  déplacement  d e  l t é q u i l i -  

b r e  e n t r e  A e t  B d a n s  l e  s e n s  de l a  f o r m a t i o n  de  A (une auqmen- 
n  t a t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  Pg3) a c c r o i t  l e  r a p p o r t  R = . 

3 .3 .  R é s u l t a t s  s ~ e e t r o s c o e i q u e s  E .S .C .A.  du cata- 
-e--------- -------- - ...................... 
~ Y S ~ U Z - I ~ C Y ~ ~ ~ !  

Au c o u r s  d e  r e c y c l a q e s  s u c c e s s i f s ,  l e  complexe g r e f f é  

(RAPI) R h  (CO) C l  d e  c o u l e u r  i n i t i a l e  b e i g e  o ranqé  d e v i e n t  g r i s .  

Il  n ' e s t  donc p a s  é t o n n a n t  d e  c o n s t a t e r ,  e n  a n a l y s e  E.S.C.A., 

l a  p r é s e n c e  d e  rhodium m é t a l l i q u e  ( t a b l e a u  11). 



f ' a k l e ~ ~  2 ;  : l;'c~~?l,papaison .:~,:,~:?:; d e  z i a i s f i q  &l&ment;: 

~ ' 2  ;. c o t a  L y s e u z ~ s  A;:,.'? 1'/:17) L e t  ( l ? A P l ) R h  (CO) Cl 
2 

( ; ' / R h  = 3 0 )  

RhCl ( C O )  L2 : 1 9 & , 3  : 339 ,4  : 132,O : 3 0 8 , 5  : 

(RAP1) R h  ( C O )  C l  r e c y c l é  '(a) 200,2 (a) 308,l 
: 399,O : 1 3 3 , 9  : 

P / R ~ = ~ o  .(b) 198,s . . (b) 307,l . 

Le p i c  d e  l a  composan te  RhJd5/2 à 3 0 7 , l  e V  ( F i n .  3 0 )  

i n d i - u e  b i e n  l a  p r é s e n c e  d e  Rh . c e l u i  à 3 0 8 , l  e V  p r o u v a n t  q u '  
O 

il y  a  du rhodium 1. Une compara i son  d e s  i n t e n s i t é s  d e  ces p ics  

mon t r e  q u e  l a  q u a n t i t 6  d e  rhodium n i é t a l l i q u e  e s t  l o i n  d ' ê t r e  n é -  

g l i c e a b l e  p o u r  un c a t a l y s e u r  c i n q  f o i s  r e c y c l é .  

La composan te  C l  e s t  d é c o n v o l u a b l e  e n  deux  p i c s  (Fi9.3l)dont 
2~  

1 ' un I ( a )  à 200 ,2  e V ,  cor responc7  a u  c h l o r e  du  s u p p o r t ,  e t  

1 ' a u t r e  mo ins  i n t e n s e ,  
( b )  

à 1 9 8 , 5  e V ,  a u  c h l o r e  d u  complexe  

r h o d i é  ( F i o .  3 1 ) .  La p r é s e n c e  du  ?ic C 1 2 n ( b ) I  a l l i é  a u  f a i t  q u e  

l ' e s p è c e  c a t a l y t i q u e  e s t ,  s e l o n  W i l k i n s o n ,  RhH(C0) (Pg3)  e n  C a -  

t a l y s e  h o m o ~ è n e ,  s e m b l e  m o n t r e r  q u ' i l  y a ,  d a n s  l e  c a t a l y s e u r  

(RAP1) Rh(C0)Cl  r e c y c l é ,  d e s  c o n p l e x c s  r h o d i 6 s  q r e f f é s  q u i  n ' o n t  

p a s  r é a q i .  

La composan te  P  ( F i ? .  3 2 ) ,  d i f f i c i l e m e n t  d é c o n v o l u a -  
2~  

b l e ,  e s t  i n d u b i t a b l e m e n t  l a  r é s u l t a n t e  d e  deux  p i c s ,  d o n t  l ' u n  

à e n v i r o n  1 3 2 , 7  e V  p r o u v e  q u ' i l  y  a des aminophosph ines  v r e f f é e s  

l i b r e s  à l a  s u r f a c e  d u  s u p p c r t .  



Fiq. 30 : Composante Rh3d5/2 C'un c a t a l y s e u r  (RAP1)RhC1(CO)2 

r e c y c l é  c i n q  f o i s  (P/Rh = 10) 



1 I 1 1 I I 

El  (eV) 201 1% 197 

Fi?. 31 : Composante Cl d'un catalyseur (RAP1)RhCl(C0)2 recyclé 
2~ 

cinq fois (P /Rh = 10) 



136 134 132 
Energie de Liaison ( e ~ )  

Fig. 3 2  : Spectre Be l a  comqosante P e u  c a t a l y s e u r  (GAP1) Rh(C0)Cl 20 
recyclé cinq fo i s  (P/F?h=10! 



3.4. Discussion ---------- 

Nous avons vu que l'action du monoxyde de carbone sur 

le catalyseur d'hydroqénation (RAP1)RhC1 conduisait, à pression 

normale, à une substitution partielle des aminophosphines cref- 

fées par CO : 

De ce fait, il est possible d'envisager que, si la 

pression de CO augmente, les réactions ci-dessus se poursuivent 

jusqu'à formation de com-lexe homoasne carbonylé. 

Le complexe RhC1 (CO) 2]2 catalyse d'ailleurs 1 'hydrofor- [ 
nylation de l'hexene-1, dans les mêmes conditions o~ératoires 

avec des taux de transformation et une sElectivit6 co~?arables 

i ceux obtenus avec le catalyseur supporté précitG(TT6 = 93%. 

Il semble donc que l'hydrofor~ylation de l'hexène 1 

soit catalysée par du comylexe supporté, dont une -artie est 

inactivée, par du complexe homo~ène et enfin par du rhodium 

monovalent dont la quantité a u ~ e n t e  au cours des recyclages 

successifs. 

Alors qu'il n'y avait pas formation de rhodium métalli- 

que lors de l'hydroqénation du cyclohexène catalysée par 

( R A P ~ ) R ~ C ~  (T=~o'c, P E ~ =  1 atm), force est de constater que sori 

homoloaue carbonylé (FAP1)i?h(CO)C1 catalyse l'hydroformylation 

de l'hexène-1 (T = 80°C, P /CO = 25 atm) tout en évoluant vers 
H:, 

des entités rhodi&s carbonyiées solubles et du métal zérovalent. 

Il semble donc que seules la température et la pression soient 

responsable de ce fait. 

4 .  BILAN 

Le carbonyle chlororhodium 1 coordiné à la résine ami- 

nophosphinée RAPl catalyse donc en milieu benzénique l'hydrofor- 

mylation de l'hexène-1. 



La s é l e c t i v i t é  c r o i t  len tenient  avec  l e  r a p p o r t  m o l a i r e  

P/Rh, a l o r s  que l ' a c t i v i t é  diminue ranidement .  Une compara ison 

e n t r e  l e  c a t a l y s e u r  s u n p o r t é  e t  l e  conp lexe  homogene homoloque 

RhC1 ( C O ) L 2  ( L  : PP2N@CH3) montre q u '  il f a u t u n  r a p p o r t  P/Rh = 10 

pour o b t e n i r ,  e n  c a t a l y s e  supportée, une s é l e c t i v i t é  a n a l o c u e  

à cel le  de RhC1(CO)L2 ; mais ,  dans  c e s  c o n d i t i o n s ,  l e s  a c t i v i -  

t é s  s o n t  p l u s  f a i b l e s .  

Q u e l l e  q u e  soit 1.a v a l e u r  d? P/Rh il y a d é p a r t  d e  mg- 

t a 1  du s u p p o r t  s o u s  forme de  comalexe c a r b o n y l é  s o l u b l e  e t  d e  

m é t a l  z é r o v a l e n t .  



- VIX1 - 

CONCLUSION 



Le t r a v a i l  d é c r i t  dans  ce mémoire a v a i t  pour  b u t  

i n i t i a l  de  s y n t h é t i s e r  d e s  corn-lexes r h o d i é s  s u p p o r t é s ,  c a t a -  

l y s e u r s  d ' h y d r o a é n a t i o n  ou d 'hydrofor rny la t ion  d e s  o l é f i n e s ,  

e t  d e  d e t e r m i n e r  l a  n a t u r e  d e s  e s ~ è c e s  a c t i v e s  a t t e n a n t e s  d a n s  

l ' e s p o i r  que c e l l e s - c i  ne s e r a i e n t  pas  exc lus ivement  compo- 

s é e s  de  rhodium m e t a l l i q u e .  

En m i l i e u  a p o l a i r e ,  sous  p r e s s i o n  normale de Hz, 

les sys tèmes  rhodium 1 s i l i c e  d iphosph inée  (DPSi)RhCl, f o r -  

més à 2 0 ° C  p a r  a c t i o n  du t é t r a k i s e t h y l e n e  d i c h l o r o d i r h o d i u n  

s u r  une d iphosph ine  j r e f f é e  s u r  s i l i c e  p o r e u s e ,  s e  r é v è l e n t  

ê t re  d e s  c a t a l y s e u r s  d ' h y d r o g é n a t i o n  d e s  o l é f i n e s ,  à l a  f o i s  

a c t i f s  e t  a i sément  r e c y c l a b l e s .  L ' a n a l y s e  E.S.C.A.  d e s  Gchan- 

t i l l o n s  r e c y c l é s  l e s  p l u s  pe r fo rmants  (P/Rh = 2 )  permet  d ' a f -  

f i r m e r  que  l a  p l u s  grande  p a r t i e  d e  l ' e n t i t é  a c t i v e  se compo- 

se de  rhodium monovalent ; l a  p r é s e n c e  d e  l é ~ è r e s  t r a c e s  d e  

rhodium m é t a l l i q u e  é t a n t  cependant  d é c e l a b l e .  

C e  r é s u l t a t  encouranean t  a l l i é  au f a i t  que les coor -  

d i n a t s  "aminophosphine" r e n d e n t  r e l a t i v e m e n t  s t a b l e s  l e s  com- 

p l e x e s  r h o d i é s  h o m o ~ è n e s  a c t i f s ,  nous a  i n c i t é s à  s y n t h é t i s e r  

de  t e l s  c o o r d i n a t s  l i é s  chimiquement à d e  l a  s i l i c e  p o r e u s e .  

L ' a c t i o n  du complexe d e  Cramer s u r  d e  l a  N méthyl  N d i p h é n y l -  

phosphine  a n i l i n e  q s e f f é e  s u r  s i l i c e  nous a  a i n s i  c o n d u i t s  à 

d e s  systSmes (SiAP1)RhC1. Ceux-ci s o n t  malheureusement d e  com- 

p o s i t i o n  v a r i a b l e ,  e t  d e  ce f a i t  d i f f i c i l e m e n t  r e p r o d u c t i b l e s  

s u r  l e  p l a n  s y n t h é t i ~ u e .  Q u e l l e  que s o i t  l a  v a l e u r  P/Rh, nous 

avons d e  p l u s  c o n s t a t é  que l e u r s  a c t i v i t é s  é t a i e n t  n e t t e n e n t  

i n f é r i e u r e s  à celles d e s  sys tèmes  ( D P S i )  % C l ,  e t ,  que l ' a p p a -  

r i t i o n  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t ~ n t e  Se rhodium m é t a l l i q u e  ne pou- 



v a i t  ê t re  é v i t é e .  

En r e v a n c h e ,  l a  s y n t h è s e  e t  l ' e m p l o i  d e  complexes  

aminophosphinés  r h o d i é s  s u p p o r t é s  s u r  r é s i n e  polyrcGre se 

s o n t  r é v é l é s  ê t re  beaucoup  p l u s  a i s é s ,  p u i s q u e  les  s y s t è m e s  

(RAPI) RhC1, c a t a l y s e u r s  d ' h y d r o n é n a t i o n  d u  c y c l o h e x è n e  e n  

m i l i e u  a p ~ l a i r e , ~ ~  s o n t  c o n s t i t u é s ,  a v a n t  ou  a - r è s  r e c y c l a -  

q e ,  q u e  p a r  d e s  e s p E ~ c e s  a u  de- ré  d ' ~ x : ~ d a t i o n  1 (P/R!l >, 4 , 5 )  . 
Quoique  f a c i l e m e n t  r e c y c l a b l e ç ,  ils L ç e n t e n t  néanmoins  u n e  

t r o p  f a i b l e  a c t i v i t é  p o u r  e s n é r e r  a v c , ~  r un que l conque  d é b o u c h é .  

S u p p o r t  : DPSi : SiAPl  : RTlPl : 

: P/Rh=2 :P/Rh=3 : P/Rh=5 : 

Vo mole 0 1 , h o l e  Rh/h 
: 2300 : 720 : 50 : 0 1  = c y c l o h e x ê n e  

Cependant  m a l ~ r é  l es  r é s u l . t a t s  p e u  e n c o u r a - e a n t s  

p r é c é d e m e n t ~ b t e n u ~ ,  nous  avons  t e s t é  l e  complexe homolo- 

que c a r b o n y l é  s u p p o r t e  p o u r  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o f o r m y l a t i o n .  

Une f o i s  formg p a r  a c t i o n  de  ( C O )  1 2, s u r  l a  r é s i n e  
L 

"RAPlW e n  s u s p e n s i o n  d a n s  l e  benzène ,  c e l u i - c i  c a t a l y s e  l ' h y -  

d r o f o r m y l a t i o n  d e  l ' h e x è n e  1 s o u s  d e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  

r e l a t i v e m e n t  "douces"  (PH /CO = 2 5  b a r s  ; T = 8 0 ° C ) .  L ' a c t i -  
2 

v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  R d6penden t  Zu r a p p o r t  m o l a i r e  P/Rh ; 

ce t te  d e r n i è r e  c r o î t  a v e c  ce r a p o o r t ,  à l ' i n v e r s e  d e  l ' a c t i -  

v i t é .  La p r é s e n c e  d e  rhodium m é t a l l i q u e  e n  q u a n t i t é  i m p o r t a n -  

t e  e s t  c e p e n d a n t  t o u j o u r s  d é c e l é e .  I l  s ' e n s u i t  que  ces s y s t s -  

m e s  n e  p r é s e n t e n t  q u ' u n  i n t é r ê t  t r è s  l i m i t é ,  c o n t r a i r e m e n t  à 

ce q u ' o n  é t a i t  e n  d r o i t  d ' e s p é r e r .  

L ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  a q e n t  c o m p l e x a n t  "aminophosphi -  

n e "  o r e f f é  s u r  s u p p o r t  m i n é r a l  ou  o r ~ a n i q u e  d a n s  un complexe  

rho$.ié n e  semble  donc  p a s  b é n é f i q u e  ?Dur  les  c a t a l y s e s  d ' h y d r o -  

q é n a t i o n  ( a c t i v i t é s  f a i b l e s )  e t  d ' h y d r o f o r n y l a t i o n  (dGpôt  d e  

rhodium m é t a l l i q u e ) .  



Dans l e  c a d r e  de  ce t t e  t h C s e ,  s e u l  l e  complexe rho- 

d i 6  d i p h o s p h i n é  s u p p o r t é  s 'es t  donc a v é r g  p r é s e n t e r  d e s  proprié-  

t é s  c a t a l y t i q u e s  i n t é r e s s a n t e s  d a n s  l e  d o ~ a i n e  d e  la r é d u c t i o n  

$.es o l é f i n e s .  



- IX - 

PARTIE EXPERIMENTALE 



1. METHODES D'ANALYSES 

1.1. Chromatoa ranh ie  e n   hase g a z e u s e  
---i----d---i-i----LLLLLL ------ 

T o u t e s  l e s  a n a l y s e s  d e s  c a t a l y s a t s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  

s u r  un a p p a r e i l  d e  chromate-raphie e n  p h a s e  cjazeuse GIRDEL,  t y -  

p e  75 C S ,  é q u i p é  d ' u n  d é t e c t e u r  à i o n i s a t i o n  d e  flamme. La te- 

n e u r  d e s  d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  e s t  donnée  d i r e c t e m e n t  p a r  un  c a l c u -  

l a t e u r  i n t é g r a t e u r  LTT, t y p e  ICAP 10. 

La c o l o n n e  u t i l i s é e  e s t  une  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  g a r n i e  

d e  s q u a l a n e  d o n t  les c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  les  s u i v a n t e s  : 

Lonqueur  : 50 m è t r e s  

D iamè t re  i n t é r i e u r  : 0 , 5  m i l l i m è t r e  

Tempéra tu re  d ' u t i l i s a t i o n  : de 20 à 80°c ( h y d r o g é -  

n a t i o n )  

7 0 ° C  ( h y d r o f o r m y l a t i o n )  

D é b i t  d ' a z o t e  d a n s  l a  c o l o n n e  : 2 , 5  cmvrnn 

D i v i s e u r  d ' e n t r é e  : 100 

E t a l o n  i n t e r n e  : benz2ne  ( h y d r o f o r m y l a t i o n )  

Les  s p e c t r e s  o n t  é t é  r é a l i s é s  à l ' a i d e  d ' u n  a p p a r e i l  

A . E . I .  d e  t y p e  200 B.  Dans l e  c a d r e  d e  ce t t e  é t u d e ,  nous  a v o n s  

t r a v a i l l é  a v e c  l a  r a d i a t i o n  K u  81.1 naqnés ium sous une  pui.ns7nr.e 

d e  300 W e t  un v i d e  de 5 . 1 0 ' ~  Torr. A-in d ' é t a b l i r  xn bon con-  



tact électrique permettant de rendre l'effet de charqe faible et 

reproductible, nous avons pressé les catalyseurs, préalablement 

réduits en poudre, sous atmosphère inerte, sur une feuille d'in- 

duin fixée sur la sonde porte-échantillon. 

Les compos6s à analyser sont déposés sous atmosphère 

d'azote sec, puis transférés dans le spectro?hotomètre par l'in- 

termédiaire d'une boîte à gants, afin d'éviter toute oxydation. 

Dans ces conditions aucune évolution en fonction du temps (indi- 

ce d'une décomposition) n'a été observée à la température ambian- 

te. 

Dans le cas des catalyseurs supportés, il a été néces- 

saire d'accumuler l'enregistrement des spectres de l'ordre de 

quatre à six fois pour avoir un signal acceptable des raies P2p, 

Rh3dt Cl et Nls. 
2~ 

Le pic 1 s du carbone, .3 285 eV est pris comme énergie 

El de référence. Les énergies de liaison ont été calculées d'après 

les maxima apparents repérés sur les spectres. 

LES CATALYSEURS HOMOCENES 

2.1. Synthèse de [ ~ h ~ l  (C2Hq) 2 ] 2 ........................... 
3 

Dans un réacteur de 250 cm pur@ sous N2, on intxo- 
3 duit 2g de RhC13, 3 H20, 8 cm d'eau distillée et 90 cm3 de mé- 

thanol dégazé, puis saturé d'azote. Après homogénéisation, la 

solution devient rouoe. 

Après arrêt de l'aqitation, de l'éthylène est mis à 

buller, pendant 20 heures, par l'intermédiaire d'un tube capil- 

laire en verre. 

Les cristaux rouges qui apparaissent, sont récupérés 

par filtration et finalement séchés sous courant d'éthylène. 

Le tétraéthylène p, p' dichlorodirhodium ainsi syn- 

thérisé est stocké sous N2 au réfripérateur. 



2.2.  S y n t h è s e  d e  F Z p  ( C H 2 )  3 ~ @ 2 ]  R h  ( C 2 H 4 )  C l  
-----------------II----------------- 

Dans un t u b e  d e  Sch lenk  s o n t  i n t r o d u i t s  38 mg d e  com-  

p l e x e  d e  Cramer [ R ~ c ~ ( c ~ H ~ ) ]  ( s o i t  0 , 2  mm01 R h ) .  Sous  a t m o s p h è r e  

i n e r t e ,  on  i n j e c t e  une s o l u t i o n  b e n z é n i q u e  d e  164 ,8  mq d e  d i p h é -  

ny lphosph ino -1 ,3  p ropane  ( s o i t  0 , 4  m m o l ) .  C e  mélanne es t  ag i t é  

une n u i t  s o u s  C 2 H o .  

A p r è s  c o n c e n t r a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n ,  l e  s o l i d e  o r a n g é  

o b t e n u  e s t  l a v é  a v e c  d e  l 1 G t h a n o l  a n h y d r e ,  p u i s  d e  l ' é t h e r  é t h y -  

l i q u e .  11 e s t  f i n a l e m e n t  s é c h é  s o u s  v i d e .  

Rendement : 62% (172 ma) 

2 .3 .  S y n t h è s e  d e  ($52PN@CH3) 2Rh ( C 2 H 4 )  C l  ................................. 

L e  mode o p é r a t o i r e  d e  cet te  s y n t h è s e  es t  i d e n t i q u e  

à c e l u i  d é c r i t  p o u r  rp2p ( C H 2 )  3 ~ @ 2 ]  Rh ( C 2 H 4 )  C l .  
,L. 

Rendement : 56% 

2.4.  S y n t h è s e  d e  (g2P~@CH3)  2 ~ h  (CO)  C l  ............................... 

A 1 9 4 , s  mq d e  Rh(C0) 2 C 1  ( s o i t  0 , 5  m o l )  d i s s o u s  

dans  5 c m 3  d e  benzène  a n h y d r e ,  on a j o u t e ,  s o u s  N 2 ,  592 mg d ' a m i -  

nophosphine  g2PN@CH3 ( s o i t  2,O m o l )  6 i s s o u s  d a n s  5  c m 3  d e  ben-  

zène .  

I l  se p r o d u i t  un  déqagement d e  CO. La r é a c t i o n  est  

t e r m i n é e  au b o u t  d ' u n e  h e u r e .  Après  a v o i r  c o n c e n t r é  l a  s o l u -  

t i o n  d e  m o i t i é ,  l e  complexe es t  p r é c i p i t é  p a r  a d d i t i o n  d ' é t h e r  

de  p é t r o l e .  A p r è s  d é c a n t a t i o n ,  l a v a q e  a v e c  d e  l ' é t h a n o l ,  e t  sé-  

c h a a e  s o u s  v i d e ,  un complexe j a u n e ,  s t a b l e  à l ' a i r ,  es t  o b t e n u .  

Rendement : 80% (332 mq) 

3. LES SUPPORTS DE CATALYSEURS 

3 . 1 .  P r é p a r a t i o n  d e  l a  s i l i c e  c h l o r o m é t h y l é e  :-Siz .................................... - Y - -  



Dans un r é a c t e u r  d e  250cm5, une s o l u t i o n  composée 

de  10 cm3 d e  chlorométhyldim~thylchlorosilane e t  d e  100 c m  
3  

d e  t o l u è n e ,  es t  a j o u t é e  sous  N 2  à 50- d e  s i l i c e  (Rhône Pou1en.c 
2 

PBS 300, d ' a i r e  s p é c i f i q u e  é g a l e  à 2 3 0  m /g ,  f inement  b royée  

e t  p r é a l a b l e m e n t  dégazée 2 h e u r e s  à l lO°C) .  

Après a v o i r  été p o r t e ?  2 0  h e u r e s  à r e f l u x ,  l a  s i l ice  

c h l o r é e  ob tenue  es t  r e f r o i d i e ,  f i l t i r é e ,  l a v é e  (4x50 c m 3  C6H6)  , 
e t  f i n a l e m e n t  s é c h é e  sous  v i d e .  

L 'oxyda t ion  d e s  c a r b o n e s  g r e f f é s  à l a  s u r f a c e  d e  l a  

s i l i ce  ch lo rométhy lée ,  précedemrnent p r é p a r é e ,  e s t  e f f e c t u é e  

p a r  une s o l u t i o n  a c i d e  d e  b ichromate  de  potassiun?. L ' e x c è s  d e  

K 2 C r 2 0 7  u t i l i s é  est e n s u i t e  dosé  p a r  c o l o r i m é t r i e .  I l  es t  a i n -  

s i  p o s s i b l e  de d é t e r m i n e r  i n d i r e c t e m e n t  l a  t e n e u r  e n  h a l o g è n e  

de  c e t t e  s i l i c e  c h l o r é e  ( 5 9 ) .  

C e l l e - c i  n ' e s t  jamais  s u - é r i e u r e  à 1 , 2  mm01 C l / ?  

(3 ,24  molécu les  d e  C l  p a r  1 0 0 ~ " ~  d e  s i l i c e ) .  

3 .2 .  ~ ~ ~ ~ a ~ a t l ~ n - b e - l a - b i ~ h o s ~ h I ' ~ ~ e - s ~ ~ n o ~ t ~ e  
s u r  s i l i c e  : DPSi ----------------- 

Une s o l u t i o n  d e  ch lo rod iphény lphosph ine  (16 ,5  CJ 
3 Pg2C1 ; 4 0  cm THF) e s t  a j o u t é e  ~ o u t t e  à g o u t t e  s o u s  atmosphèl- 

r e  i n e r t e ,  à une suspens ion  d e  5 ,8  g  d e  po tass ium ( 0 , 1 5  mole)  

dans  150 c m 3  d e  THF p o r t é  à 50°C. La s o l u t i o n  d e v i e n t  rouge  fon-  

c é  au f u r  e t  à mesure que l e  po tass ium d i s p a r a i t .  

Après une heure  d ' a g i t a t i o n  à l lO°C, une s o l u t i o n  
3  3  d ' é p i c h l o r h y d r i n e  (2 ,95  cm ) d a n s  l e  THF (20  c m  ) est a l o r s  

a d d i t i o n n é e  l en tement  à l a  s o l u t i o n  p r é c é d a n t e ,  p r é a l a b l e m e n t  

r e f r o i d i e  à 10°c .  Le m i l i e u  r é a c t i o n n e l  d e v i e n t  b l a n c h â t r e .  Il  

es t  maintenu a o i t é  une h e u r e  à 2 5 ' ~ .  

20 9 d e  s i l i ce  chlsxométhylée  ( 1 , 2  mm01 C l / q )  e t  

100 c m 3  d e  THF s o n t  f i n a l e m e n t  a j o u t é s  a cet te  s o l u t i o n .  L'soi- 
t a t i o n  es t  maintenue 20 heures à 20°C. 



Après concentration de la solution jusqu'â attein- 
3 dre un volume de 50 cm . on verse 150cm3 de méthanol anhydre. 

Après filtration, la poudre blanchâtre obtenue est lavée 4 

fois avec 30 cm3 de méthanol et 4 fois avec 30cm3 d'éther de 

pétrole. Un séchage sous vide termine la préparation du sup- 

port diphosphinée. 

La teneur en phosphine est déterminée en traitant 

le coordinat supporte par de l'iode ; l'excès $'halo+ne est 

ensuite dosé volumétriquement par une solution benzénique de 

triphénylphosphine de titre connu. 

La teneur en phosphore de la silice diphosphinée 

DPSi obtenue n'excGde pas 1% (0,32 m a l  P / g )  . 

3.3. Pré~aration --- des aminophosnhines - - -& . - - - - - - - - -  su~gortées ------ 
sur une rCsine de polystyrène (RAP ) 

X .................................... 

La résine de Merrifield (200-400 Mesh). commercid- 
1 lisee par Fluka, réticulée par 2% de divinylbenzène. a une , 

teneur en chlore esale à 2.8 m o l  Cl/g. i 
l 

A 3 g de résine (10,5 mm01 Cl) sont ajoutés succes- 

sivement : 

- 75 cm' d'éthanol dégazé 

- 1.8 g de soude (45 mol) 

- 7.2 g de sulfate de paraméthylaminophénol (21 mol) 
- 30 cm3 d'eau lonquement déqazée 

L'enserihle est porté a reflux pendant 24 heures. Le 
polymère aminé obtenu est alors filtré. lavé avec 100 cm3 d'eau, 

puis 100 cm3 d'éthanol ; l'opération étant repétée 3 fois. 11 

est enfin lavé avec du benzène anhydre avant d'être séché sous 

vide. 

La teneur en azote de 1 ' amine secondaire ainsi gref- 
fée est déterminée par un dosage potentiométrique mené comme 

suit : la base supportée est traitée par de l'acide perchlori- 

que, dont l'excès est dosé par une solution acétique d'hydrogé- 

nophtalate (60) . 



Teneur  moyenne e n  a z o t e  : 1 , 3  m o l  N/q 

3 , 2 g  de  p o l y n è r e  aminé récunéré  s o n t  a l o r s  m i s  en  s u s -  

p e n s i o n  d a n s  9 0  c m 3  d e  t o l u è n e  anhydre  n r É a l a ù l e n e n t  d é n a z é ,  

a u q u e l  on a j o u t e  1 , 5  q d e  t r i é t h y l a n i n e  ( 1 5  m n o l ) .  A O°C, 2 , 8 5 g  

d e  c h l o r o d i p h é n y l p h o s p h i n e  (12 ,8  ~nmol) e n  s o l u t i o n  d a n s  40  c m  
3 

d e  t o l u è n e  s o n t  a j o u t é s  q o u t t c  à n o u t t e  à l a  s u s p e n s i o n  d e  poly- 

mère. 

L ' ensemble ,  l a i s s é  3 j o u r s  s o u s  a g i t a t i o n ,  à 20°c, 

est  e n s u i t e  f i l t r é ,  p u i s  l a v e  i L r rc  80 cn3 d ' é t h a n o l  e t  8 0  c m  
3 

d ' e a u  ( ~ 3 ) .  Avant s é c h a c e  d e  l ' a m i n o n h o s p h i n e  s u p p o r t é e ,  un  
3 u l t i m e  l a v a q e  au  benzène  ( 5 0  c m  ) es t  effectue. 

Teneur  e n  p h o s p h i n e  : de  0 , 7  à 0 , 9  mm01 P/g 

L e s  3 a u t r e s  aminophosphines  s u p p o r t é s  s o n t  p r é p a -  

rées d e  l a  m ê m e  f a ç o n .  

Teneur  e n  phosphore  : 0 , 6  mm01 P j -  

p4'2 

N Teneur  en  phosphore  : 0 , 5 5  mm01 P/g 
\ 

-2 

RAP. 4. N ,CH2-@ Teneur  e n  phosphore  : 0 , 5  m o l  P/- 
& 

, 'w2 

L e s  f o u r n i s s e u r s  e n  paraméthylav . inophéno1,  n  b u t y l  

pa raaminophéno l ,  4 a n i l i n o p h é n o l  e t  pa rabenzy laminophéno l  o n t  

été les s o c i é t é  EASTMAN, I . C . N . ,  MERCK e t  E A S X M N .  

3 . 4 .  P r é p a r a t i o n  -__ ---__-_______l_l-_--------- de  l a  N méthv l  N diphény.&hgsphhng --- 
a n i l i n e  a r e f f é e  s u r  s i l i ce  chlorométhy1ée :S iAP ..................................... -------- 1 

La p r é p a r a t i o n  de La s i l i c e  aminophosphinée  s k f f e c -  

t u e  s u i v a n t  un mode o p é r a t o i r e  e n  t o u t  p o i n t  i d e n t i q u e  à c e l u i  



de l a  r é s i n e  aminophos-hinée. La t e n e u r  en  ~ h o s p h i n e  o b t e n u e  

n ' excède  p a s  0 , 3 2  m o l  P/q. 

4 .  LES CATALYSEURS SUPPORTES --- 

L e s  cornnlexes r h o d i é ç  s u » p ~ r t 6 s  s o n t  ob tenus  p a r  ad- 

d i t i o n  s u r  du c o o r d i n a t  s u p p o r t e ,  e n  suspens ion  dans  C H 6 6 Ou 

C6H12,  de  tétrakiséthylènedichlorodirhoaiun ( c a t a l y s e u r s  d ' h y -  

d r o g é n a t i o n )  ou de  t i ! t racarbonyld ic :h lorodi rhodiur :  ( c a t a l y s e u r s  

d ' h y d r o f o r m y l a t i o n )  . 

Le temps d e  c o n t a c t  n é c e s s a i r e  ( 1 2  à 72h) e n t r e  l e  

complexe r h o d i é  e t  l e  s u p p o r t ,  déycnd  de  l a  n a t u r e  du s u p p o r t  

e t  du r a p p o r t  m o l a i r e  ??/Rh. 

P r é p a r a t i o n  d e s  c a t a l v s e u r s  d ' h y d r o n é n a t i o n  --- ......................... ---A-------- 

Les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  de l a  synthCse de ces ca- 

t a l y s e u r s  s o n t  résumées dans  l e  t a b l e a u  13. 

: D P S i  : SiAPl : RAPl Suppor t  
:0,3 ml P/q 0 , 3  ml P/q : 0,7 m W / q  

Kasse d e  s u p p o r t  ( 9 )  0,1330 0,5000 ' 0,3559 

Masse d e  complexe d e  : 3 1 9  9 1 7  9,7 

Cramer e n  ( m g )  . (0,0;2r;n.ul Rh). (Of05mlRh). (O,O5mlRhl 

Rapport  m o l a i r e  P/Rh 2 3  5  

3 
V ( s o l v a n t )  ( c m  ) : 30 : 30 : 30 

• Temps de  r é a c t i o n  ( h )  7 2  . . 
---_ -̂ ----- 

Le s o l v a n t  est l e  cyclohexane s i  l e  c a t a l y s e u r  e s t  p r é p a r é  i n  

s i t u  dans  l e  r é a c t e u r  d ' h y d r o q é n a t i o n .  



4.2. Pré~aration _ _ _  _ _ _ _ _ C _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  du catalyseur _____-__----_l-s d'hvdrof~rmy&-~ 

tion (RAP1)Rh(CO)C1 

Les conditions opératoires de la synthèse de ce ca- 

talyseur sont les suivantes : 

- 0,7118 g de suppcrt Rl'Pl (0,7 m o l  P/g) 
P/Rh=10 

- 10.0 mg (0.05 m o l  Rh) 

- Temps de réaction : 48 heures 

5 .  MISE EN PlARCHE DES REACTIONS 

5.1. HL---------------- vdroaénation du cyclohexène ------------------ sur (RAPILgC& 
(0,05 mmol Rh a P l R h  = 5 1  -- -.".-,-,,--,-L,- ,,,,,- 

3 Dans le réacteur d'hydroqénation, 30 cm d'une solu- 

tion cyclohexanique de complexe de Cramer orangée (9,7 mg 

p h ~ 1  (C2Hq) 2] 2, soit 0.05 mmol Rh) sont ajoutés qoutte à gout- 

te, sous atmosphère inerte, à 375,O mg de résine aminophos- 

phinée RAPl (soit 0,25 mmol P), initialement placés sous azote . 
La suspension de résine est ensuite agitée 72 heures 

à 20°C, jusqu'à ce que, après décantation, la solution surnagean- 

te soit incolore (absence de complexe homooène en solution). 

Après différentes purges (N2/vide/H2) l'agitation est 

remise 15 mn, avant que 1. cm3 de cyclohexène ( loe3 mole), 

ne soit injecté à la serinaue. 

Remarque : Si le catalyseur n'est pas synthétisé in situ dans ----- -- 
le réacteur d'hydrogénation, 3 6 6 , 7  ma de complexe supporté 

(RAP1)RhC1 (P/Rh = 5 ) ,  ~réalablement préparé, sont utilisés, 

ainsi que 30 cm3 de cyclohexane. 

5.2. Hydroformylation de llhexPne 1 sur (RAP1lRh(CO)C1 - ------- ............................. -------- 
(0,038 mm01 Rh - P l R h  = 102 -- -----.----,,-L-, ,,,,,,, 

Sous at~oçphère inerte> 55C,O m2 du ca.talyseur supporté 



s o n t  i n t r o d u i t s  d a n s  l e  r é a c t e u r  à l ' a i d e  d ' u n e  t u l i p e ,  a i n s i  

q u e  10 c m 3  de benzène  e t  5 c m 3  d ' h e x é n e  1 f r a i c h e r n e n t  d i s t i l l é s .  

Après  f e r m e t u r e  du  bouchon d e  c h a r g e ,  l e  mélanqe 

CO/H2 = 1/1 es t  i n t r o d u i t  l e n t e m e n t  j u ç q u ' à  ce que l a  p r e s s i o n  

a t t e i l r n e  25  b a r s .  L ' a g i t a t i o n  es t  m i s e  e n  r o u t e  d è s  que  l a  tem- 

p é r a t u r e  r é a c t i o n n e l l e  d e  80°c e s t  a t t e i n t e  ; l a  p r e s s i o n  t o t a -  

l e  es t  a lors  é o a l e  à 30 b a r s .  

Après  un temps  de r éac t ion  de 1 6  h e u r e s ,  l ' a g i t a t i o n  e t  

l e  c h a u f f a g e  s o n t  a r rê tés ,  p u i s  une f o i s  l a  pu rge  d e  l ' a u t o c l a -  

v e  e f f e c t u é e ,  on procGde a l a  r é c u p é r a t i o n  d e  son  c o n t e n u .  La 

p h a s e  l i q u i d e  est  f i n a l e m e n t  a n a l y s é e  p a r  C . P . V .  a f i n  d ' e n  con -  

n a î t r e  sa c o m p o s i t i o n .  
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