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La catalyse par complexes de métaux de transition a vu ces derniéres
années 1'essor d'un mode de génération particulier des entités actives, &

savoir, l'utilisation de 1'électrochimie pour obtenir de maniére spécifique

les espéces désirées.

Dans ce contexte, on peut citer quelques exemples intéressants

obtenus dans notre laboratoire : la cyclodimérisation du butadiéne-1,3

. - - . - o o 2
en vinyl-4 cyclohexene(l) la réaction de métathése des oleflnes( ) et

l'hydroformylation des alcénes(3). Ces quelques exemples montrent que 1'élec-

trogénération par réduction de complexes des entités actives est une méthode
douce qui permet de contrdoler le degré d'oxydation du métal en imposant

un potentiel 3 la solution.

Par ailleurs, il est bien connu que les composés du cobalt sont

CLe . ~ . . 4 . .
largement utilisés en réactions de carbonylatlon( ), en particulier des

alcénes, et qui fournit un des exemples les plus utilisés de 1'application

industrielle de la catalyse homogéne, 3@ savoir la synthése oxo.

Dans ces réactions de carbonylation, l'intervention de 1l'espéce
Co(CO) " est préconisée la plupart du temps en tant qu'espéce active, et la
4 P plup P qu'esp

synthése électrochimique de cet anion a déja été mise en évidence sans

. . Py . 5-9 -
toutefois appliquer cette réaction en catalyse ( ). Dans le présent

travail, notre objectif a donc consisté en un premier temps 3 &tudier la

synthése de Co(CO)4

réactions d'hydroformylation. Nous verrons par suite comment l'utilisation

et d'utiliser ce résultat 3 son application dans des

du solvant carbonate de propyléne nous a permis d'orienter nos recherches
plus spécifiquement vers l'activation des carbonates cycliques, en

réactions d'hydrolyse et d'acdtalisation, pour terminer par celle des oxiran-

nes sur ces mémes catalyseurs.
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1.1 - INTRODUCTION :

Dans certaines conditions, 1'association des complexes de métaux
de transition avec des agents réducteurs ou avec des acides de LEWIS donne
lieu 3 la formation d'espéces soit neutres ou icniques, qui présentent une
activité catalytique pour la transformation de petites molécules: cependant,
quelques fois il est difficile de déterminer la nature des espéces actives,
de méme que 1'état d'oxydation et le degré de coordination du métal central.
A cet égard, 1'électrochimie peut-étre utile pour la synthése d'entités cata-
lytiques puisqu'il est possible de connaitre le nombre d'électrons transférés,
contrdler le potentiel de la solution, et par ce biais permet d'E&liminer
la concentration excessive de cocatalyseur pour certains procédés (10). Cet
ensemble de facteurs donne aussi 1'accés 3 des systémes plus 'propres', et

donc, plus favorables & 1'étude des espéces intervenant dans la réaction.

Dans le meilleur des cas, la synthé&se par voie électrochimique

@ lequel,

d'un catalyseur doit conduire & un composé spécifique et défini
devrait étre isolé du milieu d'@lectrolyse et ensuite utilisé dans le procédé

choilsi.

Cependant, dans la majorité des cas, sont préparées des solutions
E€lectroréduites contenant l'espéce active, et utilisées directement pour
réaliser la transformation €himique. Parmi les exemples typiques de systémes

catalytiques obtenus par 1'&lectrochimie, on peut citer :

- La dissolution anodique d'aluminium avec un métal de transition (Cr,Ti,V)
dans une solution &lectrolytique de 1,2 dichlorétane contenant un sel
d'ammonium quaternaire est utilisée pour la formation d'initiateurs pour 1la

polymérisation de 1'éthyléne (11).

- L'8lectroréduction de solutions contenant un sel de nickel dans 1'é&thanol
ou le diméthoxyétane en utilisant du perchlorate de tétrabutylammonium comme

- . el - - - . . s -~ 12
électrolyte support utilisée dans la tétramérisation du butadiéne (12)

o
Ni e "Ni " butadiéne _  t&tramére

- La cyclodimérisation de didnes par électrosynthé@se de fer dinitrosyle

(13)

dans le carbonate de propyléne

(Fe(NO)ZCI) 9 e "Fe(NO)"2 butadiéne _ vinyl -4 cyclohexéne

—~ L'électroréduction d'hexachlorure de tungsténe avec une anode d'aluMinium

génére une espdce active qui catalyse la réaction de métath@se d'alcénes



(2)

en présence de solvants halogén€s

e /A1/CH2c12

6 _ Métathése

WCl @nﬁw =

CHZ) .

- La réaction d'hydroformylation des alcénes catalysée par 1'espéce résultant

de 1'8lectror&duction de RHSI(CO)(P®3)2 en utilisant du carbonate de propyléne
4
comme solvant et une anode de Fer\3)
RhCl(CO)(P®3)2 e (Rh) réduit hydroformylation sélective

Les systémes €lectroréduits présentent actuellement les avantages

(14)

suivants :

a) Activités et gélectivitds sont souvent supérieures aux mémes réactions

menées par voie chimique.
b) Une meilleure connaissance et utilisation du degré& d'oxydation du métal.

c) I1 est possible d'isoler plus facilement les esp@ces actives compte

tenue de 1'absence de produits secondaires issus d'une ré&duction chimique.

d) De méme de récupérer et recycler le précurseur catalytigue.

Les différents exemples montrent que l'électroréduction de solutions
de composés de métaux de transition, peut générer des entités actives capables
de catalyser de maniére effective quelques réactions organiques, et qui laisse
présager que cet aspect de la catalyse de coordination fera l'objet d'une
généralisation 4 d'autres réactions homogénes.

Pour notre part, dans ce chapitre nous mous sommes attachés & recher-
cher des conditions électrochimiques de synthése d'espéces réduites du cobalt
carbonyle COZ(CO)g, dont le résultat devrait &tre 1l'anion Co(CO)A—, connu pour

catalyser bon nombre de réactions de carbonylation (70).

1.2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS :

La réduction &lectrochimique de COZ(CO)8 a déja fait l'objet de
travaux dans legquels 1'électrolyse &tait effectuée 3 intensité constante (&)
ou 3 potentiel controlé avec pour objectif unique la détermination du potentiel
de réduction.(szAfin de générer une entité réduite active exempte de composés

susceptibles d'intervenir lors de la réaction, nous avons donc effectué la



réduction électrochimique 3 potentiel cathodique imposé d'une solution de

COZ(CO)S’

(coy_:

1.2.1. Ftude voltamnérométriaue de la réduction de C02
Q

Des essals ont été effectués dans différents solvants Carbonate
de propyléne (C.P.), Acétonitrile, N-Méthyl Pyrrolidone (N.M.P.) choisis

(15) (16) (17)

en fonction de leur domaine d'électroactivité L'étude voltam-

3

pérométrique d'une solution 1.1.10 ° M de Coz(CO)8 a révélé la présence d'une

vague de réduction de E = -0.8 volt/Ag/AgCl dans le mélange C.P./Bz,
12 (1) (5)(8)

laquelle peut correspondre 3 la formation de 1'espéce Co(CO)A_

selon la réaction suivante

(1)

C%éCO)s + 2e 2 Co(CO)4

et s R

Les courbes voltampérométriques sont représentées dans les figures
1-5 ; la courbe de la figure 3 correspond & 1'&@tude dprés électrolyse de la
solution au potentiel imposé& de -0.8 V : nous constatons alors que la solu-
tion est devenue vert fonc&, la quantité d'électricité consommée correspon-—

dant 3 la réduction de Coz(CO)8 en 2 Co(CO)4 T

Dans le cas de l'utilisation d'un mélange acétonitrile/Bz comme solvant,
on observe une vague de réduction de E1/2 = -1.2 V. La courbe de la figure 5
correspond 3 la voltampérométrie cyclique effectuée aprés avoir &électrolysé
la solution au potentiel imposé de -1.2 V, le nombre de coulombs consommés

correspondant & la réduction de COZ(CO)S en 2 Co(CO)4 T,

I1 semble donc que 1'on puisse obtenir une réduction de C02(CO)8 sans
trop de difficultés dans les solvants organiques, ce qui permettra d'envisager

ultérieurement des catalyses sur ces solutions &lectroréduites.

1.2.2. Obtention électrochimique du cluster Sn( Co(CO)4)_4_:

D'une maniére générale, les &lectrolyses effectuées pour l'obtention
d'espéces actives se font dans une cellule 3 compartiment non séparés, ce
qui implique nécessairement un processus d'oxydation 3@ 1'anode dans le milieu

réactionnel.



Au cours de divers essais, il a pu étre remarqué un phénoméne parti-
culier lors de l'utilisation d'une anode en &tain, 3 savoir la précipitation
d'un produit rouge dans le mélange benzéne/C.P. et apparition d'une solution
vert foncé. Soumis 3 diverses analyses détaillées en annexe (IR, spectrométrie
de masse, microsonde, Rayons X), celui-ci s'est révélé &tre le cluster

Sn (.CO(CO)4 ) isolable avec un bon rendement {(60%) 3 1'état pur.

4
Notons que cette technique de synthése de ce composé présente de gros
avantages par rapport 3 celles reportées par ailleurs utilisant des voies

chimiques, 3 partir de SnCl2 (18), SnCl4 (19), Sn(Ar)2 (20 ou Sn 21 et

C02(C0)8, auquel cas le temps réactionnel nécessaire varie de 4 & 145 h, avec
un rendement maximum de 50 7. Dans ces synth&ses, la formation d'intermédiaires
ArzSn(Co(CO)l+ ) 5 ou Clzsn (Co(CO)h ) 2 est préconisée, leur réaction sur
COZ(CO)S donnant le produit final. Ce dernier peut &tre ultérieurement (19
)

recristallisé dans l'acétone ou le pentane, mais avec décomposition partielle

ce qui rend ce type de synth&se délicat pour l'obtention d'un produit pur.

La méthode ainsi décrite de synthése &lectrochimique apparait donc

comme une méthode trés intéressante pour l'obtention de ce cluster.

Dans le schéma 1 est suggéré le mécanisme de formation de ce composé

cathode Co,(CO)g + 2e 2Co(C0O) " (1)

anode  2C0(€0),” + Sn sn (Co(C0), ), + 2¢° (2)

Sn (Co(00)4) , + Co,(CO)g Sn (Co(CO)4) . (3)

2C0, (CO)g + Sn sn (CocO), ), (4)
SCHEMA 1

La réduction &lectrochimique de COZ(CO)8 ayant &té mise en évidence
dans ce premier chapitre, de méme que la synthése nouvelle d'un cluster
Sn (Co(CO)A_)4(I), nous nous sommes attachés ultérieurement 3 utiliser ces
résultats pour étudier le comportement catalytique 3 la fois des solutions
8lectroréduites et du cluster (I), dans des réactions dans lesquelles
1'intervention de 1l'espéce Co(CO)a_ est généralement admise en tant qu'inter-

médiaire catalytique.

Nous aborderons donc tout d'abord 1'étude de la réaction d'hydrofor-

mylation des alcénes dans le chapitre qui suit.
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Figure 1 : Voltampérométrie cyclique de COZ(CO)B 2.0.10 °M dans le CP/Bz

sous atmosphére de N2, NBuQPF6 0.05M, vitesse de balayage 0.1V/s.
Figure 2 : Voltampérométrie cyclique de Coz(CO)8 2.0.10—3M dans le CP/Bz

sous atmosphére de CO/H,, NBu,PF

9 4PFg 0.05M, vitesse de balayage 0.1V/s.
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Figure 3

-1

: Voltamp&rométrie cyclique de COZ(CO)B dans le C.P./Bz aprés
8lectrolyse (atmosphére de N2) de la solution 3 potentiel

cathodique imposé de -0.8V/Ag/Ag+ vitesse de balayage 0.1V/s.,

électrode Sn.
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Figure i : Voltampérométrie cyclique de C02(CO)8 2.0.10 °M dans 1'acétonitrile/Bz

yNBu,PF, 0.05M, vitesse de balayage 0.1V/s.

sous atmosphére de N 4EFg

2

Figure 5 : Voltampérométrie cyclique de COZ(CO)S dans l'acétonitrile/Bz aprés
électrolyse {sous atmosphére de NZ) de la solution a potentiel cathodique

imposé de —1.2V/Ag/Ag+, vitesse de balayage 0.1V/s., &lectrode Sn.



2 - HYDROFORMYLATION DES ALCENES SUR CATALYSEURS AU COBALT
(PROCEDE 0X0)



Cette réaction transforme les oléfines en aldehydes et alcools en

utilisant HCo(CO)a, lequel est généré "in situ" 3 partir d'une source de

cobalt et de gaz de synthése (CO/Hz), le procé&dé utilise généralement des
températures de 1'ordre de 140-180°C, et des pressions comprises entre 200

et 300 bar(a). L'importance de cette réaction est grande parce que les produits
obtenus peuvent se convertir en une série de composés intermédiaires straté@giques
pour l'industrie chimique, comme le sont les alcools, acides, diols, esters,
lesquels sont utilisés pour 1l'obtention de détergents, lubrifiants plasti-~

fiants et dissolvants.

Les compagnies qui utilisent le procédé d'hydroformylation sont dis-—
séminéesdans le monde entier, et on peut citer, entre autres (22)(23): BASF,
ICI, KUHIMANN, CDF CHIMIE, MITSUBISHI, RUHRCHEMIE, SHELL, UCC et RHONE POULENC.

Pour mener 3 bien la réaction sont préconisés plusieurs types de précurseurs

a) Ceux qui utilisent les syst@mes & base de cobalt non modifié, lesquels
nécessitent une haute pression de CO pour éviter la désactivation et présentent
en outre le désavantage d'une mauvaise sélectivité des produits de réaction :

si on part d'une oléfine non symétrique on peut obtenir les possibilités

suivantes
RICH=CH2 + CO + H2 P.T. Rl—--(IZH——CH3 + ﬁlCHZCHzCHO (5)
cata
CHO b n

Dans ce systéme, on obtient généralement un rapport aldehyde linéaire/aldehyde

branché (n/b) égal 3 4 (24).

b) Ceux qui utilisent des syst@mes au cobalt modifiés par des phosphines
la générationde 1'espéce HCo(CO)BPR3, améliore la sélectivité jusqu'd n/b=8 524)
8ldve la stabilité thermique du catalyseur mais diminue la vitesse de la
réaction et augmente la capacité d'hydrogénation,ce qui provoque ,une perte
de 10 3 15 % du substrat en produits de réduction, en formant des alcools,

esters et acétals.

c) Les systémes utilisant des clusters du cobalt.

d) Les syst@mes utilisant des bimétalliques M/Co
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2.1.1. Systéme av cobalt non modifié

Dans ce systéme on utllise un sel de cobalt sous pression de gaz de

synthése, le processus d'activation du catalyseur est le suivant :

nCor ©  co,lco) Hy 2HCo(CO), (6)

Indépendamment de la source de cobalt utilisé initialement, la véri-

est le composé HCo(CO)a. Le mécanisme réactlonnel

généralement admis a &été proposé par HECK et BRESLOW (25), lequel fut récemment
(26)

table entité catalytique

corroboré par des études cinétiques réalisées par MIRBACH et représenté

dans le schéma 2.

RCHO
Co,(CO)g H,
RCOCo(CO),
co 7 H,y \
- 2HColcO
RCOCo(CO), RCHO )
} \co
V4
RCo(Co)‘.4 HCO(CO)3
alcene
co RCo(CO)3

SCHEMA 2

Les étapes de ce cycle catalytique sont réversibles 3 l'exception de
la rupture du complexe acyle qui donne 1'aldéhyde et régénére HCo(CO)A. La
formation de 1'aldéhyde peut étre &galement envisagée suivant une réaction

entre RCOCo(CO)4 et HCo(CO)4 qui régénére C02(CO)8 (26)

RCOCo(CO)A + HCo(C0)4 RCHO + Coz(-CO)S 7
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Le rapport n/b dépend : de 1'isomérisation de 1'alcéne, de la régio-
sélectivité de 1'attaque initiale par 1'hydrure HCo(CO)a (effet Eélectronique)

et de l'effet stérique tant du précurseur que du substrat.

Le systéme au cobalt appelé non modifié, peut étre actif pour 1'hydro-
génation de 1'aldehyde en alcool ; cette réaction secondaire est d'autant
plus importante que la tempé@rature et le temps réactionnel augmentent. On

représente le cycle catalytique dans le schéma 3

HCo(CO),
N € rcwo
RCH,0H HCo(Co), ~_

%

[ “\ .
j .

/ )

RCHZOCo(hg(H)(co)3 RCH,0Co(CO),

SCHEMA 3

2.1.2. Systéme au cobalt modifié :

Dans ce systéme l'ajout d'un ligande phosphoré modifie la sé&lectivité
en aldéhyde linéaire dans la mesure ol si la phosphine est peu basique et suf-
fisamment encombrée, on peut avoir les équilibres suivantes

+
COZ(CO)ﬁLZ + Hz.;:T__"ZHCO(CO)3L - ZHCO(CO)3 2 L (8)
L'obtention prépondérante de HCo(CO)3 fournit un catalyseur actif et une
faible capacité hydrogénante, mais une linéarité caractéristique du systéme

e 2
non modifié ( 7).

Par contre, si la phosphine est suffisamment basique et peu volumineuse
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1"équilibre suivant est considéré

Co,(CO) L, + H, —= 2HC0(CO),L _——=2HCo(CO),L + 2CO (9)

2
Dans ce cas, les facteurs électronique et stérique sont conjugués pour favo-
riser une addition anti MARKOVNIKOV sur 1'alcéne, donnant une meilleure
proportion du dérivé linéaire. En accord avec la capacité d'hydrogénation du
systéme au cobalt modifié, il est logique d'obtenir une haute activité réduc-—

trice. Un cycle catalytique qui explicite ces phénoménes est décrit dans le

schéma 4
H,
ST
»/'// \\
colco) )
RCH»0Co(CO),L RCH.OC oI
L
20CoHCO)
!
!
‘-
\ {
RCHO CoHcolt SR
icene
\/a ce
Hy"/ ‘
RCOC(:@ZO)ZL Reo(CO)L
\ co

\
\

\ RCo(CO),L

SCHEMA 4

2.1.3. Hydroformylation avec clusters de cobalt :

(28)

Au cours de la derniére décade ont &té& reportés des exemples de
la réaction d'hydroformylation catalysée par des clusters métalliques, avec
1'idée selon laquelle dans de tels composés, les interactions électroniques
peuvent se transmettre au travers de plusieurs atomes métalliques jusqu'au

centre catalytique et peuvent ainsi modifier le cours de la réactionm.
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Des composés tels que ®BCC03(CO)9 et COA(CO)lo(Po)Z ont été envisagés pour
1'hydroformylation des penténes 1 et 2 ; on observe que la réactiom a lieu
dans des conditions relativement douces (90°C et 60 b) fournissant un rapport
n/b = 5.4. Les esp@ces utilisées &tant récupérées avec un bon rendement au

(28) (29)

terme du processus, il a &té suggéré un mécanisme impliquant la par-
ticipation du cluster sans la fragmentation en petites unités qui auraient

été responsables de 1'activité catalytique.

(30)(31)

Par ailleurs, d'autres travaux ont montré que dans les mémes
conditions de réaction on ne récupérait que 60 Z du cluster métallique, ce

qui implique que le composé n'est pas suffisamment stable dans ces conditions.
L'étude par spectroscopie IR du mélange réactionnel comparée avec celle qui
utilise C02(CO)8 comme précurseur montre les mémes bandes d'absorption : les
auteurs soulignent que le cluster utilisé ¢3CC03(CO)9 se décompose au moins en

partie produisant CoZ(CO)8 lequel est le véritable précurseur catalytique.

Que la réaction d'hydroformylation en utilisant les clusters métalliques
au cobalt soit catalysée par l'entité polymétallique ou par des produits de
fragmentation, est une question 3 laquelle on ne peut actuellement répondre
sans ambigiiité : il serait nécessaire d'avoir un plus grand nombre d'exemples

pour donner un terme & cette controverse.

2.1.4. Hydroformylation avec systémes bimétalliques au cobalt

Récemment on a rapporté (32) 1'utilisation de systé@mes bimé&talliques
(Cr/Co) : Cr(CO)S(PBu3)—HCo(CO)3(PBu3), (Mo/CO): Mo(CO)S(PBu3)—HCo(CO)3(PBu3),
(W/Co) : W(CO)S(PBu3)— HCo(CO)3(PBu3) dans lesquels on observe de bonnes

sélectivités ( D80 % en produit lin&aire pour des conversions ) 90 7).

Il est 3 remarquer que dans ces systémes, la quantité de cobalt intro-
duite est environ 50 fois inférieure au métal du groupe 6, auquel cas une '
activité hydrogénante en alcool est expliquée par la formation d'espéces

bimétalliques.

Tous les syst@mes jusqu'ad maintenant décrits pour la réaction 0XO sont
dépendants des conditions de réaction : température, pression du gaz de
synthése, le rapport HZ/CO’ et la concentration de l'espéce catalytique,
beaucoup d'études sont centrées vers 1l'obtention d'un objectif primordial

la régiospécificité en aldehyde linéaire.
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2.2 - RESULTATS ET DISCUSSION

2.2.1. Utilisation de solutions électroréduites de Coz(CO)Q comme

systéme catalytique :

Dans cette partie, on décrit les ré&sultats obtenus dans 1'hydrofor-
mylation de 1'hexéne-1 et du propéne, en utilisant comme systime catalytique
la solution obtenue par réduction de COZ(CO)8 a potentiel controlé dans un
mélange de carbonate de propyléne/benzéne (C.P./Bz), ou acétonitrile/Benzéne,
ces résultats sont comparés avec ceux obtenus en utilisant COZ(CO)8 comme

précurseur dans les mémes conditions de ré&action.

Les tableaux 1, 2 et 3 montrent la différence entre les deux systémes

pour 1'hydroformylation de 1'hexé&ne.

Tableau 1 : hydroformylation de 1'hex&ne-1

(hexéne—l) / (Co) = 100, solvant Bz/CP (15/10) cc.
Co/H7 : 1/1 T= 150° t =16 h P=120 b
Précurseur sol e_Coz(CO)8
Précurseur COZ(CO)8 anode Sn,E=-0.8V/Ag/Ag*
NF =2
Produit 4 7
Hexane 1.5 5.3
Hexene-2 - 2.9
Ethyl-2 pen-
tanal 5.9 2.4
Méthyl-2 he-
xanal 14.8 18.0
Heptanal 33.5 12.1
Alcools 23.0 -
Produits
lourds 21.0 59.0
Hexéne 0.2 10.4 -

NF = Ns de faraday/mole de Coz(CO)8



-15-

De cette étude, on peut constater l'existence d'importantes différences

a) le systéme &lectroréduit catalyse la réaction plus lentement et il n'y

production d'alcools.

Tableau 2 : Hydroformylaticn de 1'hexé&ne-1
waéne—g / @kﬁ = 100 , solvant Bz/CP (15/10)cc.
CO/H2 : 1/1 T=150° ¢t=2h P=120b
Pré . Co. (CO) Précurseur sol e
recurseur : Lo, 8 Co (CO_)8 anode Sn E =0.8V/
AgTAECL N = 2
Produit % Y4
Hexane 1.1 .9
Hexéne-1 - .3
Ethyl-2 pen- 6.5 .3
tanal
MEthyl-2-he- 19.2 29.8
xanal
Heptanal 60.0 39.6
Alcools 0.9
Produits 11.9 21.6
lourds
Hexéne 0.8 16.8

=

pas
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Tableau 3 : Hydroformylation de 1'hexé&ne-1

(hexéne—l) / (Co)= 100, solvant Bz 25 cc.
CO/H, : 1/1 T=150° t= 16 h P=120 b
Précurseur COZ(CO)S

Produit 7
H2xane 3.9
Hexene-2 -
Ethyl-2 pentanal 5.1
Methyl-2-hexanal 7.1
Heptanal 21.7
Alcools 62.0
Produits lourds -
Hexéne 0.3

b) Dans le méme systéme apparalt une importante concentration de produits
lourds, de méme les résultats dans le tableau 3 mettent en &vidence,

1'absence de ces produits en n'utilisant pas le C.P. comme solvant dans la

réaction,ce qui suggére la possible participation du carbonate organique 3
un processus chimique simultané. Les résultats obtenus dans 1'hydroformylation
de propéne sont montrés dans les tableaux 4 et 5 et confirment l'observation

précédente.



=17~

Tableau 4 : Hydroformylation du propéne

(Propéne)/(CcD = 100 Solvant Bz/CP (15/10) cc.
T. 150°, t= 4 h P=120b Co/Hy : 1/1

Précurseur : sol e
Précurseur COZ(CO)S Coz(CO)8 anode Sn

E =-0.8V NF=2

Produit % A
Méthyl-2 27.6 25.7
propanal
Butanal 69.4 61.0
Produits
lourds 2.9 13.2
Propéne 11.8 38.6

Tableau 5 : Hydroformylation du propéne

(Propene) / (Co) = 100 Solvant CH,CN 25 cc.
=4

3
T.= 150° t h P=1200b co/H2 : 1/1

Précurseur : sol e
C02(C0) anode Sn
E "=-1.2V N, =2

Précurseur COZ(CO)S

Produit % yA
Ma -
gthyl-2 49.7 48.9
propanal
Butanal 50.2 51.0
Produits _ -
lourds L
Propéne 9. 44,7
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I1 nous est donc paru nécessaire d'identifier ces produits "étrangers" 2

la réaction d'hydroformylation proprement dite. Le fait que ceux-ci soient
obtenus uniquement en présence de Carbonate de propyléne, d'une part, et
qu'il est connu par ailleurs que la formation d'ac&tal est possible par
réaction entre un aldéhyde et un alcool dans les conditions opératoires,
nous a incité i tester la réactivité du propyléne glycol en hydroformylation
de 1'hex&ne-1. Ce choix a été effectué en tenant compte du fait que cet

alcool présentait le squelette propylénique du carbonate.

Cette expérience est décrite dans le tableau 6 (expérience n°2)
et montre effectivement que les produits lourds obtenus ont des caractéris-—
tiques analytiques primaires (CPV) 1identiques & celles de 1'expérience 3

tableau 6.

Tableau 6

(Substrat) / (cO) = 100 T=150° t= Sh P=120 b CO/H, : 1/1
E=-0.8V NF:Z

Aldehydes| Alcools |Produits

Exp. n'}| Solvant |Précurseur Substrat 7 7 louxds
’ ) (acétals ?

1 Bz/CP solCoz(CO)S/e‘ C.P. - - 2.1
2 Bz/CH}CN solCoz(CO)S/e‘ Hex3ne-1 + 37.7 - 61.6
Propane-
diol 1,2
3 Bz/CP COZ(CO)S + Hexéne-1 30.4 36.3 27.7

solvant e

4 Bz/CP - Heptanal 100 - -
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Il ne faisait plus de doute que les produits lourds obtenus dans le C.P.
étaient donc des acétals dont la structure a été établie formellement par

spectrométrie de masse. Figure 6 (voir annexes)

Hhobhb

nCoHys Me\’(n-eu EXPr n-Pr ‘ \EK

-Pr t
A B C D E F

Figure 6

Les composés A, B et C sont obtenus au cours de l'hydroformylation de

1 "hexéne~1. Les composés D et E sont issus de 1l'hydroformylation du propéne.

On remarque que de maniére logique les aldéhydes linéaires étant prépondé-
rantes, les composés A et D sont en quantités majoritaires par rapport i

leurs isoméres B et C d'une part et E d'autre part.

Par ailleurs, le composé F est obtenu de maniére commune aux
deux réactions 3 1'&tat de traces, qui pourrait s'expliquer par une
acétalisation du propanal (peut—&tre issu de l'isomérisation de 1'Epoxyde
CH3—CH—CH2 processus qui sera mis en évidence ultérieurement).

¢

2.2.2. Utilisation de Sn (Co(CO)‘,‘_:’_4 comme systéme catalytique :

Avec le composé Sn (Co(CO)a) , ona réalisé les expériences

qui sont montrées dans les tableaux 7 et 8.
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: Hydroformylation de 1'hexé&ne-1

(hexéne—l ) / (Co)

100, solvant Bz/CP (15/10]

ccC.

T=150° t=16h P=120 b CO/H2 : 1/1
Précurseur Sn (Co(CO)a) 4

Produits Z

Hexane 4.5
Hexéne-2 3.1
Aldehydes 31.1

Alcools -
Nétals 61.2
Hexéne 9.1

: Hydroformylation de 1'hex&ne-1

(hexéne-l) / @kﬂ = 100, solvant Bz 25 cc.
P=120b

T=150°, t=16h

CO/H2 : 1/1

Précurseur Sn (Co(CO)a) 4

Produits Z
Hexane 4.7
Hexéne-2 1.6
Aldehydes 89.6
Alcools 3.9
Hexéne 0.7




est le véritable précurseur de l'espéce catalytique dans les réactions

Les expériences précédentes mettent en évidence que le composé (1)

étudiées. En particulier, tout ou partie de cette entité doit &étre respon-

sable.de 1'activation du carbonate de propyléne qui produit les acétals

@ans le cas ol celui-ci est utilisé comme solvant dans 1'hydroformylation

des alcéneg. D'autres processus d'activation des carbonates en présence de

ce cluster feront par ailleurs 1l'objet d'un prochain chapitre.

avec Sn { Co(CO) (en absence du C.P. comme solvant), obtenu de maniére
47 4

Dans cette partie est étudiée 1'hydroformylation de l'hexéne-1

électrochimique et comparée a l'utilisation de Co(CO)
P 8

b

de méme que 1'étude

de 1'effet de 1'addition d'un ligand (PbuB),pour établir la différence entre

les deux précurseurs. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 9

et exploités dans les figures 7-14.

Tableau 9

: Hydroformylation de 1'hex&ne-1. Etude comparative

Précur- Substrat(:fﬂéfiE T°C ; P(b) alde-!Alcool | hexa- | n/b t(h) hexé-
seur (Co) | hydg/O % ne 0 ne so/‘
I Fbxéne—l' - 150 120 90.2 2.1 4.9 2.3 6 2.3
I Hexéne-1 - 150 120 88.9 3.9 4.6 2.2 16 1
I Hexéne-1] 0.25 | 150 | 120 | 34.4 [ 1.1 | 6.7 | 2.7 | 24 |51.3
1 Hex&ne-1 150 120 12.3 0.6 9.1 8.5 24 67.6
COZ(CO)B Hexéne-1 - 150 120 48.9 35.1 1.0 2.8 5 1
C02(C0)8 Hexéne-1 - 150 120 34.0 62.0 3.9 2.8 16 1
COZ(CO)8 Hexéne-1| 0.25 150 120 35.2 10.8 23.5 8.1 24 12.0
C02(CO)8 Hexéne-1 150 120 28.5 16.6 26.0 8.8 24 2.4
|
(a) Conditions les mémes que dans le tableau 8.
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Figure 7 : Hydroformylation de 1'hexéne-1 précurseur (I)'(hexéne-l) / (Co) = 100
———————— 150°, 120 b '
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Hydroformylation de 1'hexéne-1 précurseur COZ(CO)8 (hexene—l) / (Co)= 100
—————— - 150°, 120 b '
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Figure 9 : Hydroformylation de l'hexéne-1 précurseur (I)'(hexéne—l) / (Cc) = 100
—————— - 150°, 120 b
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Figure 10 : Hydroformylation de 1'hex@ne-l précurseur Coz(CO)S'(hexéne—l) / (Co) = 100
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Figure 11 - Hydroformylation de 1'hexéne-1, précurseur UVnBu3P, (Q / (nBu3§) = 0,25
———————— (nexene-1) / (CO) = 100, 150°, 120 b
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Figure 12 : Hydroformylation de l'hex&ne-1, précurseur CoZ(CO) /nBu_P
———————— [Co.(cO).) / (aBu.P) =« 0.25 (hexéne-1\ / (C2) = %00 150° 190 n
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10 1

alcool

2 4 6 8 10 12 14

Figure 13 : Hydroformylation de l'hexéne-1, précurseur(D/nBu3P, Cq / (nBu3§)= 1
———————— (hexéne—l) / (Co)= 100, 150° 120 b

40 4
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o 30-
ald.
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7 .BU\
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104 % alcool |
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Figure 14 : Hydroformylation de 1'hexéne-1, précurseur Co,(CO) /nBu3P ,
———————— (CoZ(CO)B) / (nBu3P)- 1 (hexene—l) / (Co) = foo ,%150°7, 120 b
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Sur la base des résultats antérieurs, on confirme que la vitesse de la réaction
avec Sn (CO(CO)A) 4 @j comme promoteur est plus lente, ce qui permet
1'obtention d'une bonne sélectivité en aldéhyde. Par ailleurs, en utilisant
CoZ(CO)8 dans les mémes conditions, on obtlent toujours des hautes propor-
tions en alcool, dues a sa meilleure capacité hydrogénante. On releve

également les différences fondamentales suilvantes

a) le rapport n/b n'est pas le méme pour les deux systémes (3 avec COZ(CO)8

et 2,5 avec (Ij.

b) 1'addition de phosphine modifie les deux systémes, aussi bien la vitesse
comme le rapport aldehyde linéaire/aldehyde branchée,ce qui donne 8.5 avec I

comme précurseur, mais la vitesse est si lente qu'en 14 heures la conversion

n'est que de 8 Z%.

¢) On rencontre un taux élevé d'hydrogénation en utilisant Co?(CO)g, lequel

- . 33
est d'accord avec les études antérieures ( ).

Pour démontrer que la différence fondamentale entre les deux
systémes est la vitesse, on a r8alisé 1'hydroformylation de 1'hex&ne-1 avec
une durée de 24 heures, les ré@sultats sont montrés dans le tableau 10,
oli on peut constater qu'avec un temps de contact long, l'aldehyde produit,

commence d se consommer pour donner l'alcool.

Tableau 10 : Hydroformylation de 1'hexéne-1

(hexéne-l) / (Co) = 100 solvant Bz 25 cc.

T=150° t=24h  P=120 b co/H2 : 1/1

Précurseur Sn (Co(CO)Q) 4

Hexane 3.5
Aldehydes 88.5
Alcools 7.8

Hexéne {1




On conclut que le précurseur catalytique I, diminue la vitesse de réaction,
lequel permet d'obtenir une haute proportion d'aldehyde (90 7) et une basse
concentration d'alcools, méme pour des temps de séjour importants ; un autre
type de comparaison peut étre effectué entre les 2 systémes ; il consiste en

1'étude spectroscopique des solutions obtenues avant et aprés catalyse (tableau 11)

Tableau 11 : IR des précurseurs catalytiques dans le mélange de réaction

- 7 I ' o
1 | Mélange de Co., (CO) | Mélange de | (67);
i P ] B 2 8 b . _ 1 HCo(CO)
! Solvant Bz { réaction Pré- iréaction Pré-! 4
i . Solvant Bz | : :
f curseur I ;curseur : ;
| VCO cm-1 ¢+ vCO cm-1 vCO cm-1 | Co,(CO)g Veo em-l
; . ; Z ; !
5 { | wCO cm-1 ; i
1990 £ L1990 £ 2033 F 2033 F §
2016 TF . 2017 F 2062 F 2040 TF i 2043 TTF
2082 F . 2081 F 2072 TF 2072 F g ;
: i H
: 2112 f | ’
i

TF = trés fort ; F = fort ; £ = faible.

Les résultats montrent que, durant le procédé qui utilise Coz(CO)S, il y a
la formation de HCo(CO)6 comme on peut le constater par la bande caracté-
ristique a 2013 cm™1 (34). A 1'inverse, dans le cas de la catalyse avec
1'espéce (I), on observe les mémes bandes avant et aprés la réaction : on
peut donc supposer que dans les deux cas de figure il subsiste une haute
concentration de I, et sa transformation ultérieure en l'espéce C02(C0)8 ou
HCo(CO)4 n'est pas clairement établie. Ce résultat est en faveur de l'exis-
tence du cluster en tant qu'entité catalytique, et différe de ce qui a pu
étre observé antérieurement dans d'autres réactions sur clusters @ base

de cobalt (ou les infrarouges des solutions aprés catalyses mettaient en
8vidence la formation d'hydrure de cobalt tétracarbonyle (35)(36)) néanmoins,
il est probable qu'en catalyse (hautes T° et pression) le composé

Sn (Co(CO)4 )& sé fragmente, mais aucune évidence spectroscopique ne permet

de mettre en évidence ces espéces.
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CONCLUSION

On a pu montrer que 1'électroréduction de COZ(CO)S 2 potentiel
controlé en utilisant une anode en Sn génére le composé Sn (CO(CO)A )4,
lequel catalyse 1'hydroformylation des alcénes & une vitesse telle que
1l'on obtient les aldehydes de fagon chimiosélective. Dans ce systéme réac-
tionnel, le carbonate de propyléne est activé et transforme les aldehydes

en acétals.

Dans ce contexte on a pu mettre en évidence la possibilité d'ac-
tivation des carbonates cycliques organiques en présence, soit d'une solu-
tion électroréduite de Co?(CO)8, soit de 1l'utilisation du composé

Sn (Co(CO)Q) , comme précurseurs catalytiques.

Dans le chapitre 3 seront traitées deux réactions dans lesquelles
les carbonates organiques peuvent jouer le rdle de substrats : l'acétalisa-

tion et 1'hydrolyse sous pression.



3 - ACTIVATION DES CARBONATES ORGANIQUES
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3.1 - ACETALISATION SOUS PRESSION

Un sous produit important de la réaction d'homologation du méthanol

< P 37 . . s
est le diméthoxy-1,1 etnane( ), c'est 1'acétal produit de la réaction entre

1'éthanol et le méthanol selon

CH,CHO + 2CH,0H  ——» CH3CH(OCH3)2 + H,0 (10)

Le dit composé est intéressant, car c'est une source potentielle
tant de 1'aldéhyde que de 1'alcool par hydrolyse, ou, par carbomnylation
ultérieure, de  1'acétate d'éthylidene précurseur de 1'acétate de vinyle.
Dans ce contexte particulier la recherche de conditions compétitives d'obten-

tion d'acétals de maniére sélective pouvait étre intéressante.

Dans la littérature, on reléve des exemples d'utilisation de
complexes du cobalt comme précurseurs catalytiques pour ce procéde de
synth@se d'acétals (37)(38)(39), et pour le cas particulier cité plus haut
(réaction 10), on peut envisager la synthése "in situ'" de 1'éthanal par carbo-
nylation du méthanol et acétalisation consécutive. Pour ce procédé, la réaction,
qui est équilibrée dépend : de la vitesse de formation de 1'aldéhyde, du
type de solvant utilisé, de la concentration du systéme catalytique, de
1'addition d'un cocatalyseur, de la température et du type de ligands qui
(40)

s'utilisent dans la réaction. Par ailleurs, GULF a décrit récemment un

procédé dans lequel 1'entité catalytique est un systéme Co/I avec l'addition
de ligands fortement encombrés ol l'atome donneur appartient au groupe Va

(N,P,A 5. On obtient ainsi une bonne sé&lectivité dén acétals ; cependant, dans
(37)

les meilleures conditions le rendement est de 1'ordre de 72 3 80 7%.

Récemment, MIRBACH a rapporté une étude de 1l'influence du méthanol
sur les carbonyles de cobalt en réactions qui incluent alcénes et gaz de
synthése(AI); les auteurs ont montré que dans la réaction de l'octéne-1 i
95 b (CO/HZ),EC 80°C, 1'oléfine est rapidement transformée pour donner le
diméthyl acétal de 1'aldéhyde C9 comme produit majoritaire. L'étude faite
par IR montre que le cobalt est présent, comme Co(CO)A" et dans des propor-
tions mineures en tant que Co+2. Aucun composant acyle, ni l'espéce
HCo(CO)A ne sont mis en évidence en solution. Cette observation améne ces
mémes auteurs 3 la conclusion selon laquelle HCo(CO)l0 est suffisamment

dissocié dans ce solvant polaire suivant HCo(CO)A —  + § o+ Co(CO)&-,

1'8quilibre correspondant étant déplacé vers la droite par le fait que u*
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entre dans le processus d'acétalisation ultérieur.

Un cycle catalytique schématisant ce procédé est représenté

ci-dessous (schéma 5).

RCH(oMe),
- 3C°2(CO)8 . /HZ

i

v
MeOH + HZCO(co); - i
RCOCo(CO) §H".6Co (CO);
\ 4
N\ /ﬁ_//.amene

N A

1 7

I SReCofco)

co ¢

SCHEMA 5

Apparemment 1'existence d'un milieu suffisamment polaire favorise donc une
concentration importante de protons capables d'amener la réaction jusqu'i

1'acétalisation.

3.1.1. Résultats et discussions

Dans cette partie, on décrit les résultats obtenus dans l'utilisation
des carbonates organiques cycliques, pour acétaliser "in situ" un composé
carbonylé comme substrat, catalysé@ par le composé& Sn (Co(CO)A) 4 O bien
par une solution de dicobalt octacarbonylé é&lectroréduite. La réaction

générale est la suivante :

RCHO §<_Z>C=O cala,, RCH<Z> » co, (11)
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Le tableau 12 montre l'acétalisation d'heptanal sous pression de différents

gaz.

Tableau 12 : Acétalisation de 1'heptanal sur le cluster (I)

(heptanal) / (CoJ= 100 solvant Bz/CP (15/10) cc.
T=150° t=16h P=1200

Précurseur sol e~ COZ(CO)B anode Sn,E=-0.8V Ng =2

Produit 7 CO2 N2 Cco
Acétal (A) 0 6 85.2
Aldéhyde 100 93.9 14.7

Cette &tude met en évidence la capacité du systéme catalytique 3
activer le carbonate de propyléne en présence de CO, lequel doit jouer le

role de stabilisant de l'espéce (I) en solution.

Par ailleurs les résultats obtenus en faisant la réaction en présence

de COZ(CO)8 gont consignés dans le tableau 13.

Tableau 13 : Acétalisation de 1'heptanal sur COZ(CO)S

(heptanal) / (Co) = 100 solvant Bz/CP (15/10)cc.
T = 150° P =120 b CO

Précurseur COZ(CO)S

Produit 7 t =16 h t 32 h

Acétal (A) 2.6 4.0

Aldéhyde 97.3 95.9
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Ils montrent que 1'espéce COZ(CO)8 ne catalyse pas de maniére adéquate
l1'activation du carbonate organique, le rendement non nul obtenu peut avoir
pour origine la dismutation du COZ(CO)S en 1l'espéce —Co(CO)A (entité cataly-
tique) et dans l'espéce Co+2, lesquelles sont observédes quand le dicobalt

(41)

octacarbonyle est en présence d'un solvant polaire

Dans le tableau 14, on met en évidence la participation de 1'étain

dans le procédé, en l'introduisant sous forme Sn012 dans le cas de

CoZ(CO)g, ou seul.

Tableau 14 : Acétalisation de 1l'heptanal

100 solvant Bz/CP (15/10) cc. i

(heptanal) / (Co)

T =150° t =16 h P =120 b CO
T o T ’ R
Produit 7 :Precurseuz Précurseur |Précurseur | Précurseur
| solvant e Co. (CO) +‘
iE=-0.8 V SnCl 2 8 "lsn (Co(CO) )
IN_ =2 2 SnCl : 474
P = ntt .
? i
Acétal (A) 29.1 29.8 81.4 ; 87.3
Aldéhyde |  70.8 70.1 18.5 12.6

On constate une nouvelle fois que le composé I est bon précurseur
catalytique dans l'acétalisation de l'heptanal ; probablement, la nature
polaire de la liaison Sn-Co lui donne la possibilité de formation des espéces

(ESn+ + -Co(CO)A) responsable de la transformation. Ce systéme se
montre efficace uniquement pour 1'activation des carbonates cycliques dans
la mesure ol lorsque l'on réalise dans les mémes conditions réactionnelles
l'intéraction entre un carbonate acyclique (carbonate de méthyle) et l'heptanal,

le rendement en acétal C6H13CH(OCH3)2 est seulement de 1'ordre de 5 %. -

CONCLUSION

On trouve que le composé& Sn (Co(CO)4 )& généré par voie de 1'élec-
trocéduction de Coz(CO)8 en solution peut catalyser la réaction entre le
carbonate de propyléne et un aldéhyde pour donner 1'acétal de maniére chimio-

sélective. Nous proposerons ultérieurement un mécanisme pour cette réaction.
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C'est une réaction qui transforme un carbonate d'alkyle ou aryle
dans 1'alcool correspondant par l'entremise d'un procédé d'hydrolyse catalysé

suivant les réactions (12) et (13).

(RO), CO + H,0 cata. 2ROH + CO, (12)

2 ————— -

Pour un carbonate cyclique

H
N — cata
=0 + CO
( C H,0 cata 9y 9 (13)

Celles-ci peuvent étre catalysées en milieu acide ou basique. Des travaux

antérieurs ont montré que l'hydrolyse en milieu acide suivait un mécanisme
42 . .. .
de type A.Z( ), lequel est dépendant de l'encombrement stérique du substi-

tuant alkyle sur le cycle en introduisant des intéractions stériques avec

le groupe carbonate.

Le mécanisme de cette réaction est représenté dans le schéma 6

+

. H,O H Co, H
Ne—a B N 2 —%
( c=0o=| ( “c=oH| > ( <Z
- CO2H H

SCHEMA 6

A . 43 L. P .
L'hydrolyse en milieu basique (43) est décrite comme un procédé en plusieurs
étapes oil s'insérent comme intermédiaires un ion tétrahedrique et un ion

hydroxyalkylcarbonate (schéma 7).



YA

:iz - OH CO,”
C_O =
4 C-:/C\O' C(;H

:13- ::ZH
H,0
—> H — > H

SCHEMA 7

r

L'hydrolyse de carbonates cycliques, (éthyléne et propyléne) revét une
importance toute particuliére dans la mesure ol les diols obtenus sont
utilisés dans l'industrie chimique comme composants de résines polyester,

de fibres et antigels pour l'automobile : c'est la raison pour laquelle

dans la derniére décade sont apparus plusieurs brevets protégeant différents

systémes catalytiques pour cette réaction.

Jusqu'3d ce jour ont Eté reportés des systémes tels que K2C03(44)(45)

lesquels opérent entre 100 et 200°C et de 15 3 60 b ; la recherche actuelle
sur ce sujet a pour objectif la possible substitution du procé&dé actuel
d'obtention de diols (50). En effet celui-ci consiste en l'hydratation de
1'oxyde d'éthyléne qui donne le monoalkyl glycol, mais des di et trialkylglycol
comme produits secondaires qui nécessitent l'utilisation de grandes quantités
d'eau pour évitervleur formation. De ce fait, la recherche de nouveaux Procédés
utilisant 1'hydrolyse des carbonates cycliques,(qui peut se faire de maniére
beaucoup plus sélective (98 3 99 Z) en diol primaire en utilisant beaucoup
moins d'eau)a été mise a 1l'étude depuis peu(so).

Cette volie carbonate permet une diminution substantielle en capital
par la ré&duction drastique d'eau dans le systéme mais, est un procé&dé en
deux étapes (X) ; dans le premiére,l'époxyde est transformé en carbonate
d'alkyle sous pression dans une réaction catalysée en phase liquide anhydre,

et le carbonate ainsi obtenu est hydrolysé dans un deuxiéme réacteur catalytique

en phase liquide.

(X) Cette voie carbonate est envisagée également dans la mesure ol elle permet

un stockage de diol potentiel beaucoup plus sit que celui des époxydes, de
(51)

méme que leur transport
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En conséquence, la recherche et le développement des systémes
d'hydrolyse catalytique des carbonates peut donner accés a un procédé plus

approprié d'un point de vue &conomique pour la production de diols.

3.2.1. Résultats et discussion :

Dans ce paragraphe sont décrits les résultats obtenus dans l'activa-
tion des carbonates organiques en présence d'eau, le procédé étant catalysé
13 encore, en utilisant le systé&me de cobalt &lectroré&duit antérieurement

décrit.

La réaction générale est la suivante
— cata 1
( /p__o . HZO cata, qo Co2 (13)

Dans cette série d'expériences, on compare dans les mémes conditions
de réaction, différents systémes. Les résultats consignés dans le tableau 15
pour le carbonate de propyléne (C.P.) et dans le tableau 16 pour le carbonate
d'éthyléne (C.E.) montrent que des sélectivités intéressantes en propyléne
glycol et &thyléne glycol sont obtenus, méme dans des conditions défavora-

bles ol l'eau se trouve en défaut (facteur 10).

Tableau 15 : Hydrolyse du Carbonate de Propyléne

(#,0) / (co) = 100 (cP) / (co) = 1000 solvant Bz T = 150°C
t =16 h P'= 120 b CO

Précurseur Catalytique

so1- | CooCO),
+ vant e e”
- H Co,(CO)gl SnCL, |anode Sn | anode Snfsn(Co(c0),),

E= —0_8 E = _0.8

NF=2 NF=2

PROPYLENEGLYCOL 7

- - 1.9 48.7 59.7 72.1 77.4
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Tableau 16 : Hydrolyse du Carbonate d'éthyléne

Cé) = 1000 solvant Bz T = 150°C
16 h P = 120 b CO

(#,0) 7 (co) = 100 (CP)t /

Précurseur Catalytique

[ — = ¥
Solvant e Co (CO)8 e (
+ { Anode Sn | 8 ! )
- H !COZ(CO)S SnCl2 iE = -0.8 V | An?de Sn ! Sn (Co(CO)a 4
: i }N - 2 !E = "0.8 \Y
| i i F ; NF = 2

ETHYLENEGLYCOL 7 g
- - - 43 31.6 : 68.5 69.2 |

Comme on peut 1l'observer, seuls les syst@mes comportant un acide de
LEWIS (Sn) sont efficaces.: SnCl2 donne une conversion de 49 7 dans le temps
réactionnel envisagé, et on peut obtenir par électrolyse du solvant et
oxydation sumultanée de 1'&tain (solvant e , anode Sn), des espéces oxydées
de ce métal en solution susceptibles de catalyser cette méme réaction
(59.7 7 pour le propyléne glycol). Le dicobaltcarbonyle seul n'est pas cataly-
seur pour cette rdaction. Par contre associé 3 1'8tain comme dans le cas du
composant Sn (Co(CO)a) 4 de par la polarité de la liaison Co-Sn, on obtient
un effet de synergie probablement par la formation de 1l'entité (fSn+)qui
favorise cette hydrolyse. Avec le composé (I) on a réalisé des expériences avec

pour objectif 1'élimination du benzéne et la diminution de la pression

(tableaux 17 et 18).
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Tableau 17 : Hydrolyse de C.P. influence de la concentration d'eau.

(HZO) / (Co) = 1600 (CP) / (Co) 1600
P=120bCO T =150°C ¢ =16 h

Précurseur Sn (CO(CO)A) 4

Produit %

Propyléneglycol 89.2

Carbonate 10.7

.Tableau 18 : Hydrolyse du C.P. influence de la pression de CO

(HZO) / (Co) = 1600 (CP) / (Co) = 1600

P=5bC0 T = 150°C t =16 h

Précurseur Sn (Co(CO)A) 4

Produit yA
Propyléneglycol 87.0
c TN
Carbonate 12.9 O3 ‘ﬁy
% \,\\.\-.
N

On constate que la réaction marche méme en conditions équimolaires du
substrat (C.P.) et réactif (HZO)’ et la pression de CO peut é€tre réduite
jusqu'a 5 bars (Des expériences réalisées a 100°C ont montré qu'une activa-

tion thermique était nécessaire, cette température étant insuffisante et ne
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permettant qu'une conversion de 55 7). Finalement 1'influence (dans 1'hydro-
lyse de C.P.) d'un ligand phosphinique dans le composé Sn (CO(CO)&) , @ été
étudiéeen réalisant la réaction en présence de Sn (Co(CO)3L) 4 L = QBP
(composé II) comme promoteur. Le résultat (47.7 7Z) en propylenglycol dans
les mémes conditions montre que la phosphine fait plus difficilement 1'acti-
vation du carbonate alkyle. Ceci peut s'expliquer par l'effet donneur ¢ de
la phosphine vers 1'atome de cobalt, celle-ci rendant plus forte la liaison

7 Co-Sn comme on peut le voir dans la figure 15.

ﬁ?
gL

t—»Co L

%0

o

Figure 15

Ce schéma implique une diminution de 1'acidité de 1'é&tain,
(1'activation du carbonate se fait moins facilement), due au fait que la

polarisabilité de la liaison Sn-Co doit varier de la fagon suivante :

- - ce

5
sn’ - Cg(CO)A > sn’ - Co(CO), L (14)

CONCLUSION

On trouve que Sn.(Co(CO)a) 4 catalyse 1'hydrolyse des carbonates
organiques en utilisant des quantités équimolaires d'eau, sans rencontrer
de produits secondaires comme le dipropyléne glycol (D.P.G.) ou tripropy-
léneglycol (T.P.G.) le rendement maximum obtenu est de 90 7 avec une sélec-
tivité de 100 7. On constate que la substitution d'une molécule de CO par
une phosphine dans le précurseur catalytique diminue 1l'activité, ce qui
renforce 1'hypoth@se selon laquelle la polarisabilité de la liaison Sn-Co
joue un réle trés important dans la capacité du composé & catalyser les

r8actions préalablement décrites.

Par ailleurs, dans la littérature, on reléve des données selon

lesquelles on peut transformer un carbonate organique dans le mélange CO2

et 1'époxyde correspondant (50)(51)
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Compte-tenu du tait que par cet équilibre, on pouvait concevoir
que les chemins réactionnels des réactions précédentes pouvaient passer par un
intermédiaire époxyde, nous avons envisagé des réactions sur ces mémes entités
catalytiques mettant en oeuvre les oxirane$ , ce qul nous améne & traiter

cet aspect dans le chapitre suivant, ol l'on mettra en évidence un processus

d'isomérisation sélectif.



4 - ISOMERISATION DES EPOXYDES
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4.1 - INTRODUCTION - BIBLIOGRAPHIE

Les époxydes sont susceptibles de donner une réaction d'isoméri-
sation(indépendamment du degré de substitution dans la partie hydrocarbonée)
en présence de promoteurs acides ou basiques. En général quatre différents

(52) (53)

types de réaction sont observés

a) la transformation en alcools allyliques
b) 1'hydratation en glycol
¢) l'isomérisation en composés carbonyliques

d) le réarrangement des carbocations.

Sur la base des caractéristiques du présent travail nous traitons uniquement
de 1'aspect isomérisation des époxydes en aldéhydes ou cétones. Dans la
littérature on reléve beaucoup d'exemples relatifs & ces transformations ;

on peut citer

-~ la conversion des &poxydes en aldéhydes avec une bonne sélectivité utili-

sant comme catalyseur le systéme BFB—Etzo/SnCl4 dans des solvants aprotiques(ba)
4 0
C.H,-cH-cH,  DF3E€0/8nCl, oy o7
63 \/ 2 > 77157
. H
0 1,4 dioxane

~ le réarrangement avec HI d'oxiranes d'esters d'acides gras pour donner

(55)

un mélange d'aldBhydes et de cé&tones

époxystearate de méthyle HI composés carbonyliques

L'utilisation de systémes catalytiques 3 base de cobalt a &té aussi reporté

par exemple

~ l'isomérisation des oxydes de propyléne et butyl&ne pour obtenir les produits

cétoniques de fagon sélective(56)
C02(CO)8
R-CH-CH R-CO-CH
/ 2 —_— 3
0 CH3OH

Quelquefois, 11 est nécessaire d'obtenir une régiospécificité dans
le procédé d'isomérisation. Ceci a été fait avec l'utilisation du systéme 3

base de cobalt/acide de LEWIS ; par exemple
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- La transformation d'oxiranes dans les aldéhydes pour la réaction d'amido-

(57) .

carbonylation

RCH-CH cata R~CH_ —CHO
\ 2

2 —_—

- La réaction des époxydes avec trialkylsilane catalysé par(kb(CO)8(58)
COZ(CO)8/CO
$-CH-CH ¢-CH,CH,-0SiR'R
\ / 2 - 2772 2

tos
RZR SiH

Dans les deux derniers cas se tient le méme systéme : métal de transition-

acide de LEWIS. Le mécanisme de la réaction vers la formation de 1'aldéhyde
(58)

est représenté dans le schéma 8

[_Co]: systeme au cobalt

E:acide de Lewis

R

R
W’Eb}f —> }1'&6 —> }J‘—H@» \:\O_E—»»

R
EEEL‘ \=\ —_— R\_§D + [pé}E

OH <«

SCHEMA 8

La formation de la cétone peut se visualiser dans le schéma 9, dans lequel

il n'y a pas 1l'acide de LEWIS.

[Cq —» {tg

R

R
R o el kd,
0 [Co] (o}

R R
\—— -
— —p o . &Nﬂ
\E« «— /7 SCHEMA 9



c . . 59-62 .
Dans la littérature, 11 existe quelques autres exemples ( )qu1

ont 8té brevetds ; dans tous les cas, 1l est bien évident que les travaux

ont pour tendance la formation sélective ou de l'aldéhyde ou de la cétone.

4.2 - RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans cette partie on décrit les résultats obtenus a l'aide du
cluster (I) pour catalyser l'isomérisation de 1'oxyde de propyléne en pro-
pionald8hyde de maniére régiospecifique, le tableau 19 compare l'efficacité

de ce systéme au cours de l'utilisation de divers gaz (COZ,CO)

Tableau 19 : Isomérisation de 1'oxyde de propyléne

(Oxyde de propyléne) 4@) = 100 Solvant Bz
T = 150° t = 16h P= 120 b

Précurseur Sn (Co(CO)A)

4
. C0o,/CO
Produit 7% CO2 1/12 co
Pas de
Propanal réaction 92.2 99.6

Comme il avait été remarqué précédemment, le systéme catalytique opére seule-
ment sous pression de CO, qui doit stabiliser le précurseur (I). Dans tous
les cas l'unique produit de la réaction fut 1'aldéhyde. La réaction d'hydro-
lyse de 1'époxyde a &té& aussi &tudie et comparée avec l'action d'autres

catalyseurs pour le méme procédé, les résultats sont fournis dans le tableau 20.
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Tableau 20 : Hydrolyse de 1'oxyde de propyléne

(Oxyde de Propyléne) / GXJ = 100 Solvant Bz
(Hzo) / (Co)= 100 T =150°C t=16h P =120b Co
Précurseur Catalytique
Produit 7
H' SnC1 sa (co(coy, )
2 47 4

D.P.G. 24.7 34.6 0

Propanal 0 0 93.2

Propyléne

Glycol 0 0 3.9

Oxyde de

Propyléne 75.2 65.3 ¢

D.P.G. = Dipropylenglycol

On peut voir que dans les conditions de réaction les autres systémes

(acide de BRONSTED, acide de LEWIS) donnent comme produit le diol lequel

est transformé en dimére selon

CH..-CH-CH H,0 CH., ~CH~CH époxyde oy _CHOH-CH.).O
17Y . 37GH=(H, —  , (chy 202
acide OH OH D.P.G.

Le composé& Sn | Co(CO) isom@rise 1'époxyde en aldéhyde sélectivement,
4 )4 y y

méme en présence d'eau.

uand on réalise la réaction entre l'oxyde de propyléne et 1l'espéce (I)
y p

en présence de C.P., fut obtenu le composé (F) en 45.5 7 de rendement ;

0 (15)
T
F

Le résultat précédent montre la possibilité d'activation de 1'oxirane

cecl suggére la réaction suivante

CO
hvaRs: SN

o

0

et du carbonate organique pour donner 1'acétal, lequel met en évidence
la versatilité du systé@me catalytique rencontré et &tudié dans le présent
travail. Dans le schéma 10 on montre toutes les ré@actions que le composé

Sn (Co(CO)A) 4 peut catalyser.
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SCHEMA 10

CONCLUSION :

On constate donc que Sn (Co(CO)A) ,» catalyse 1'isomérisation
de 1'oxyde de propyléne en 1'aldéhyde sélectivement, méme en conditions
d'hydrolyse. Cette observation suggére que l'isomérisation est une réaction
olus rapide par rapport 3 la transformation en glycol, et montre 1'efficacité
de ce systdme catalytique comparativement 3 ceux de la littérature qui
sont moins sélectifs en aldé&hyde (SS)(56).

Les r@actions vues dans les chapitres précédents mettent en oeuvre
une génération €lectrochimique de Co(CO)a— ou du cluster (I), suivies d'une

catalyse sur ces espéces.

Le dernier chapitre sera donc consacré 3 1'étude des mécanismes de

ces réactions, tout particulidrement sur le cluster (I).



5 - APPROCHE ORGANOMETALLIQUE - MECANISMES.
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Dans cette partie sont suggérés des schémas mécanistiques pour
les réactions &tudiées, l'objectif &tant de trouver un comportement commun
3 tous les procédés. Celui-ci peut &tre basé sur la polarisabilité de la
liaison Co~Sn dans le composé& Sn (Co(CO)a) 4° lequel donne au systéme bimétal-

lique une caractéristique d'acide-base de LEWIS.

HYDROFORMYLATION DES ALCENES

(co)4c°-5ng : Sn[Co(CO) 4] .

/ Ty
o [ECcﬂh(Zé énéJ
| Co(co),

.\\
\\

N ,

AN

2 /
\H \(co)fc,)g/\ -
2 S0

71

SCHEMA 12
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ACETALISATION DES ALDEHYDES

SCHEMA13

HYDROLYSE DES CARBONATES

Of)

@OLQ}&G

SCHEMA 14

[t T
S
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ISOMERISATION DE L'OXYDE DE PROPYLENE

by,

0
- €o)co-snz |
/ A\
/
3§n //
| 'o‘é
- ng
Co \(CO) A (co)4c°>"§

SCHEMA 15
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Les schémas suggérés pour essayer d'expliquer les résultats expé-
rimentaux restent bien siir du domaine de la spéculation ; néanmoins ceux-—ci
font appel i des cycles catalytiques déji rencontrés pour ces réactions, mis
3 part que 1'&tain est parfois un partenaire & part entiére dans le processus

sélectif

-~ dans la réaction d'hydroformylation, le fait que le cluster change
la régiosélectivité et 1'activité implique que l'étain soit lié

au cobalt au moins pendant une partie du cycle.
- dans les réactions d'acé&talisation et d'hydrolyse des carbonates,
le réle de 1'étain est d'activer le carbonyle en tant qu'acide

de LEWIS.

- le méme rdle est préconisé dans l'isomérisation des oxirannes.



6 - PARTIE EXPERIMENTALE
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Les spectres d'infrarouge ont été réalisés par Madame MELIET Catherine
du Laboratoire de Chimie Organique Appliquée ENSC Lille. Les spectres de masse
ont été faits par Monsieur RICART Guy de 1'UER de Chimie de 1'Université des
Sciences et Techniques de Lille et par Madame LANGE Catherine, Laboratoire de
Chimie Organique Structurale, Université Pierre et Marie Curie (Paris VI );
la détermination cristallographique a &té réalis@e par Monsieur TOSCANO Alfredo,
Instituto de Quimica Universidad Nacional Autonoma de Mexico, 1'é&tude au micro-
analyseur 3 sonde électronique a &té réalisée par Monsieur LE MAGUER Didier,

Laboratoire de Catalyse et Physique du Solide ENSC Lille.

6.1 - SOLVANTS

Le Benzéne (FLUKA) aprés dépéroxydation est mis a reflux pendant
12 heures avec fil de sodium et distillé, puls conservé sous atmosphére inerte ;
le Tétrahydrofurane (JANSSEN) est dépéroxydé puis mis 3 reflux et distillé
sur LiAlH,. Le Carbonate de propyléne (MERCK) et le Carbonate de méthyleo

4
(JANSSEN), aprés conservation pendant 2 semaines sur tamis moléculaire 4 A |

(73)

sont distillés 2 fois sous vide et conservés sous atmosphére inerte, le

Carbonate d'éthyléne (JANSSEN) est purifié par recristallisation dans 1'éther
éthylique GL) ;.liAcétonitrile (FLUKA) est purifié (74) par mise & reflux avec
PZOS et distillé, puis conservé sous atmosphére inerte. La N-Méthyl Pyrroli-
done (JANSSEN), apr@s conservation pendant 2 semaines sur tamis moléculaire

4 A°, est distillée sous vide et conservée sous atmosphére inerte. Dans tous
les cas la teneur en eau a été déterminée par dosage coulométrique par un

appareil type COULHYDRON TITRIPOL TACUSSEL.

6.2 - SUBSTRATS

COZ(CO)S (ALFA PRODUCTS), Co(acac)z (SICCANOR), LiIl anhydre (JANSSEN),
SnCl4 anhydre (JANSSEN) ont été utilisés sans purification ultérieure. L'oxyde
(51)

de Propyléne (JANSSEN) est distillé sur hydrure de calcium avant son

utilisation. Le Propane (AIR LIQUIDE) est utilisé sans purification ultérieure.
L'Hexéne-1 (ALDRICH), aprés passage sur alumine neutre est distillé sous vide.
L'Acétate de méthyle (JANSSEN) est purifié par reflux avec P,0, et puis distil—
1é. La Triphenylphosphine (MERCK) est recristallisée dans le mé&thanol et séchée
i 60° sous vide ; n Bu3P (B.D.H.), P(OQ))3 (JANSSEN) ont été utilisés sans puri-
fication ultérieure, leur pureté est controlée par IR et toutes les substances

employées sont conservées sous atmosphére inerte.
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6.3 - ANODES

Les anodes utilisées Al, Fe, Cu, Zp, Sn, sont des feuilles 0,25 mm

d'épaisseur (JOHNSON MATTHEY CHEMICALS) Puratronic.

6.4 - RAMPE

Toutes les réactions sont effectufes sous atmosphére inerte en

(74)

utilisant la technique du tube de SCHLENK d 1'aide d'une rampe mixte

composée respectivement d'une ligne 3 vide et d'une ligne 3 azote (Figure 20).

6.5 - REACTEURS

Les essals sont réalisés sous pression dans un autoclave en acier
inoxydable de 320 ml 3 double enveloppe pouvant supporter une pression maxi-
male de 50 bars avec agitation 3 barreau aimanté (Figure 21), ou dans un
autoclave (SOTELEM) en acier inoxydable de 100 ml de capacité& pouvant supporter
une pression maximale de 200 bars avec agitation magnétique et chauffage &
four électrique (Figure 22) ; ou encore, dans un autoclave (SOTELEM) en acier
inoxydable de 100 ml de capacité (Figure 23) pouvant supporter une pression
maximale de 200 bars avec agitation 3 barreau aimanté et chauffage 3 four
8lectrique. Tous les réacteurs sont munis d'une pastille de sécurité&, d'un
manométre, d'un orifice susceptible d'@tre obstrué par un bouchon type
SWAGELOK, de vannes d'entrées et de sorties des gaz et d'un doigt de gant pour

le capteur de température.
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Figure 21 : Autoclave sous pression
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6.6.1. Spectres Infrarouge

Les spectres IR des solutions ont eté enreglstrés en utilisant une cellule
a pas variable munie de fenétres en KBI. Les spectres des solides ont &té égale-
ment enregistrés par échantillonnage sous forme de pastille dans le KBr ;
1'appareil utilisé est du type PERKIN ELMER PE 680 couplé avec une station de

données.

6.6.2. Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont &té obtenus dans un spectrométre de masse
R-10-10, controlé par un systéme DPP8M. La calibration a &té faite avec FC-43
comme calibration standard (les échantillons ont été introduits directement
par l'intermédiaire de tubes capillaires en verre, lesquels sont chauffés de
facon indépendante de la source). Pour le couplage chromatographie en phase
gazeuse-spectrométrie de masse on a utilisé un chromatographe GIRDEL,colonne
CHROMPACK, capillaire SIL 5 CB de 50 m en programmation de température

(75°c (2 min.) —» 5°/min. (12 min.) —» 10°/min.(105 min.) pour les
acétales des aldéhydes (C;) ; ou bien 52° —» 3°/min. (23 min.) pour les
acétales des aldéﬁydes (C3) et (CA)) . L'ionisation a été obtenue par la

technique d'impact électronique IE avec &nergie de 70 ev.

6.6.3. Microsonde :

L'étude au microanalyseur 3 sonde &lectronique a été réalisée 3 1'aide
d'un instrument CAMEBAX (Société CAMECA, France) équipé de trois spectrométres,
analysant le spectre X en dispersion de longueur d'onde (WDS). Les résultats
expérimentaux obtenus sont corrigés par l'ordinateur des effets de numéro
atomique, absorption et fluorescence par voie caractéristique selon la méthode ZAF.
L'analyse quantitative a &té réalisée sur plusieurs particules 3 deux
tensions d'accélération ; 25 Kv et 35 Kv et 1'homogénéité des résultats a été

vérifiée au niveau de 1l'ensemble des particules (STEP SCAN sur les particules).

6.6.4. Diffraction de rayons X au monocristal

Pour l'obtention de la structure moléculaire du composé Su (Co(CO)A) 4
on a utilisé un cristal de 0.38 X 0.38 X 0.4 mm étudié sur diffractométre

NICOLET R3, quatre cercles avec la radiation MoKy isolée par un monochromateur

au graphite.
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Les paramétres de la maille ont &té obtenus 3 partir de 25 réflexions
avec 4.7 €25 < 23.7°. 168 réflexions avec 3 € 28 € 45° pour deux octants
ont &té mesurées ; 164 réflexions indépendantes avec I >1.750 ont &té
considérées. L'intervalle des indices a été 0 h 18 , 0 k€ 18 , 0£ 118
Le balayage w a été réalisé i vitesse variable et une amplitude 1.0° (&),
deux réflexions standards ont été controlées toutes les 50 mesures (correction Lp ,
correction d'absorption empirique avec Moo= 1.76). La structure a &té résolue
par la méthode de 1'atome lourd, 1'affinement par moindresS carrés a été fait
de facon anisotrope pour tous les atomes R final = 0.039 et wR = 0.059. Les
facteurs de dispersion ont &té obtenus dans les tables Internationales de
cristallographie 1974, tous les calculs ont &té réalisés avec un ordinateur
NOVA 4 et les graphiques avec un traceur TEKTRONIK et 1'ensemble des program-

mes SHELXTL.

6.6.5. Chromatographie en phase gazeuse :

Le dosage des produits d'hydroformylation et d'acétalisation ont &té
effectués dans un chromatographe en phase gazeuse de type GIRDEL série 30,
détecteur 3 flamme, gaz vecteur N2’ colonne Squalane Capillaire de 50 m.,
température programmée de 35° 2 100° (15°/minute). Les chromatogrammes obtenus
sont directement exploités par un intégrateur INTERSMAT ICR 18 en utilisant
le benzéne comme &talon interne. Le dosage des produits d'hydrolyse des carbo-
nates, d'isomérisation des €poxydes, de carbomylation de l'acétate de méthyle
ont été effectués dans un chromatographe en phase gazeuse de type GIRDEL série
3 000, détecteur 3 flamme, gaz vecteur N2 colonne chromosorb 101 60/80 M
2 m/1/8" température programmée de 120 3 220° (3°/minute). Les chromatogram-
mes obtenus sont directement exploité&s par un intégrateur INTERSMAT KR-18 en

utilisant le benzéne comme &talon interne.

Les produits gazeux ont &té analysés par un chromatographe INTERSMAT
équipé de 3 colonnes en série, muni d'un détecteur 3 catharométre, gaz vec-
teur He, colonne HMPA 10Z chromosorb 80/100M 3m/1/8", colonne laine de

verre 2 m/1/8", colonne tamis moléculaire 13 X 2.5m/1/8".

-

L'étude voltampérométrique consiste 3 tracer les courbes I=f(Ee)
I = intensité@ du courant parcourant la solution, Ee = potentiel

d'électrode par rapport 3a la référence.
P PP



Cette &tude a &té effectuée 3 1'aide d'un appareil TACUSSEL PRG 5
TGM 101 SEFRAM. Le montage é&lectrique utilisé est du type classique & trois

électrodes

a) 1'électrode de travail qui peut fonctionner alternativement comme

anode ou cathode est constituée d'un fil de platine.

b) 1'électrode de référence dont le potentiel par rapport a la solution
est indépendant 3 la fois de cette dernidre et de l'intensité traversant les
deux autres électrodes, permet de fixer le potentiel de 1'Electrode de travail

Py + .
par 1'intermédiaire d'un potentiostat ; l'électrode de référence Ag/Ag Cl 0.05 M

(dans le solvant utilisé&) a &té retenue.

¢) l'électrode auxiliaire qui compléte le circuit est constituée d'une grille

cylindrique en platine.

La méthode consiste donc 3 faire défiler la tension & 1'électrode
et 3 enregistrer l'intensité traversant la cellule, le courant mesuré étant
essentiellement celui de diffusion lorsque l'on opére avec un sel de fond

(dans notre cas nBu NPF6).

4

6.8 - COULOMETRIE A _POTENTIEL IMPOSE :

La coulométrie 3 potentiel imposé a été effectuée 3 1'aide d'un
potentiostat TACUSSEL PRT 100-1X, d'un millivoltmétre TACUSSEL ARIES 20 000,
d'un intégrateur TACUSSEL IG6N et d'un enregistreur TACUSSEL TILOG 10l. Les
€lectrodes employées sont les .suivantes :

a) électrode de travail : grille cylindrique en platine constituant la

cathode ; maintenue 3 un potentiel imposé par rapport 3 1'électrode de ré&férence.
- P + .-
b) électrode de référence Ag/Ag Cl dans le solvant 0.05 M
c) €lectrode auxiliaire constituée d'un cylindre en Sn jouant le rdle

d'anode soluble.

Le diagramme du potentiostat est montré en la figure 24, le réacteur
d'électrolyse (cellule en verre de 150 ml) et la t@te comportant les &lectrodes,

sont schématisés sur la figure 25.

6.8.1. Mise en oeuvre d'une coulométrie :

Chaque essai est effectué selon le protocole suivant :

- Mise en place de la cellule et centrage des &lectrodes (anode et

cathode).
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Figure 25 : Cellule électrochimique
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- Introduction du précurseur catalytique

- Introduction du solvant

- Mise en place de 1'@lectrode de référence

- Dissolution {anode et cathode hors de la solution)

- Démarrage de la coulométrie a potentiel imposé (E=-0.8 VOlt)Ag/Ag+
(cathode et anode sont plongées dans la solution et 1'électrode de

référence est placée au voisinage de la face externme de la cathode)

- . . N . -4
Toutes les opérations sont faites sous atmosphére inerte : 1.46 . 10

mole CoZ(CO)8 sont introduits dans la cellule électrochimique puis sont ajoutés
15 cc Bz et 10 cc de C.P. ; la solution est électrolysée (en accord avec le
protocole décrit) sans l'utilisation de sel de fond, 28 C ont été échangés
pendant 10 minutes, la solution initialement marron devenant rouge et finale-
ment vert foncé (laquelle devient rouge au contact de 1'air). La solution
verte est introduite dans le réacteur pour faire la catalyse des réactions
décrites dans la partie théorique, et, de la masse perdue par 1'anode (Sn),

on peut déduire qu'un atome gramme d'étain s'est dissout par mole de

CoZ(CO)g, ce qui confirme le mécanisme proposé page 5.

On a généralisé la méthode électrochimique de synthése du Cluster

(I) 3 1'obtention des composés du type Sn(Co(CO)3L ) 4 L=¢3P ; nBu3P ;

(00)3 P composés (II) (III) (IV) selon la réaction (24).
2C0,(CO)g + Sn+ 4L e Sn (Co(CO)BL) , *4co (24)

La procédure est la suivante

5.5 . 10—4 mole de C02(C0)8 et 1.1 . 10“3 mole de P¢3 sont introduits

dans la cellule électrochimique avec un mélange de 15 cc de C.P. et 10 cc de
Bz. La solution est €lectrolysée 3 température ordinaire 110 C ont &té
échangés, la solution marron devient rouge avec la précipitation d'un produit
solide isolé par élimination du liquide sous azote suivie d'un chauffage sous
vide (60°C). La caractérisation a &té faite par comparaison du spectre IR

(20)

avec celle d'un échantillon du méme composé obtenu par voie chimique selon

(voir annexes).
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6.10_-_SyNTHESE cninique DE_so( co(co), ) ,______:

Dans un tube de SCHLENK on ajoute & 1.15.107% mole de Co,(CO) 4 dans
70 cc de T.H.F. et dans un second tube on place 3.94 . 10“3 mole de SnClZ, on
fait passer par transfert sous azote le contenu du premier tube dans le
second, on agite pendant 14 heures A température ordinaire sous atmosphére
inerte, en laissant reposer,un dépdt rouge foncé apparait que l'on récupére

en filtrant (rendement 22.57).

La poudre obtenue est caractérisée par IR (volr annexes)

6.11 - SYNTHESE CHIMIQUE DE Sn(_C0£C023=I=,_=iiil==g=gg3

Dans un tube de SCHLENK on ajoute a 4.9 . 10_5 mole de (I) (produit
de la synthése précédente) 15 cc de Bz, dans un second tube de SCHLENK on
place 4.2 X lO_7 moles de ¢3P, on falt passer le contenu du premier tube dans
le second, on agite magnétiquement le mélange pendant 14 h & température
ordinaire.

En laissant reposer, apparalt un précipité rouge que l'on récupére
en filtrant, puis en séchant sous vide le produit est caractérisé par IR
(voir annexes) rendement 64 7

Le mode opératoire est identique pour 1'obtention des composés

I11 L=P(O(D3)3 , IV L=PBu3, Rdt = 18 7 et 14 Z respectivement.

6.12.1.Déroulement d'une réaction d'hydroformylation type :

Aprés avoir dégazé puis rempli d'azote 1'autoclave, la solution
(systéme catalytique, solvant, alcéne) est introduite sous flux de gaz inerte.
Le réacteur est alors fermé et le mé&lange CO/H2 introduit 3 la pression vou-
lue ; l'autoclave est mis en chauffe, 1'agitation n'étant démarrée qu'aprés
la stabilisation de la température. En fin de réaction, le réacteur est
refroidi, dégazé et la solution recueillie pour effectuer 1'analyse par Chro-

matographie en phase gazeuse.

6.12.2. Déroulement d'une réaction d'acétalisation type

Aprés avoir dé&gazé puis rempli d'azote 1'autoclave, la solution

(systéme catalytique, solvant, addéhyde) est introduite sous atmosph&re inerte.
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Le réacteur est fermé et CO/H2 ou CO introduit 3 la pression voulue.
L'autoclave est mis en chauffe, l'agitation n'étant démarrée qu'apres

stabilisation de la température. En fin de réaction la solution est recueillie

pour effectuer l'analyse par chromatographie en phase gazeuse.

6.12.3. Déroulement d'une réaction d'hydrolyse

Dans un autoclave préalablement purgé, on introdult successivement sous
azote le systéme catalytique, un carbonate organique et une quantité équimolécu-
laire d'eau. L'autoclave est fermé, chargé en CO, chauffé & la température
de réaction et mis sous agitation. En fin de réaction la solution et le gaz

recuelllis sont analysés par chromatographie en phase gazeuse.

6.12.4. Déroulement d'une réaction d'isomérisation de 1'oxyde de propylene

La solution (systéme catalytique, solvant, oxyde de propyléne) est
préparée dans un tube SCHLENK sous azote et transférée dans 1l'autoclave sous
courant d'azote, le réacteur est mis en chauffe, puis agité. Aprés réaction,
1'autoclave étant ramené i la pression atmosphérique, les produits sont alors

analysés par chromatographie en phase gazeuse.



7 - CONCLUSION GENERALE
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Dans ce travail, nous avons donc mis en évidence la possibilité
de générer par vole électrochimique 1'espéce Co(CO)Q , qui, en présence

d'une anode en étain permet la synthése directe du cluster Sn( Co(CO)A) 4

Ce cluster, actif en hydroformylation des oléfines, et, semble-t-1l,
stable dans ces conditions, est aussi capable d'activer les carbonates
cycliques organiques pour donner lieu a@ des résultats inédits sur les réactions
d'acétalisation des aldéhydes, d'hydrolyse de ces carbonates en glycol avec
une sélectivité excellente en monomére (100 7). Par ailleurs, une régiosélec-
tivité totale en aldéhyde est obtenue au cours de la réaction d'isomérisation

des oxiranes , résultat qui s'explique par l'intervention simultanée du métal

de transition et de son partenaire Sno.

Pour ces réactions, on suggdre des schémas réactionnels basés
sur un effet de polarisabilité de la liaison Sn-Co, cet effet &étant en

particulier préconisé comme responsable des activités et régiosélectivités

obtenues.



8 - ANNEXES
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Dans cette partie on décrit la caractérisation des différentes

entités produites et utilisées dans ce travail.

Le mélange des produits de réaction d'acétalisation soit du
propanal, du méthyl-2 propanal ou butanal (composés F,F,D) est distillé
sous pression réduite (0.1 mm Hg) en récupérant la fraction de basse
température d'ébullition, laquelle contient du benzéne et 1'acétal, aprés
avoir éliminé le solvant (Benzéne). Le résidu est analysé dans un chroma-

tographe couplé & un spectrométre de masse.

Le schéma 17 montre la fragmentation et 1'abondance relative

pour le composé F(75~78).

SN M\ T, T ™ %

F O o—» O O —/ O 0O

X
115 2.0
87 100
" " 72 20.8

-CH.CO
’ / l‘E" 59 39.8
o351t : : 41 20.1
—1 31 14.5

7 clit//f)
87

l. co

- "Hzo +
CH,0 I'—> C i, |

S8 41

SCHEMA 17
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Les schémas 18 et 19 montrent la fragmentation et 1'abondance

relative pour les composés E et D.

t -CH,- +
D 0 0 —_>C7H14Ozj ‘3&’ C4H702_| % oi
130 87

_CHJCy \H- \C‘O 129 1.6
. + . 87 100
CHOT  CiHyO,) ¢,H,0! - o
72 129 59 : ‘
“H,0 59 28.3
41 12.6

C *
sHs | 31 4.2

41
SCHEMA 18

my, o
- e
E
129 1.3
115 0.9
87 100
72 1.3
59 23.7
41 16.4
31 10.9

SCHEMA 19
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Au mélange de réaction d'acétalisation de 1'heptanal, du méthyl-2
hexanal ou de 1'éthyl-2 pentanal (composé A, B et C), on ajoute un mélange
50/50 d'acétone/pentane et on laisse reposer pendant 24 heures, on obtient
une décantation en deux phases. La phase supérieure contient plus sélecti-
vement des acétals que la phase inférieure. Par évaporation de cette phase
supérieure, on obtient une phase liquide analysée dans un chromatographe de

gaz couplé & un spectrométre de masse.

Dans les schémas 20, 21 et 22 on montre la fragmentation et 1'abon-

dance relative pour les composés A, B et C.

\|/ e ¢ vo 171 1.3
o

n-CeHyy O -H- . 5
6 &'& C3H76] 128 0.5
‘ CwFQJD;T 59 87 100
. -H,0 59 28.1
Cskh${1. 17 2
128 . 41 19.4
C, H

41

SCHEMA 20




Cakﬁéfj‘
128
(0] .
—_"CmHﬁd;r
172
HC, ~C;H,
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C‘l0|-|19()-2_1+ "HZO
171
CiH, !
41
SCHEMA 21
Cefti el
87 xco
c,H,0l
59
-H,0
C;H; I’
41

SCHEMA 22

0.4
0.5
100
16.

~4

10.0

100
12.1
6.0
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8.2 - CARACTERISATION DU _COMPOSE (I) Sn [C0§C0)4)=4=:

8.2.1. Spectroscopie infrarouge

Dans le tableau 23, on peut voir la comparaison entre les fréquences
de vibration V€O pour le composé Sn (Co(CO)A) 4 obtenu chimiquement et

€lectrochimiquement dans ce travail par rapport aux données de la littérature.

Tableau 23 : Fréquences en IR du composé Sn (Co(CO)A) 4

Composé Solvant vCO  cm-1

Sn (Co(CO) ) n-hexan (21) 2080TF, 2033f, 2020TF,
474 1996f

\

sn (00(00)4 )4 csrane (19) ig;giy, 2032f, 2018TF,

(18){ 2079TF, 2040f, 2018TF,
cyclohexane

Sn Co(CO), , 1999f.

n-hexane
Sn (cO(CO)A) , | Dohexane 2080TF, 2020TF, 1999f.
€lectrochimique
Sn { Co(CO) KBr
élec(:trochirlx:i)qﬁe ce travail 2085TF, 2003TF, 3978F.
Sn (C°(C°)4) 4 KBr 2085TF, 2002TF, 3977F.

chimique ce travail

8.2.2. Spectrométrie de masse :

Le spectre de masse par L.E (70ev) du composé Sn (Co(CO)A) 4

obtenu par électroréduction de COZ(CO)S’ ne montre pas 1'ion moléculaire,

cependant nous avous trouvé les fragments suivants(basés en sni20 ¢ C059)
(SnCoa(CO)X) X =0 _10
(snco4(coy,,) X =1 12
(SnCoz(CO)x) X =0 8
(SnCo (CO)X) X =0 4
(Co (CO) ) X =0 4
X —_—

(Sn)
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8.2.3. Micrcsonde :

On znalyse les &léments Sn et Co dans le composé Sn (Co(CO)A) 4

a 25 et a 35 Kv et on rencontre les proportions atomiques suivantes :

£l

35 Kv 25 Kv

N° Co Sn N° Co Sn
1 14.744 3.783 1 17.826 4.208
2 16.539 4.186 2 18.536 4.385
3 16.697 4.219 3 18.463 4.348
4 16.865 4.262 4 18.477 4.346
5 16.799 4.203 5 18.540 4.360
6 16.849 4.168 6 18.133 4,206
7 17.438 4,369 7 18.013 4,247
8 17.041 4.313 8 18.074 4,271
9 17.029 4.291 9 18.010 4.198
10 17 .442 4.431 10 18.052 4.207
11 16.730 4.194 11 17.672 4.118
12 16.924 4.213 12 17.892 4,154
13 16.802 4.231 13 17.844 4.171
14 17.103 4.291 14 18.032 4.186
15 16.387 4.139 15 17.499 4.102
16 16.925 4,253 16 18.306 4.329
17 16.529 4.156 17 17.361 4.029
18 15.150 3.954 18 17.928 4,269
19 15.297 3.966 19 17.25¢€ L.124
20 16.357 4.168 20 18.080 4.315
21 16.432 4.160 21 17.828 4.320
22 17.000 4.271 22 18.106 4.377
23 16.324 4.118 23 17.702 4. 345
24 16.783 4.216 24 18.664 4.517
S 16.553 4.096 25 18.226 4.367
26 16.631 4.104 26 18.444 4.485
27 17.083 4.199 27 18.365 4,481
28 16.587 4.108 28 18.404 4.405
29 16.832 4.170 29 18.865 4.529
30 16.841 4.166 30 18.923 4.623

MOYENNE MOYENNE

16.624 4.180 18.117 4.300

on trouve ainsi un rapport Sn/Co = &4 pour le composé étudié.

8.2.4. Etude Cristallographique :

La structure moléculaire du composé& Sn (Co(CO)A) 4 (I) est fournie
dans les figures 26, 27 et 28. Dans le tableau 24 on peut voir les coordon-
nés atomiques et dans les tableaux 25 et 26 les longueurs de liaison ainsi

que les angles de liaison.
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La partie essentielle de la structure consiste en un tétrahedre avec les
mémes distances Co-Sn, les atomes de cobalt dans le systéme sont &lectroni-
quement et coordinativement saturés par 4 groupes CO terminaux, lesquels avec
1'étain donnent une géométrie de bipyramide trigonale autour de l'atome de

cobalt.

Tableau 24 : Coordonnées atomiques (XIOA) et facteurs de température

o
isotropiques équivalents (A X 103).

Atome X Y Z Uegq
Sn 10000 5000 5000 41(1)
Co 10888 4112 5888 50(1)

o(l) 9587 (5) 3912 (5) 6918 (5) 89(4)

0(2) 11830 3170 6830 124 (4)

c(l) 10078 (6) 3979 (7) 6503 (6) 55(3)

C(2) 11530 3470 6530 71(3)

1/3

Ueq = (Uu X U22 X U33)

-]
Tableau 25 : Longueurs de liaison A

Sn-Co 2.661 Sn—-Co(a) 2.661
Sn-Co(b) 2.661 Sn—-Co{a) 2.661
Co-C(1) 1.774 (10) Co-C (2) 1.924 E&‘ié
Co-C(la) 1.774 (10) Co-C (1b) 1.774 (10) kaﬁ‘

OH-C(1) 1.105 (13) 0(2)-C(2) 0.899




-73-

Tableau 26 :

Angles de liaisons (degrés)

Co-Sn~-Co(a) 109.5 Co-Sn—Co(b) 109.5
Co(a)-Sn—-Co(b)109.5 Co-Sn-Co(c) 109.5
Sn-Co—-C(1) 88.0(3] Sn-Co-C(2) 180.0

Co(a)-Sn-Co(C)109.5
C(1)-Co-C(2)  92.0(3
C(1)-Co-C(la) 119.9
Sn-Co—-C(1lb) 88.0(3} C(1)-Co-C(1lb) 119.9
C(2)-Co-C(1b) 92.0(3) Cc(la)-Co-C(1b)119.9
Co-C(1)-0(1l) 176.1Q0) Co-C(2)-0(2) 180.0

Co(b)-Sn-Co(c)109.5
Sn—-Co-C(1la) 88.003)
C(2)-Co-C(la) 92.0(3)

(

L 21 i . -
La littérature ) donne une caractérisation du composé II par
localisation des bandes correspondant & la vibration VCO Sur son spectre

IR (solide).

Tableau 27 : IR du Sn (CO(CO)3L) , (ID D))

Ligant |[Composé W0  cm-1

(21)
P¢3 11 2000 F | 1958 TF | 1930 1903 f
p®3 II 2000 F | 1958 TF | 1929 1903 £
Pbu3 111 1990 F | 1945 TF | 1915 -
P(O@)3 v 2021 F | 1981 TF | 1957 1932 f
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A la vue de ces résultats, on peut caractériser 11, III et IV, les
bandes se trouvent déplacées respectivement en fonction du ligand ; 1'acidité

m des ligands utilisés varie de la fagon suivante

acidité m  (PO)4P > §,P > nbu,P (25)

Cette évolution suggére que la fréquence d'absorption vCO dans les

composés (II), (III) et (IV) doit varier de la maniére suivante

sa (Co(C0),p(08),) ;> sn (Co(co) P8, ), > sn{ cotco)pnbuy ), (26)

ce quil est en accord avec nos valeurs expérimentales.
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