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La catalyse par complexes de métaux de transition a vu ces dernières 

années l'essor d'un mode de génération particulier des entités actives, à 

savoir, l'utilisation de l'électrochimie pour obtenir de manière spécifique 

les espèces désirées. 

Dans ce contexte, on peut citer quelques exemples intéressants 

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

en vinyl-4 cyclohenène('), la réaction de métathèse des oléfines") et 

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

trogénération par réduction de complexes des entités actives est une méthode 

douce qui permet de contrôler le degré d'oxydation du métal en imposant 

un potentiel à la solution. 

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

largement utilisés en réactions de ~arbon~lation'~), en particulier des 

alcènes, et qui fournit un des exemples les plus utilisés de l'application 

industrielle de la catalyse homogène, à savoir la synthèse 0x0. 

Dans ces réactions de carbonylation, l'intervention de l'espèce 
- 

CO(CO)~ est préconisée la plupart du temps en tant qu'espèce active, et la 

synthèse électrochimique de cet anion a déjà été mise en évidence sans 

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

travail, notre objectif a donc consisté en un premier temps à étudier la 
- 

synthèse de Co(C0) et d'utiliser ce résultat à son application dans des 4 
réactions d'hydroformylation. Nous verrons par suite comment l'utilisation 

du solvant carbonate de propylène nous a permis d'orienter nos recherches 

plus spécifiquement vers l'activation des carbonates cycliques, en 

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

nes sur ces mêmes catalyseurs. 



1 - L1ELECTROSYNThESE D'ESPECES REDU ITES A BISE DE COBALT 



1.1 - INTRODUCTION : ------------------ ------------------ 

Dans certaines conditions, l'association des complexes de métaux 

de transition avec des agents réducteurs ou avec des acides de LEWIS donne 

lieu à la formation d'espèces soit neutres ou ioniques, qui présentent une 

activité catalyîique pour la transformation de petites molécules: cependant, 

quelques fois il est difficile de déterminer la nature des espèces actives, 

de même que l'état d'oxydation et le degré de coordination du métal central. 

A cet égard, l'électrochimie peut-être utile pour la synthèse d'entités cata- 

lytiques puisqu'il est possible de connaître le nombre d'électrons transférés, 

contrôler le potentiel de la solution, et par ce biais permet d'éliminer 

la concentration excessive de cocatalyseur pour certains procédés ('O). cet 

ensemble de facteurs donne aussi l'accès à des systèmes plus "propres", et 

donc, plus favorables à l'étude des espèces intervenant dans la réaction. 

Dans le meilleur des cas, la synthèse par voie électrochimique 

d'un catalyseur doit conduire à un composé spécifique et défini (') lequel, 

devrait être isolé du milieu d'électrolyse et ensuite utilisé dans le procédé 

choisi. 

Cependant, dans la majorité des cas, sont préparées des solutions 

électroréduites contenant l'espèce active, et utilisées directement pour 

réaliser la transformation chimique. Parmi les exemples typiques de systèmes 

catalytiques obtenus par l'électrochimie, on peut citer : 

- La dissolution anodique d'aluminium avec un métal de transition (Cr,Ti,V) 
dans une solution électrolytique de 1,2 dichlorétane contenant un sel 

d'ômmonium quaternaire est utilisée pour la formation d'initiateurs pour la 

polymérisation de l'éthylène (11) 

- L'électroréduction de solutions contenant un sel de nickel dans l'éthanol 
ou lediméthoxyétane en utilisant du perchlorate de tétrabutylammoriiu~n comme 

électrolyte support utilisée dans la tétramérisation du butadiène (12) 

+ 2  O - 
Ni e "Ni " bu tadiène tS tramère 

- La cyclodimérisation de diènes par électrosynthèse de fer dinitrosyle 
dans le carbonate de propylène (13) 

"Fe (NO) butadiène vinyl-4 cyclohexène 

- L'électroréduction d'hexachlorure de tungstène avec une anode d'aluminium 

génére une espèce actibe qui catalyse la réaction de métathèse d'alcènes 



en présence de solvants halogénés ( 2 )  

WC l6 ~ - / A ~ / c H ~ c ~ ~  + ( c ~ ~ w  = CH ) Métathèse 
2 -----, 

- La réaction d'hydroformylation des alcènes catalysée par l'espèce résultani 

de l'électroréduction de RW1(CO)(P03)2 en utilisant du carbonate de propylène 

comme solvant et une anode de Fer ( 3  

- 
R~C~(CO)(P@~)~ e (Rh) réduit + hydroformylation selective 

Les systèmes électroréduits présentent actuellement les avantages 

suivants (14) . 

a) Activités et sélectivités sont souvent supérieures aux mêmes réactions 

menées par voie chimique. 

b) Une meilleure connaissance et utilisation du degré d'o~ydation du métal. 

c) 11 est possible d'isoler plus facilement les espèces actives compte 

tenue de l'absence de produits secondaires issus d'une réduction chimique. 

d) De même de récupérer et recycler le précurseur catalytique. 

Les différents exemples montrent que l'électroréduction de solutions 

de composés de métaux de transition, peut générer des entités actives capables 

de catalyser de manière effective quelques réactions organiques, et qui laisse 

présager que cet aspect de la catalyse de coordination fera l'objet d'une 

généralisation à d'autres réactions homogènes. 

Pour notre part, dans ce chapitre nous nous sommes attachés à recher- 

cher des conditions électrochimiques de synthèse d'espèces réduites du cobalt 
- 

carbonyle Co (CO)8, dont le résultat devrait être l'anion Co(C0) , connu pour 
2 

(70) 
4 

catalyser bon nombre de réactions de carbonylation 

1.2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSIONS : ............................................ ............................................ 

La réduction électrochimique de CO~(CO)~ a déjà fait l'objet de 

travaux dans leqquels l'électrolyse était effectuée à intensité constante (8 

ou à potentiel controlé avec pour objectif unique la détermination du potentiel 

de réduction. (5.)~fin de générer une entité réduite active exempte de composés 

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



réduction électrochimique à potentiel cathodique imposé d'une solution de 

Co2 (COI8. 

1.7 .l. E t u r i ~  vol tamn6rorn6trirrue de l a  r6diiction d e  Co ( C n )  . 
2- 8' 

Des essais ont été effectués dans différents solvants Carbonate 

de propylène (C.P.), Acétonitrile, N-Méthyl Pyrrolidone (N.M.P.) choisis 

en fonction de leur domaine d'électroactivité (15) (16) (17). ~ ' é ~ ~ d ~  voltam- 
-3 pérométrique d'une solution 1.1.10 M de Co (CO) a révélé la présence d'une 

2 8 
vague de réduction de E = -0.8 V O ~ ~ / A ~ / A ~ C ~  dans le mélange C.P./Bz, 

112 
laquelle peut correspondre à la formation de l'espèce Co(C0) - ( 7 ) ( 5 ) ( 8 )  

4 
selon la réaction suivante : 

Les courbes voltampérométriques sont représentées dans les figures 

1-5 ; la courbe de la figure 3 correspond à l'étude après électrolyse de la 

solution au potentiel imposé de -0.8 V : nous constatons alors que la solu- 

tion est devenue vert foncé, la quantité d'électricité consommée correspon- 
- 

dant à la réduction de Co2(CO) en 2 Co(C0) 8 4 .  

Dans le cas de l'utilisation d'un mélange acétonitrile/Bz comme solvant, 

on observe une vague de réduction de E = -1.2 V. La courbe de la figure 5 
112 

correspond à la voltampérométrie cyclique effectuée après avoir électrolysé 

la solution au potentiel imposé de -1.2 V, le nombre de coulombs consommés 
- 

correspondant à la réduction de Co (CO) en 2 CO(CO)~ . 
2 8 

Il semble donc que l'on puisse obtenir une réduction de CO~(CO)~ sans 

trop de difficultés dans les solvants organiques, ce qui permettra d'envisager 

ultérieurement des catalyses sur ces solutions électroréduites. 

1.2.2. Obtention électrochimique du cluster Sn ( Co(C0) 

D'une manière générale, les électrolyses effectuées pour l'obtention 

d'espèces actives se font dans une cellule à compartiment non séparés, ce 

qui implique nécessairement un processus d'oxydation à l'anode dans le milieu 

réactionnel. 



Au cours de divers essais, il a pu être remarqué un phénomène parti- 

culier lors de l'utilisation d'une anode en étain, à savoir la précipitation 

d'un produit rouge dans le mélange benzène/C.P. et apparition d'une solution 

vert foncé. Soumis à diverses analyses détaillées en annexe (IR, spectrométrie 

de masse, microsonde. Rayons X), celui-ci s'est révélé être le cluster 
I Sn \ CO(CO)~ ) 4, isolable avec un bon rendement (60%) à l'état pur. 

Notons que cette technique de synthèse de ce composé présente de gros 

avantages par rapport à celles reportées par ailleurs utilisant des voies 

chimiques, à partir de SnC12 (18), snc14 (19), Sn (Ar) (20) ou sn (21) et 

CO~(CO)~, auquel cas le temps réactionnel nécessaire varie de 4 à 145 h, avec 

un rendement maximum de 50 2 .  Dans ces synthèses, la formation d'intermédiaires 

Ar2Sn ( CO(CO)~ ) OU C12Sn (CO(CO)~ ) est préconisée, leur réaction sur 

Co (CO) donnant le produit final. Ce dernier peut être ultérieurement 
2 8 

(19) recristallisé dans l'acétone ou le pentane, mais avec décomposition partielle , 
ce qui rend ce type de synthèse délicat pour l'obtention d'un produit pur. 

La méthode ainsi décrite de synthèse électrochimique apparait donc 

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

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

- - 
cathode Co2 + 2e ~CO(CO)~ (1) 

- - 
anode ~CO(CO)~ + Sn Sn (~~(co)~) + 2e (2) 

SCHEMA 1 

La réduction électrochimique de Co (CO) ayant été mise en évidence 2 8 
dans ce premier chapitre, de même que la synthèse nouvelle d'un cluster 

Sn (co(co)~) 4(1), nous nous sommes attachés ultérieurement à utiliser ces 

résultats pour étudier le comportement catalytique à la fois des solutions 

électroréduites et du cluster (I), dans des réactions dans lesquelles 
- 

l'intervention de l'espèce Co(C0) est généralement admise en tant qu'inter- 4 
médiaire catalytique. 

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

mylation des alcènes dans le chapitre qui suit. 



-3 F i g u r e  1 : V o l t a m p é r o m é t r i e  c y c l i q u e  de  Co (CO) 2 .0 .10  M d a n s  l e  C P / B ~  
2  8  

s o u s  a tmosphè re  d e  N NBu4PF6 0.05M, v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  O . l V / s .  2 ' 
-3 

F i g u r e  2  : V ~ l t a m ~ é r o r n é t r i e  c y c l i q u e  d e  CO*(CO)~  2 . 0 . 1 0  M dand l e  C P / B ~  

s o u s  a tmosphè re  d e  CO/H NBu4PF6 O.OSM, v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  O . ~ V / S .  
2  ' 



Figure 3 : Voltampérométrie cyc l ique  de Co (CO) dans l e  C.P./Bz après  
------ ---- 2 8 

é l e c t r o l y s e  (atmosphère de N2) de l a  s o l u t i o n  à p o t e n t i e l  
+ 

cathodique imposé de  -0.8~/Ag/Ag v i t e s s e  de balayage O . l V / s . ,  

é l e c t r o d e  Sn. 



- 3 
Pieure - 4 : Voltampérométrie cyclique de C O ~ ( C O ) ~  2.0.10 M dans llacétonitrile/Bz 

sous atmosphère de N 2' NBu4PF6 0.05M, vitesse de balayage O.lV/s. 

Figure 5 : Voltampérométrie cyclique de Co (CO) dans 1'acétonitrilelBr après 
2 8 

électrolyse (sous atmosphère de N 2 )  de la solution à potentiel cathodique 
+ 

imposé de - 1 . 2 V / ~ ~ / A g  , vitesse de balayage O.lV/s., électrode Sn. 



2 - HMROFOWIATION DES ALCENES SUR CATALYSEURS AU COBALT : 
(PROCEDE 0x01 



Cette réaction transforme les oléfines en aldehydeet alcools en 

utilisant HCO(CO)~, lequel est généré "in situ" à partir d'une source de 

cobalt et de gaz de synthèse (C0/H2), le procidé utilise généralement dos 

températures de l'ordre de 140-180°c, et des pressions comprises entre 200 

et 300 ~'im~ortance de cette réaction est grande parce que les produits 

obtenus peuvent se convertir en une série de composés intermédiaires stratégiques 

pour l'industrie chimique, comme le sont les alcools, acides, diols, esters, 

lesquels sont utilisés pour l'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, KUHLMANN, CDF CHIMIE, MITSUBISHI, RiJHRCHEMIE, SHELL, UCC et RHONE POULENC. 

Pour mener à bien la réaction sont préconisés plusieurs types de précurseurs : 

a) Ceux qui utilisent les systèmes à base de cobalt non modifié, lesquels 

nécessitent une hante 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 : 

R1CH=CH2 + CO + H2 P.Ta+ RI-$-CH3 + 3 CH CH CHO 
cata 

1 2 2  
CHO b n 

Dans ce système, on obtient généralement un rapport aldehyde linéairelaldehyde 

branché (n/b) égal à 4 (24) 

b) Ceux qui utilisent des systèmes au cobalt modifiés par des phosphines : 
(24) la générationdel'espèce HCo(C0) PR améliore la sélectivité jusqu'à n/b=8 , 3 3 '  

élève 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 à 15 % du substrat en produits de réduction, en formant des alcools, 

esters et acétals. 

c) Les systèmes utilisant des clusters du cobalt. 

d) Les systèmes utilisant des bimétalliques M/CO 



2.1.1.  Système a c  c o b a l t  non modi f i é  : 

Dans c e  système on u t i l i s e  un s e l  de  c o b a l t  sous p r e s s i o n  de gaz de  

s y n t h è s e ,  l e  p rocessus  d ' a c t i v a t i o n  du c a t a l y s e u r  e s t  l e  s u i v a n t  : 

Indépendamment d e  l a  s o u r c e  de  c o b a l t  u t i l i s é  i n i t i a l e m e n t ,  l a  v é r i -  

t a b l e  e n t i t é  c a t a l y t i q u e  e s t  l e  composé HCO(CO)~. Le mécanisme r é a c t i o n n e l  

généra lement  admis a  é t é  proposé  pa r  HECK e t  BRESLOW ( 2 5 ) ,  l e q u e l  f u t  récemment - - - 

c o r r o b o r é  p a r  des  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  p a r  MIRBACH (26)  e t  r e p r é s e n t é  

dans  l e  schéma 2 .  

RCHO 

SCHEMA 2 

Les é t a p e s  d e  c e  c y c l e  c a t a l y t i q u e  s o n t  r é v e r s i b l e s  à l ' e x c e p t i o n  de  

l a  r u p t u r e  du complexe a c y l e  q u i  donne l ' a l d é h y d e  e t  r égénère  HCO(CO)~. La 

f o r m a t i o n  d e  l ' a l d é h y d e  peut  ê t r e  également  env i sagée  s u i v a n t  une r é a c t i o n  

e n t r e  RCOCO(CO)~ e t  HCO(CO)~ q u i  r é g é n è r e  Co (CO) (26)  
2 8 

RCOCO(CO)~ + HCO(CO)~ - RCHO + Co2 



Le rapport n/b dépend : de l'isomérisation de l'alcéne, de la régio- 

sélectivité de l'attaque initiale par l'hydrure HCo(C0) (effet électronique) 
4 

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

Le système au cobilt appelé non modifié, peut être actif pour l'hydro- 

génation de l'aldehyde en alcool ; cette réaction secondaire est d'autant 

plus importante que la température et le temps réactionnel augmentent. On 

représente le cycle catalytique dans le schéma 3 : 

TLCo RCHO 

SCHEMA 3 

2.1.2. Système au cobalt modifié : 

Dans ce système l'ajout d'un ligande phosphoré modifie la sélectivité 

en aldéhyde linéaire dans la mesure où si la phosphine est peu basique et suf- 

fisamment encombrée, on peut avoir les équilibres suivantes : 

~ ~ ~ ( c o ) ~ ~ ~  + H2 - - 2HCo (CO) 3L +- 2HCo (Co) 3 + 2 L  

 o obtention prépondérante de HCo(C0) fournit un catalyseur actif et une 
3 

faible capacité hydrogénante, mais une linéarité caractéristique du système 

non modifié (27) 

Par contre, si la phosphine est suffisamment basique et peu volumineuse 



l'équilibre suivant est considéré : 

Dans ce cas, les facteurs électroniqee eï stérique sont conjugués pour favo- 

riser une addition anti MAWOVNIKOV sur l'alcène, donnant une meilleure 

proportion du dérivé linéaire. En accord avec la capacité d'hydrogénation du 

système au cobalt modifié, il est logique d'obtenir une haute activité réduc- 

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

schéma 4 : 

/ '..\ 
RCHO 

SCHEMA 4 

2.1.3. Hydroformylation avec clusters de cobalt : 

Au cours de la dernière décade (28)ont été reportés des exemples de 

la réaction d'hydroforrnylation catalysée par des clusters métalliques, avec 

l'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 réaction. 



Des composés tels que 0 CCo3(CO) et CO~(CO)~~(P@)~ ont été envisagés pour 3 9 
l'hydroformylation des pentènes 1 et 2 ; on observe que la réaction a lieu 

dans des conditions relativement douces (90'~ et 60 b) fournissant un rapport 

n/b = 5.4. Les espèces utilisées étant récupérées avec un bon rendement au 

terme du processus, il a été suggéré (28) (29) un mécanisme impliquant la par- 

ticipation du cluster sans la fragmentation en petites unités qui auraient 

été responsables de l'activité catalytique. 

Par ailleurs, d'autres travaux (30)(31) ont montré que dans les mêmes 

conditions de réaction on ne récupérait que 60 % du cluster métallique, ce 

qui implique que le composé n'est pas suffisamment stable dans ces conditions. 

 étude par spectroscopie IR du mélange réactionnel comparée avec celle qui 

utilise CO~(CO)~ comme précurseur montre les mêmes bandes d'absorption : les 

auteurs soulignent que le cluster utilisé 0 CCo (CO) se décompose au moins en 
3 3  9 

partie produisant Co2(CO) lequel est le véritable précurseur catalytique. 
8 

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 à laquelle on ne peut actuellement répondre 

sans ambigüité : il serait nécessaire d'avoir un plus grand nombre d'exemples 

pour donner un terme à cette controverse. 

2.1.4. Hvdroformvlation avec svstèmes bimétalliaues au cobalt : 

Récemment on a rapporté (,*) l'utilisation de systèmes bimétalliques 

(CrlCo) : Cr (CO)5 (PBu,) -HCo (CO), (PBu,) , (MOICO) : Mo (PBu,) -HCo(CO) , (PBu,) , 
(W/Co) : W(C0) (PBu )-  HCo(CO),(PBu,) dans lesquels on observe de bonnes 

5 3 
sélectivités ( >80 % en produit linéaire pour des conversions > 90 %) . 

Il est à remarquer que dans ces systèmes, 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'espèces 

bimétalliques. 

Tous les systèmes jusqu'à maintenant décrits pour la réaction 0x0 sont 

dépendants des conditions de réaction : température, pression du gaz de 

synthèse, le rapport H2/C0, et la concentration de l'espèce catalytique, 

beaucoup d'études sont centrées vers l'obtention d'un objectif primordial : 

la régiospécificité en aldehyde linéaire. 



2.2.1. Utilisation de solutions électroréduites de Co (CO) comme 2- 8--- 
système catalytique : 

Dans cette partie, on décrit les résultats obtenus dans l'hydrofor- 

mylation de l'hexène-1 et du propène, en utilisant corne système catalytique 

la solution obtenue par réduction de Co2(CO) à potentiel controlé dans un 
8 

mélange de carbonate de propylène/benzène (C.P./Bz), ou acétonitrile/Benzène, 

ces résultats sont comparés avec ceux obtenus en utilisant Co 2 comme 

précurseur dans les mêmes conditions de réaction. 

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

pour l'hydroformylation de l'hexène. 

Tableau 1 : hydroformylation de l'hexène-1 
------- - 

(hexène-1) / (CO) = 100, solvant Bz/CP (15110) cc. 

Co/H? : 111 T= 150' t =16 h P=120 b 

Précurseur sol ëco2 (CO) 
anode Sn,E=-0.8V/Ag/Ag+ 

8 

N F  = 2 

% 

5.3 I 
2.9 i 
2.4 

18 .O 

12.1 
- 

59.0 

10.4 

4 

Précurseur Co (CO) 
2 8 

Produit 

Hexane 

Hexene-2 

Ethyl-2 pen- 
tanal 

Méthyl-2 he- 
xanal 

kptanal 

~lcools 

Produits 
lourds 

Hexène 

% 

1.5 

- 

5.9 

14.8 

33.5 

23 .O 

21 .O 

0.2 



De c e t t e  é t u d e ,  on p e u t  c o n s t a t e r  l ' e x i s t e n c e  d ' i m p o r t a n t e s  d i f f é r e n c e s  : 

a )  l e  système é l e c t r o r é d u i t  c a t a l y s e  l a  r e a c t i o n  p l u s  ientement  e t  i l  n ' y  a p a s  

p r o d u c t i o n  d ' a l c o o l s .  

Tableau 2 : Hydroformylat ion de l 'hexène-1 
- - - - - - - - 

I 
(hexène-1) / (CO) = 100 , s o l v a n t  Bz/CP (15 /10)cc .  1 

P r é c u r s e u r  : C O ~ ( C O ) ~  

P r o d u i t  r 
Hexane 1 1.1 

Ethyl-2 pen- 
t a n a l  1 6 .5  

Mé thyl-2-he- 
x a n a l  1 19.2 

xep t a n a l  1 60 .0  

l 

P r é c u r s e u r  : s o l  e- l 

P r o d u i t s  
l o u r d s  
Hexène 

Co (CO)8 anode Sn E =O. 8V/ 1 
~ ~ S ~ k c - 1  N~ = 2  I 

11 .9  

O .8 



Tableau 3 : Hydroformylation de l'hexène-1 
------- - 

b) Dans le même système apparaît une importante concentration de produits 

lourds, de même les résultats dans le tableau 3 mettent en évidence, 

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

réaction,ce qui suggère la possible participation du carbonate organique à 

un processus chimique simultané. Les résultats obtenus dans l'hydroformylation 

de propène sont montrés dans les tableaux 4 et 5 et confirment l'observation 

précédente. 

f 

(hexène-1) / (CO) = 100 , solvant Bz 25 cc. 
CO/H2 : 1/1 T=150° t= 16 h P=120 b 
Précurseur Co (CO) 2 8 

Trodui t 

~2xane 

~exene-2 

E thy 1-2 pentan al 

Methyl-2-hexanal 

~eptanal 

~lcools 

Produits lourds 

~exène 

% 

3.9  
- 

5.1 

7.1 

21.7 

62 .O 

- 
0.3 



Tableau 4  : Hydroformyla t ion  du  propène 
-- ------ - 

(propène)/ (CO) = 100  S o l v a n t  Bz/CP (15110) c c .  

T. 150° ,  t=  4 h P=120 b Co/H7 : 111 
I - 

Tableau 5  : Hydroformyla t ion  d u  propène 
------- - 

P r é c u r s e u r  Co2 (CO) 

I 
P r o d u i t  
-- -- 

g t h y l - 2  
p ropana l  
Butanal  

P r o d u i t s  
l o u r d s  

Pr op ène 

P r é c u r s e u r  : s o l  e  
C O ~ ( C O ) ~  anode Sn 

E =-0.8V NF=2 

% 

27.6 

69 .4  

2 .9  

11 .8  

(propène) / (CO) = 100  S o l v a n t  CH3CN 25 cc. 

T . =  150' t = 4 h P = 120 b CO/H2 : 111 

X 

25.7 

6 1  .O  

13 .2  

38 .6  
i 
I 

P r é c u r s e u r  : s o l  e- 
Co (CO) anode Sn 
E 2=-1.9 V N, =2 

Z 

48.9 

51 .O 

- 

44.7 

P r é c u r s e u r  Co2 (CO) 

P r o d u i t  

Méthyl-2 
p r o p a n a l  

Bu tana l  

P r o d u i t s  
l o u r d s  

Propène 

I 

X 

49.7 

50.2  

- 

9. 



I l  nous e s t  donc paru n é c e s s a i r e  d ' i d e n t i f i e r  c e s  p r o d u i t s  "é t rangers"  à 

l a  r é a c t i o n  d 'hydrofor rny la t ion  proprement d i t e .  Le f a i t  que ceux-ci  s o i e n t  

ob tenus  uniquement en  p r é s e n c e  d e  Carbonate  de  p ropy lène ,  d 'une  p a r t ,  e t  

q u ' i l  e s c  connu pa r  a i l l e u r s  que l a  fo rmat ion  d ' a c é t a l  e s t  p o s s i b l e  p a r  

r é a c t i o n  e n t r e  un a ldéhyde  e t  un a l c o o l  dans  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  

nous a  i n c i t é  à t e s t e r  l a  r é a c t i v i t é  du propylène g l y c o l  e n  hydroformyla t ion  

d e  l 'hexène-1.  Ce c h o i x  a  é t é  e f f e c t u é  e n  t e n a n t  compte du f a i t  que c e t  

a l c o o l  p r é s e n t a i t  l e  s q u e l e t t e  p ropy lén ique  du c a r b o n a t e .  

C e t t e  e x p é r i e n c e  e s t  d é c r i t e  dans  l e  t a b l e a u  6 (expér ience  n02) 

e t  montre e f f e c t i v e m e n t  que l e s  p r o d u i t s  l o u r d s  ob tenus  o n t  d e s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  a n a l y t i q u e s  p r i m a i r e s  (CPV) i d e n t i q u e s  à c e l l e s  de l ' e x p é r i e n c e  3  

t a b l e a u  6 .  

* 

Exp. n o  

1 

2  

3 

4  

t 

( s u b s t r a t )  / (CO) = 100 T=150° t= 5h P=12O b CO/H2 : 111 
E = - 0 . 8 ~  NF=2 

S o l v a n t  

Bz/CP 

BzlCHCN 
3 

B Z / C P  

Bz/C? 

P r é c u r s e u r  

- 
solCo2 (CO)8/e 

s o l ~ o ~ ( ~ ~ ) ~ / e -  

C O ~ ( C O ) ~ +  
- 

s o l v a n t  e  

- 

S u b s t r a t  

C. P. 

Aldehydes 

X 

- 

H e x è n e - l +  
Propane- 
d i 0 1  1 , 2  

Hex ène- 1 

Hep t a n a l  

Alcools  1 P r o d u i t s  

37 .7  

30.4 

1 O0 

2 

- 

- 

36.3 

- 

louxds 
( a c é t a l s  ?: 

2 .1  

27.7 



I l  ne f a i s a i t  p lus  de  doute  que l e s  p r o d u i t s  l o u r d s  obtenus dans l e  C . P .  

é t a i e n t  donc des acé ta ! s  d o n t  l a  s t r u c t u r e  a é t é  é t a b l i e  formellement p a r  

s p e c t r o m é t r i e  de masse.  F igure  6 ( v o i r  annexes) 

Figure  6 

Les composés A ,  B e t  C  s o n t  ob tenus  au cours  de  l ' hydroformyla t ion  de  

1 'hexène-1. Les composés D e t  E s o n t  i s s u s  de  1 'hydroformylat ion du p ropène .  

On remarque que de  manière  log ique  l e s  a ldéhydes  l i n é a i r e s  é t a n t  prépondé- 

r a n t e s ,  l e s  composés A e t  D s o n t  e n  q u a n t i t é s  m a j o r i t a i r e s  p a r  r a p p o r t  à 

l e u r s  i somères  B e t  C  d 'une p a r t  e t  E d ' a u t r e  p a r t .  

P a r  a i l l e u r s ,  l e  composé F  e s t  obtenu de  manière comune  aux 

deux r é a c t i o n s  à l ' é t a t  de  t r a c e s ,  q u i  p o u r r a i t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une 

a c é t a l i s a t i o n  du p r o p a n a l  ( p e u t - ê t r e  i s s u  de  1 ' i s o m é r i s a t i o n  d e  l ' époxyde  

CH3-CH-CH2 processus  q u i  s e r a  m i s  en  év idence  u l t é r i e u r e m e n t ) .  
\ / 

O 

2 .2 .2 .  U t i l i s a t i o n  d e  Sn ( c o ( c o ) , L  comme système c a t a l y t i q u e  : 

2.2.2.1. Hydroformylat ion d'hexène-1-en prïjsgnce-dg C.E.-  - - - - -  - - -  - - - - - - - -  
comme s o l v a n t .  - - - - - - -  

Avec l e  composé Sn ( c o ( c o ) ~ )  on a  r é a l i s é  l e s  e x p é r i e n c e s  

q u i  s o n t  montrées  d a n s  l e s  t a b l e a u x  7 e t  8 .  



Tableau 7 : Hydroformylation de l 'hexène-1 
------- - 

(hexène-1) / (CO) = 100, so lvant  B Z / C P  ( 1 5 1 1 ~  
C C .  

~ = 1 5 0 '  t=16h P=120 b @ / H ~  : 111 

Précurseur  Sn ( c o ( c o ) ~ )  

Produi t s  

~ x è n e - 2  3.1 

Aldehydes 31.1 

Ncoo l s  - 

k é t a l s  1 61.2 

I Hexène I 9.1  

Tableau 8 : Hydroformylation de l'hexène-1 
------- - 

. 
(hexène-1) / (CO) = 100, so lvant  B r  25 cc. 

~ = 1 5 0 ~ ,  t=16h P=120b CO/H2 : 111 

Précurseur  Sn ( C O ( C O ) ~ )  

Produi t s  

Hexane 

H exène-2 

A ldehydes 

Alcools  

H exène 

X 

4.7 

1.6 

89.6 

3.9 

0.7 



Les e x p é r i e n c e s  p r é c é d e n t e s  m e t t e n t  en é v i d e n c e  que l e  composé (1) 

e s t  l e  v é r i t a b l e  p r é c u r s e u r  de  l ' e s p è c e  c a t a l y t i q u e  d a n s  l e s  r é a c t i o n s  

é t u d i é e s .  En p a r t i c u l i e r ,  t o u t  ou p a r t i e  d e  c e t t e  e n t i t é  d o i t  ê t r e  r e spon-  

s a b l e *  Se 1  ' a c t i v a t i o n  du  c a r b o n a t e  d e  p r o p y l è n e  q u i  p r o d u i t  l e s  a c é t a l s  

(dans l e  c a s  où c e l u i - c i  e s t  u t i l i s é  comme s o l v a n t  d a n s  l ' h y d r o f o r m y l a t i o n  

d e s  alcènes).  D ' a u t r e s  p r o c e s s u s  d ' a c t i v a t i o n  d e s  c a r b o n a t e s  e n  p r é s e n c e  d e  

c e  c l u s t e r  f e r o n t  p a r  a i l l e u r s  l ' o b j e t  d ' u n  p r o c h a i n  c h a p i ~ r e .  

2 . 2 . 2 . 2 .  Hydro fo rmyla t ion  e n  a b s e n c e  d e  C . P .  comme s o l v a n t .  - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans c e t t e  p a r t i e  e s t  é t u d i é e  l ' h y d r o f o r r n y l a t i o n  d e  l ' h e x è n e - 1  

avec  Sn ( C O ( C O ) ~ )  g ( e n  absence  d u  C . P .  comme s o l v a n t ) ,  ob tenu  d e  manière  

é l e c t r o c h i m i q u e  e t  comparée à l ' u t i l i s a t i o n  d e  Co, de  même que l ' é t u d e  f 
d e  l ' e f f e t  d e  l ' a d d i t i o n  d ' u n  l i g a n d  (Pbu ) , p o u r  é t a b l i r  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  3 
l e s  deux p r é c u r s e u r s .  Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  c o n s i g n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  9 

e t  e x p l o i t é s  d a n s  l e s  f i g u r e s  7-14. 

Tab leau  9 : 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 .  Etude  c o m p a r a t i v e  
( a >  

- - - - - - - - 

( a )  C o n d i t i o n s  : l e s  mêmes que  d a n s  l e  t a b l e a u  S .  



F i g u r e  7 : 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  p r é c u r s e u r  ( I ) ,  (hexène-1) / (CO) = 100 
- - - - - - - - 1 5 0 ° ,  120  b 

A 
100 - 

a ldehyde  
.- /------- 

A'-'- 

t (h )  

F i g u r e  8  : 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  p r é c u r s e u r  C O ~ ( C O ) ~ ,  (hexene-1) 
------ - 1 5 0 " '  120 b 

O10 

5 0  - 

100 - 

O10 - '  

50 - 

\ aldehyde 

a lcool  

I b 7 



Figure 
------ 

. . 

Hydroformylation de l'hexène-1 précurseur (I), (hexène-1) / (CO) = 100 
150°, 120 b 

Figure 10 : ~ ~ d r o f o r m y l a t i o n  de lVhexi.ne-1 précurseur c~~(CO)~,(hexène-L) / (Co) = 100 



F i g u r e  11 - 
- - - - - - - - 

F i g u r e  1 2  : H y d r o f o r m y l a t i o n  d e  l ' h c x è n e - 1 .  p r é c u r s e u r  Co2(CO) / n ~ u  p ------ -- ( c ~ ? ( c o ) ~ )  1 ( ~ B u ~ P )  - 0 . 2 5  (hexène-1) / (CO\ - f00. 150 '  1 2 0  Ii 



Figure 13 : Hydroformylation de l'hexène-1, précurseur(D/nBu 
------ -- (hexène-1) / (Co) = 100, 150' 120 b 

Figure 14 : Hydroformylation de l'hexène-1, précurseur Co (CO) /nBu P , 
------ -- (CO~(CO)~) / ( ~ B u ~ P )  - 1 (hexène-1 ) / (CO) = £00 , 8 1 5 ~ 0 3 ,  120 b 



Sur l a  base  des  r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s ,  on confirme que l a  v i t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  

avec Sn ( c o ( c o ) ~ )  (1) comme promoteiir e s t  p l u s  l e n t e ,  c e  q u i  permet 

l ' o b t e n t i o n  d 'une  bonne s é l e c t i v i t é  en  a ldohyde.  Par a i l l e u r s ,  e n  u t i l i s a n t  

C O ~ ( C O ) ~  Eans l e s  mêmes c o n d i t i o n s ,  on o b t i e n t  coujours  des  h a u t e s  propor- 

t i o n s  e n  a l c o o l ,  dues  à s a  m e i l l e u r e  c a p a c i t é  hydrogénante .  On r e l è v e  

également l e s  d i f f é r e n c e s  fondamentales  s u i v a n t e s  : 

a )  l e  r a p p o r t  n/b n ' e s t  pas l e  même pour l e s  deux sys tèmes (3 avec  Co2(CO) 8  
e t  2 . 5  a v e c  (1)). 

b) l ' a d d i t i o n  de  phosphine m o d i f i e  l e s  deux sys tèmes,  a u s s i  b i e n  l a  v i t e s s e  

comme l e  r a p p o r t  a ldehyde l i n é a i r e f a l d e h y d e  b ranchée ,ce  q u i  donne 8 .5  avec 1 

comme p r é c u r s e u r ,  mais l a  v i t e s s e  e s t  s i  l e n t e  qu ' en  1 4  heures  l a  convers ion 

n ' e s t  que de  6 %. 

c )  On r e n c o n t r e  un t a u x  é l e v é  d ' h y d r o g é n a t i o n  e n  u t i l i s a n t  Co3(CO) l e q u e l  
(33) 

- 8, 
e s t  d ' a c c o r d  avec l e s  é tudes  a n t é r i e u r e s  

Pour démontrer  que l a  d i f f é r e n c e  fondamentale e n t r e  l e s  deux 

sys tèmes e s t  l a  v i t e s s e ,  on a  r é a l i s é  l ' h y d r o f o r m y l a t i o n  de l 'hexène-1 avec 

une d u r é e  d e  24 h e u r e s ,  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  montrés dans  l e  t a b l e a u  10,  

où on p e u t  c o n s t a t e r  qu 'avec  un temps d e  c o n t a c t  long,  l ' a l d e h y d e  p r o d u i t ,  

commence à s e  consommer pour donner l ' a l c o o l .  

Tableau 10  : Hydroformylat ion de l ' hexène-1  
------- -- 

1 
(hexène-1) / (CO) = 100 s o l v a n t  Br 25 c c .  : 

1 

P r é c u r s e u r  Sn ( c o ( c o ) ~ )  

I Hexène 

r 
l Hexane 

3.5 

! Aldehydes 

i Alcoo l s  

l 

88.5  

7.8 



On c o n c l u t  que l e  p récurseur  c a t a l y t i q u e  1, diminue l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n ,  

l e q u e l  permet d ' o b t e n i r  une h a u t e  p r o p o r t i o n  d ' a ldehyde  (90 %) e t  une b a s s e  

c o n c e n t r a t i o n  d ' a l c o o l s ,  même pour d e s  temps de s é j o u r  impor tan t s  ; un a u t r e  

type  de comparaison peut  ê t r e  e f f e c t u é  e n t r e  l e s  2  systèmes ; il c o n s i s t e  e n  

l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  des  s o l u t i o n s  obtenues  a v a n t  e t  a p r è s  c a t a l y s e  ( t a b l e a u  !i) 

Tableau 11 : IR d e s  p r é c u r s e u r s  c a t a l y t i q u e s  dans l e  mélange d e  r é a c t i o n  
------- -- 

-- ----- - --1 

1 
8 

1 / Mélange de  , ! 
i Mélange de  1 1 ; ( 6 7 1 ,  

1 S o l v a n t  Bz / r é a c t i o n  Pré- '  / r é a c t i o n  Pré- 1 . HCO(CO)~ 
c u r s e u r  1 ISo lvan t  Bz , 

t , c u r s e u r  
1 vCO cm-1 vco cm-1 vco cm-1 \)CO cm-1 

a C01(C0)8 
l - 1 

. . .. . -- 
TF = t r è s  f o r t  ; F = f o r t  ; f  = f a i b l e .  

i i .ilCo cm-1 
1 I 1 j 

- 1 } .... . -- ----y 1 i - --- 

! 
1 
1 

2033 i 2033 F  1990 f 1 1 9 9 O f  1 
I 

2016 TF 2017 F 2012 F  2040 TF i 2043 TTF 1 
i ! 1 2 0 8 2 F  j 2081 F  1 2072 TF 1 2012 F  1 j 

Les r é s u l t a t s  montrent  que,  d u r a n t  l e  procédé q u i  u t i l i s e  Co, i l  y a 
& 

l a  f o r m a t i o n  de  HCO(CO)~ comme on p e u t  l e  c o n s t a t e r  p a r  l a  bande c a r a c t é -  

r i s t i q u e  à 2013 cm-1 0 4 )  . A l ' i n v e r s e ,  dans l e  c a s  de  l a  c a t a l y s e  avec 

l ' e s p è c e  (1), on obse rve  l e s  mêmes bandes avan t  e t  a p r è s  l a  r é a c t i o n  : on 

p e u t  donc suppose r  que dans l e s  deux c a s  de  f i g u r e  il s u b s i s t e  une h a u t e  

c o n c e n t r a t i o n  de  1, e t  s a  t r a n s f o r m a t i o n  u l t é r i e u r e  e n  l ' e s p è c e  Co2(CO) 8 Ou 

HCo(C0) n ' e s t  pas  c l a i r e m e n t  é t a b l i e .  Ce r é s u l t a t  e s t  en  f a v e u r  de  l ' e x i s -  
4 

t e n e e  du c l u s t e r  e n  t a n t  q u ' e n t i t é  c a t a l y t i q u e ,  e t  d i f f è r e  de  c e  q u i  a  pu 

ê t r e  o b s e r v é  an té r i eu rement  d a n s  d ' a u t r e s  r é a c t i o n s  s u r  c l u s t e r s  à base  

d e  c o b a l t  (ou l e s  i n f r a r o u g e s  d e s  s o l u t i o n s  a p r è s  c a t a l y s e s  m e t t a i e n t  en  

é v i d e n c e  l a  fo rmat ion  d ' h y d r u r e  de  c o b a l t  t é t r a c a r b o n y l e  (35)(36)  ) néanmoins , 
il e s t  p robab le  q u ' e n  c a t a l y s e  ( h a u t e s  T O  e t  p r e s s i o n )  l e  composé 

Sn ( C O ( C O ) ~  ) s ë  f ragmente ,  ma i s  aucune évidence s p e c t r o s c o p i q u e  ne permet 

de  m e t t r e  e n  év idence  c e s  e s p è c e s .  

: 

! 

2112 f  
f 
i 

1 

i 
! 

l 1 



On a  pu m o n t r e r  que  1 ' 6 l e c t r o r é d u c t i o n  d e  Co,(CO), S p o t e n c i e l  - O 

c o n t r o l é  e n  u t i l i s a n t  une anode  e n  Sn g é n è r e  l e  composé Sn ( C O ( C O )  j 
4 4 '  

l e q u e l  c a t a l y s e  l ' h y d r ~ f o r m ~ l a t i o n  d e s  a l c è n e s  à une v i t e s s e  t e l l e  que 

l ' o n  o b t i e n t  l e s  a l d e h y d e s  d e  f a ç o n  c h i m i o s é l e c t i v e .  Dans c e  sy s t ème  r é a c -  

t i o n n e l ,  l e  c a r b o n a t e  d e  p r o p y l è n e  e s t  a c t i v é  e t  t r a n s f o r m e  l e s  a l d e h y d e s  

e n  a c é t a l s .  

Dans c e  c o n t e x t e  on a pu m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  p o s s i b i l i t é  d ' a c -  

t i v a t i o n  d e s  c a r b o n a t e s  c y c l i q u e s  o r g a n i q u e s  e n  p r é s e n c e ,  s o i t  d ' u n e  s o l u -  

t i o n  é l e c t r o r é d u i t e  d e  C O ? ( C O ) ~ ,  s o i t  d e  l ' u t i l i s a t i o n  du composé - 
Sn ( C ~ ( C O ) ~  ) comme p r é c u r s e u r s  c a t a l y t i q u e s .  

Dans l e  c h a p i t r e  3 s e r o n t  t r a i t é e s  deux  r é a c t i o n s  d a n s  l e s q u e l l e s  

l e s  c a r b o n a t e s  o r g a n i q u e s  p e u v e n t  j o u e r  l e  r ô l e  d e  s u b s t r a t s  : l ' a c é t a l i s a -  

t i o n  e t  l ' h y d r o l y s e  s o u s  p r e s s i o n .  



3 - ACTIVATION DES (3FHNATES ORW IWES 



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

est le dimérhory-1,l éthane(37), c'est l'acéra1 produit de la réaction entre 

l'éthanol et le méthanol selon : 

Le dit composé est intéressant, car c'est une source potentielle 

tant de l'aldéhyde que de l'alcool par hydrolyse, ou, par carbonylation 

ultérieure, de l'acétate d'éthylidene précurseur de l'acétate de vinyle. 

Dans ce contexte particulier la recherche de conditions compétitives d'obten- 

tion d'acétals de manière sélective pouvait être intéressante. 

Dans la littérature, on relève des exemples d'utilisation de 

complexes du cobalt comme précurseurs catalytiques pour ce procéde de 

synthèse d'acétals 07)(38)(39), et pour le cas particulier cité plus haut 

(réaction IO), on peut envisager la synthèse "in situ" de l'éthanal par carbo- 

nylation du méthanol et acétalisation consécutive. Pour ce procédé, la réaction, 

qui est équilibrée dépend : de la vitesse de formation de l'aldéhyde, du 

type de solvant utilisé, de la concentration du système catalytique, de 

l'addition d'un cocatalyseur, de la température et du type de ligands qui 

s'utilisent dans la réaction. Par ailleurs, GULF (40) a décrit récemment un 

procédé dans lequel l'entité catalytique est un système CO/I- avec l'addition 

de ligands fortement encombrés où l'atome donneur appartient au groupe Va 

(N,P,As). On obtient ainsi une bonne sélectivité en acétals ; cependant, dans 

les meilleures conditions(37) le rendement est de l'ordre de 72 à 80 X. 

Récemment, MIRBACH a rapporté une étude de l'influence du méthanol 

sur Les carbonyles de cobalt en réactions qui incluent alcènes et gaz de 

synthèse(41); les auteurs ont montré que dans la réaction de l'octène-1 à 

95 b (CO/HZ) et 80'~. l'oléfine est rapidement transformée pour donner le 

diméthyl acétal de l'aldéhyde C comme produit majoritaire. L'étude faite 9 - 
par IR montre que le cobalt est présent, comme CO(CO)~ et dans des propor- 

tions mineures en tant que CO''. Aucun composant acyle, ni l'espèce 

HCo(C0) ne sont mis en évidence en solution. Cette observation amène ces 4 
mêmes auteurs à la conclusion selon laquelle HCo(C0) est suffisamment 4 - 
dissocié dans ce solvant polaire suivant HCo(C0) --r H+ + CO(CO)~ , 

4- 
i 

l'équilibre correspondant étant déplacé vers la droite par le fait que H 



entre dans le processus d'acétalisation ultérieur. 

Un cycle catalytique schématisant ce procédé est représenté 

ci-dessous (schéma 5). 

SCHEMA 5 

Apparemment l'existence d'un milieu suffisamment polaire favorise donc une 

concentration importante de protons capables d'amener la réaction jusqu'à 

l'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) ) ou bien 
4 4' 

par une solution de dicobalt octacarbonylé électroréduite. La réaction 

générale est la suivante : 

cata 
RCHO + o = O  RCH, 



Le tableau 12 montre l'acétalisation d'heptanal sous pression de différents 

gaz. 

Tableau 12 : Acétalisacion de ltheptanal sur le cluster (1) 
------- -- 

(heptanal) / (CO) = 100 solvant BI/CP (15/ 10) c c. 

T = 150" t = 16 h P = 120 b 

Précurseur sol e- CO~(CO)~ anode Sn,E=-0.8V NF = 2 i 

Cette étude met en évidence la capacité du système catalytique à 

activer le carbonate de propylène en présence de CO, lequel doit jouer le 

rôle de stabilisant de l'espèce (1) en solution. 

Par ailleurs les résultats obtenus en faisant la réaction en présence 

de Co (CO) eont consignés dans le tableau 13. 2 8 

Tableau 13 : Acétalisation de l'heptanal sur CO~(CO)~ 
------- -- 

t 

(heptanel) / (CO) = 100 solvant BzlCP (15/lO)cc. 

T = 150° P = 120 b CO 

Précurseur Co (CO) 
2 8 

Produit % 

Acétal (A) 

Aldéhyde 

t = 1 6 h  

2.6 

97.3 

t = 3 2 h  

4.0 

95.9 

3 



I l s  montrent  que l ' e s p è c e  CO,(CO)~ ne c a t a l y s e  pas de manière a d é q u a t e  
& 

l ' a c t i v a t i o n  du c a r b o n a t e  o r g a n i q u e ,  l e  rendement non nul obtenu peut a v o i r  
- 

pour o r i g i n e  l a  d i s m u t a t i o n  du Co3(CO) e n  l ' e s p è c e  Co(C0) ( e n t i t é  c a t a l y -  
+ 2 

- 8 4 
t i q u e )  e t  dans l ' e s p è c e  Co , l e s q u e l l e s  s o n t  obse rvées  quand l e  d i c o b a l t  

(41) oc taca rbony le  e s t  e n  p résence  d ' u n  s o l v a n t  p o l a i r e  . 
Dans l e  t a b l e a u  14,  on met e n  évidence l a  p a r t i c i p a t i o n  de  l ' é t a i n  

dans  l e  procédé,  e n  l ' i n t r o d u i s a n t  sous  forme SnCl dans l e  c a s  de 
2 

C O ~ ( C O ) ~ ,  ou s e u l .  

Tableau 14 : A c é t a l i s a t i o n  d e  l f h e p t a n a l  
------- -- 

-- - -- -- - - - - - -- - - - - - - - -- ' ( h e p t a n a l )  / (CO) = 100 s o l v a n t  Bz/CP (15110) c c .  1 
T = 150" t = 16 h P = 120 b  CO i 

i I --- i 

29.8 81.4  87.3  1 

Aldéhyde 12.6 
i 

On c o n s t a t e  une n o u v e l l e  f o i s  que l e  composé 1 e s t  bon p r é c u r s e u r  

c a t a l y t i q u e  dans l ' a c é t a l i s a t i o n  de l l h e p t a n a l  ; probablement,  l a  n a t u r e  

p o l a i r e  de  l a  l i a i s o n  Sn-Co l u i  donne l a  p o s s i b i l i t é  d e  fo rmat ion  d e s  e s p è c e s  
+ 

(5sn + - c o ( c o ) ~ )  r e s p o n s a b l e  de  l a  t r a n s f o r m a t i o n .  Ce système s e  

montre e f f i c a c e  uniquement pour  l ' a c t i v a t i o n  des  c a r b o n a t e s  c y c l i q u e s  dans  

l a  mesure où l o r s q u e  l ' o n  r é a l i s e  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  r é a c t i o n n e l l e s  

l ' i n t é r a c t i o n  e n t r e  un c a r b o n a t e  a c y c l i q u e  ( c a r b o n a t e  d e  méthyle)  e t  l ' h e p t a n a l ,  

l e  rendement en  a c é t a l  C H CH(0CH ) e s t  seulement de  l ' o r d r e  d e  5 %. 
6  13 3  2 

CONCLUSION : ---------- ---------- 

On t rouve que  l e  composé Sn ( C O ( C O ) ~  ) g é n é r é  p a r  v o i e  de  l ' é l e c -  

t r o c é d u c t i o n  de  C O ~ ( C O ) ~  en s o l u t i o n  p e u t  c a t a l y s e r  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l e  

c a r b o n a t e  de  p ropy lène  e t  un a ldéhyde pour donner l ' a c é t a l  de  manière chimio- 

s é l e c t i v e .  Nous p ropose rons  u l t é r i e u r e m e n t  un mécanisme pour c e t t e  r é a c t i o n .  



3.2 - HYDROLYSE DES CARBONATES ORGANIQUES --- : ......................................... 

~ ' e s t  une réaction qui transforme un carbonate d'alkyle ou aryle 

dans l'alcool correspondant par l'entremise d'un procédé d'hydrolyse catalysé 

suivant les réactions (12) et (13). 

cata. 
( R 0 ) 2 C O + H 2 0  + 2ROH + CO2 

Pour un carbonate cyclique : 

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

antérieurs ont montré que l'hydrolyse en milieu acide suivait un mécanisme 

de type ~ . 2 ( ~ ~ ) ,  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 

SCHEMA 6 

L'hydrolyse en milieu basique ( 4 3 )  est décrite comme un procédé en plusieurs 

étapes où s'insérent comme intermédiaires un ion tétrahedrique et un ion 

hydroxyalkylcarbonate (schéma 7). 



SCHEMA 7 

L'l iydrolyse de  c a r b o n a t e s  c y c l i q u e s ,  ( é t h y l è n e  e t  propylène)  r e v ê t  une 

importance t o u t e  p a r t i c u l i è r e  dans  l a  mesure où l e s  d i o l s  ob tenus  s o n t  

u t i l i s é s  d a n s  l ' i n d u s t r i e  chimique comme composants de  r é s i n e s  p o l y e s t e r ,  

de  f i b r e s  e t  a n t i g e l s  pour l ' a u t o m o b i l e  : c ' e s t  l a  r a i s o n  pour l a q u e l l e  

dans l a  d e r n i è r e  décade s o n t  apparus  p l u s i e u r s  b r e v e t s  p r o t é g e a n t  d i f f é r e n t s  

systèmes c a t a l y t i q u e s  pour c e t t e  r é a c t i o n .  

J u s q u ' à  c e  j o u r  o n t  é t é  r e p o r t é s  d e s  systèmes t e l s  que K2C03 (44)  ( 4 5 )  

l e s q u e l s  o p é r e n t  e n t r e  100 e t  2 0 0 ' ~  e t  de  15 à 60 b  ; l a  r e c h e r c h e  a c t u e l l e  

s u r  c e  s u j e t  a  pour o b j e c t i f  l a  p o s s i b l e  s u b s t i t u t i o n  du p rocédé  a c t u e l  

d ' o b t e n t i o n  d e  d i o l s  (50) .  En e f f e t  c e l u i - c i  c o n s i s t e  en  l ' h y d r a t a t i o n  d e  

l ' oxyde  d ' é t h y l è n e  q u i  donne l e  monoalkyl g l y c o l ,  mais d e s  d i  e t  t r i a l k y l g l y c o l  

comme p r o d u i t s  s e c o n d a i r e s  q u i  n é c e s s i t e n t  l ' u t i l i s a t i o n  de  g randes  q u a n t i t é s  

d ' e a u  pour é v i t e r  l e u r  fo rmat ion .  De c e  f a i t ,  l a  r echerche  d e  nouveaux p racédés  

u t i l i s a n t  1 ' h y d r o l y s e  d e s  c a r b o n a t e s  c y c l i q u e s ,  (qui peu t  s e  f a i r e  de  maniè re  

beaucoup p l u s  s é l e c t i v e  (98 à 99 %) e n  d i 0 1  p r i m a i r e  e n  u t i l i s a n t  beaucoup 
(50) moins d t e a u ) a  é t é  mise  à l ' é t u d e  d e p u i s  peu . 

C e t t e  v o i e  c a r b o n a t e  permet une d iminu t ion  s u b s t a n t i e l l e  en  c a p i t a l  

p a r  l a  r é d u c t i o n  d r a s t i q u e  d ' e a u  dans  l e  système mais ,  e s t  un procédé e n  

deux é t a p e s  ; d a n s  l e  p remiè re .  l ' époxyde  e s t  t ransformé e n  c a r b o n a t e  

d ' a l k y l e  s o u s  p r e s s i o n  dans  une r é a c t i o n  c a t a l y s é e  en  phase  l i q u i d e  anhydre ,  

e t  l e  c a r b o n a t e  a i n s i  obtenu e s t  h y d r o l y s é  dans  un deuxième r é a c t e u r  c a t a l y t i q u e  

e n  phase  l i q u i d e .  

(X)  C e t t e  v o i e  c a r b o n a t e  e s t  e n v i s a g é e  également dans l a  mesure où e l l e  permet 

un s t o c k a g e  de  d i 0 1  p o t e n t i e l  beaucoup p l u s  s û t  que c e l u i  d e s  époxydes ,  de 

même q u e  l e u r  t r a n s p o r t  (5 1 )  



En conséquence,  l a  r e c h e r c h e  e t  l e  développement des  systèmes 

d ' h y d r o l y s e  c a t a l y t i q u e  d e s  c a r b o n a t e s  p e u t  donner a c c è s  à un procédé p l u s  

a p p r o p r i é  d ' u n  p o i n t  de  vue économique pour l a  p r o d u c t i o n  de  d i o l s .  

3 .2 .1 .  R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  : 

Dans c e  paragraphe s o n t  d é c r i t s  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  dans  l ' a c t i v a -  

t i o n  d e s  c a r b o n a t e s  o r g a n i q u e s  e n  p résence  d ' e a u ,  l e  procédé é t a n t  c a t a l y s é  

la e n c o r e ,  en  u t i l i s a n t  l e  sys tème de  c o b a l t  é l e c t r o r é d u i t  an té r i eu rement  

d é c r i t  . 

La r é a c t i o n  g é n é r a l e  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

c c = o  / 
+ H20 -o, CH + CO* 

Dans c e t t e  s é r i e  d ' e x p é r i e n c e s ,  on compare dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  

de  r é a c t i o n ,  d i f f é r e n t s  sys tèmes .  Les r é s u l t a t s  cons ignés  dans  l e  t ab leau  15 

pour l e  c a r b o n a t e  de  p ropy lène  (C.P.) e t  dans  l e  t a b l e a u  16 pour l e  c a r b o n a t e  

d ' é t h y l è n e  (C.E.) montrent  que d e s  s é l e c t i v i t é s  i n t é r e s s a n t e s  e n  propylène 

g l y c o l  e t  é t h y l è n e  g l y c o l  s o n t  o b t e n u s ,  même dans  d e s  c o n d i t i o n s  défavora-  

b l e s  où l ' e a u  s e  t rouve  e n  d é f a u t  ( f a c t e u r  1 0 ) .  

Tableau 15 : Hydrolyse  du Carbonate  d e  Propy lène  
------- -- 

< 

( ~ ~ 0 )  / (CO) = 100 (CP) / (CO) = 1000 s o l v a n t  B r  T = 1 5 0 ' ~  
t = 16 h  P' = 120 b  CO 

P r é c u r s e u r  C a t a l y t i q u e  
1 

I 

Sn (CO ( ~ 0 ) ~ ) ~  

Sol-  - 
v a n t  e  
anode Sn 
E= -0.8 
N = 2  F 

Co2 (CO)8 - 

PROPYLENEGLYCOL 2 

' Co,(CO), 
e- 

anode Sn 
E = -0.8 
NF = 2 

SnC12 H + 

- 1 .9  - 48.7 59.7 72.1  77.4 

4 



Tableau 16 : Hydrolyse du Carbonate d'éthylène 
------- -- 

( @,O) / (CO) = 100 (CP) / (CO) = 1000 solvant BZ T = sooc 

t = 1 6 h  P = 120 b CO 

l Précurseur Catalytique 1 

1 I - 
Solvant e- / C08(C0)8 e I t 1 

I 1 Anode Sn 
H+ !co~(co)~ SnC12 

i \ E  = -0.8 V 
1 Anode Sn 1 Sn (co(co)~)~ 1 / E = -0.8 V ' 

! N~ = 2 I N  = 2  i 1 1 F i i 
1 1 

I 1 ETHYLENEGLYCOL % 1 

- -. .. . .- - - .. - -- - -. - - . . - . . . 
I T 

Comme on peut l'observer, seuls les systèmes comportant un acide de 

LEWIS (Sn) sont efficaces.: SnC12 donne une conversion de 49 % dans le temps 

réactionnel envisagé, et on peut obtenir par électrolyse du solvant et 

oxydation sumultanée de l'étain (solvant e-, anode Sn), des espèces oxydées 

de ce métal en solution susceptibles de catalyser cette même réaction 

(59.7 % pour le propylène glycol). Le dicobalt carbonyle seul n'est pas cataly- 

seur pour cette réaction. Par contre associé à l'étain comme dans le cas du 

composant Sn (co(co)~) de par la polarité de la liaison Co-Sn, on obtient 

un effet de synergie probablement par la formation de l'entité ($~n+)~ui 

favorise cette hydrolyse. Avec le composé (1.) on a réalisé des expériences avec 

pour objectif l'élimination du benzène et la diminution de la pression 

(tableaux 17 et 18). 



Tableau 17  : Hydrolyse d e  C . P .  i n f l u e n c e  de l a  co r icen t ra t ion  d ' e a u .  
- - - - - - - - - 

P r é c u r s e u r  Sn ( C o ( ~ 0 ) ~ )  
1 

Propy lèneg lyco l  

P r o d u i t  

Carbonate 

2 

. T a b l e a u  18 : Hydrolyse du C.P. i n f l u e n c e  de  l a  p r e s s i o n  de CO 
------- -- 

On c o n s t a t e  que  l a  r é a c t i o n  marche même e n  c o n d i t i o n s  é q u i m o l a i r e s  du 

s u b s t r a t  (C.P.) e t  r é a c t i f  (H20),  e t  l a  p r e s s i o n  de  CO peut  ê t r e  r é d u i t e  

j u s q u t à  5 b a r s  (Des e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  à 1 0 0 ' ~  o n t  montré qu 'une  a c t i v a -  

t i o n  thermique é t a i t  n é c e s s a i r e ,  c e t t e  t empéra tu re  é t a n t  i n s u f f i s a n t e  e t  ne 

( ~ ~ 0 )  / (CO) = 1600 (CP) / (CO) = 1600 

P  = 5  b  CO T = 150°C t = 16 h 

P r é c u r s e u r  Sn ( C O ( C O ) ~  ) 

P r o d u i t  
. 

Propy lèneg lyco l  

Carbonate  

2 

87 .O  

12.9 



permettant qu'une conversion de 55 % ) .  Finalement l'infliience (dans l'hydro- 

lyse de C.P.) d'un ligand phosphinique dans le coinposé Sn (co(co)~) a été 

étudiéeen réalisant la réaction en présence de Sn (CO(CO)~L) L = @. 3 P 

(composé II) comme promoteur. Le résultat ( h 7 . 7  %) en propylenglycol dans 

les mêmes conditions montre que la phosphine fait plus difficilement l'acti- 

vation du carbonate alkyle. Ceci peut s'expliquer par l'effet donneur a de 

la phosphine vers l'atome de cobalt, celle-ci rendant plus forte la liaison 

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

Figure 15 

Ce schéma implique une diminution de l'acidité de l'étain, 

(l'activation du carbonate se fait moins facilement), due au fait que la 

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

CONCLUSION ---------- : ---------- 

On trouve que Sn (co(co)~) catalyse 1 'hydrolyse des carbonates 

organiques en utilisant des quantités équimolaires d'eau, sans rencontrer 

de produits secondaires comme le dipropylène glycol (D.P.G.) ou tripropy- 

lèneglycol (T.P.G.) le rendement maximum obtenu est de 90 % avec une sélec- 

tivité de 100 %. On constate que la 8ubstitution d'une molécule de CO par 

une phosphine dans le précurseur catalytique diminue l'activité, ce qui 

renforce l'hypothèse selon laquelle la polarisabilité de la liaison Sn-CO 

joue un rôle très important dans la capacité du composé à catalyser les 

réactions préalablement décrites. 

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

lesquelles on peut transformer un carbonate organique dans le mélange CO2 

et l'époxyde correspondant (50) (51) 



Compte-tenu d u  t a i t  que pa r  c e t  é q u i l i b r e ,  on pouva i t  concevoir  

que l e s  chemins r é a c t i o n n e l s  d e s  r é a c t i o n s  p récéden tes  pouvaient  passe r  pa r  un 

i n t e r m é d i a i r e  époxyde,  nous avons env i sagé  d e s  r e a c t i o n s  s u r  c e s  mêrnes e n t i t é s  

c a t a l y t i q u e s  met tan t  e n  oeuvre l e s  o x i r a n r s  , c e  q u i  nous amène à c r a i t e r  

c e t  a s p e c t  dans l e  c h a p i t r e  s u i v a n t ,  où l ' o n  m e t t r a  e n  év idence  un p rocessus  

d ' i s o m é r i s a t i o n  s é l e c t i f .  



4 - ISOKRISATION DES EFOXYDES 



4.1 - INTRODUCTION - BIBLIOGRAPHIE : .................................. .................................. 

Les époxydes sont susceptibles de donner une réaction d'isoméri- 

sation(indépendamment du degré de substitution dans la partie hydrocarbonee) 

en présence de promoteurs acides ou basiques. En général quatre différents 

types de réaction sont observés ( 5 2 )  (53) 

a) la transformation en alcools allyliques 

b) l'hydratation en glycol 

c) l'isomérisation en composés carbonyliques 

d) le réarrangement des carbocations. 

Sur la base des caractéristiques du présent travail nous traitons uniquement 

de l'aspect isomérisation des époxydes en aldéhydes ou cétones. Dans la 

littérature on relève beaucoup d'exemples relatifs à ces transformations ; 

on peut citer : 

- la conversion des époxydes en aldéhydes avec une bonne sélectivité utili- 
sant comme catalyseur le système BF -Et o/SnCl dans des solvants aprotiques ( 5  4 

3 2 4 

BF jEt20/SnC14 C6H3-CH-CH2 - C7H1~C\H 8 
\ / 
O 1,4 dioxane 

- le réarrangement avec HI d'oxiranes d'esters d'acides gras pour donner 
(55 un mélange d'aldéhydes et de cétones . 

composés carbonyliques époxystearate de méthyle + 

L'utilisation de systèmes catalytiques à base de cobalt a été aussi reporté 

par exemple : 

- l'isomérisation des oxydes de propylène et butylène pour obtenir les produits 
cétoniques de façon sélective (56) 

Quelquefois, il est nécessaire d'obtenir une régiospécificité dans 

le procédé d'isomérisation. Ceci a été fait avec l'utilisation du système à 

base de cobalt/acide de LEWIS ; par exemple : 



- La transformation d'oxiranes dans les aldéhydes pour la réaction d'amido- 

carbonylation ( 5 7 )  . 

cata 
RCH-CH2 - R-CH,-CHO 
\ / - 

O 

- La réaction des époxydes avec trialkylsilane catalysé parc ( C O )  ( 5  8) 4 8 

Dans les deux derniers cas se tient le même système : métal de transition- 

acide de LEWIS. Le mécanisme de la réaction vers la formation de l'aldéhyde 

est représenté dans le schéma 8 (58) 

systeme au cobalt 

Ezacide de Lewis 

S C H E M A  8 
La formation de la cétone peut se visualiser dans le schéma 9, dans lequel 

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

S C H E M A  9 



Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  i l  e x i s t e  que lques  a u t r e s  exemples (59-62Iqui 

on t  é t é  b r e v e t é s  ; d a n s  tous  l e s  c a s ,  i l  e s t  b i e n  é v i d e n t  que l e s  t r avaux  

on t  pour tendance l a  fo rmat ion  s é l e c t i v e  ou de  l ' a l d é h y d e  ou de  l a  c é t o n e .  

4.2 - RESULTATS ET DISCUSSIONS .............................. .............................. 

Dans c e t t e  p a r t i e  on d é c r i t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus  à l ' a i d e  du 

c l u s t e r  ( 1 )  pour c a t a l y s e r  l ' i s o m é r i s a t i o n  de  l ' oxyde  de  propylène e n  pro- 

p ionaldéhyde de maniè re  r é g i o s p e c i f i q u e ,  l e  t a b l e a u  19 compare l ' e f f i c a c i t é  

de  c e  système au c o u r s  de  l ' u t i l i s a t i o n  de  d i v e r s  gaz (cO2,CO) 

Tableau 1 9  : I s o m é r i s a t i o n  de  l ' o x y d e  de p ropy lène  
A------ -- 

Comme il a v a i t  é t é  remarqué précédemment, l e  sys tème c a t a l y t i q u e  o p è r e  s e u l e -  

ment sous  p r e s s i o n  d e  CO, q u i  d o i t  s t a b i l i s e r  l e  p r é c u r s e u r  (1). Dans t o u s  

l e s  c a s  l ' u n i q u e  p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n  f u t  l ' a l d é h y d e .  La r é a c t i o n  d 'hydro-  

l y s e  d e  l i épox$e  a  é t é  a u s s i  é t u d i é e  e t  comparée avec  l ' a c t i o n  d ' a u t r e s  

c a t a l y s e u r s  pour l e  même procédé ,  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  f o u r n i s  dans  l e  t a b l e a u  20. 

---A 

(9xyde d e  p ropy lène)  160) = 100 S o l v a n t  Bz 
T  = 150" t = 16h P =  120 b  

P r é c u r s e u r  Sn ( C O ( C O ) ~  ) 

P r o d u i t  % 

Propana l  

C02 

P a s  de  
r é a c t i o n  

co,/co 
11 1 

92.2 

,, 
99.6 

- 



Tableau 20 : Hydrolyse de l 'oxyde de propylène 
------- -- 

D . P . G .  = Dipropylenglycol 

- -- - ---A-..---. - - - - -- 

(oxyde d e  Propylène) / (Co) = 100 Solvant Bz 
(H20) / (CO)= 100 T = 150OC t = 16 h P = 120 b CO 

On peut v o i r  que dans l e s  condi t ions  de r éac t ion  l e s  au t r e s  systèmes 

(ac ide  de BRONSTED, a c ide  de LEWIS) donnent c o y e  produi t  l e  d i01  lequel  

e s t  transformé en dimère se lon  : 

Produi t  K 

D . P . G .  

Propanal 

Propylène 
Glycol 

Oxyde de 
Propylène 

i- 

H2° 
époxyde 

CH -CH-CH CH3 -CH-CH2 (CH3-CHOH-CH2) 20 
\ j 2  I I 

O OH OH 
D . P . G .  

Le composé Sn ( c o ( c o ) ~ )  isomèrise  l 'époxyde en aldéhyde sé lec t ivement ,  

Précurseur Cata ly t ique  

même en présence d ' e a u .  

H + 

2 4 . 7  

O 

O 

75.2 

Quand on r é a l i s e  l a  r é a c t i o n  e n t r e  l 'oxyde de propylène e t  l ' e s p è c e  (1) 

en  présence de C . P . ,  f u t  obteriii l e  composé (F) en 45.5 % de rendement ; 

SnCl2 

34.6 

O 

O 

65.3 

c e c i  suggère l a  r é a c t i o n  su ivante  : 

s n  ( c o ( ~ 3 ) ~ )  

O 

93.2 

3 . 9  

< 3 

Le r é s u l t a t  précédent montre l a  p o s s i b i l i t é  d ' a c t i v a t i o n  de l ' o x i r a n e  

e t  du carbonate  organique pour donner l ' a c é t a l ,  l eque l  met en évidence 

l a  v e r s a t i l i t é  du système c a t a l y t i q u e  rencont ré  e t  é tud ié  dans l e  présent  

t r a v a i l .  Dans l e  schéma 10 on montre t ou te s  l e s  r éac t ions  que l e  composé 

Sn ( c o ( c o ) ~ )  , peut c a t a l y s e r .  



R 

RCHO 

O 

O 

O 
l' R 

SCHEMA 10 

CONCLUSION : ========== 

On constate donc que Sn (Co(~0)~) 4, catalyse l'isomérisation 

de l'oxyde de propylène en l'aldéhyde sélectivement, même en conditions 

d'hydrolyse. Cette observation suggère que l'isomérisation est une réaction 

plus rapide par rapport à la transformation en glycol, et montre l'efficacité 

de ce système catalytique comparativement à ceux de la littérature qui 

sont moins sélectifs en aldéhyde (55) (56) 

Les réactions vues dans les chapitres précédents mettent en oeuvre 
- 

une génération électrochimique de Co(C0) 4 ou du cluster (1), suivies d'une 

catalyse sur ces espèces. 

Le dernier chapitre sera donc consacré à l'étude des mécanismes de 

ces réactions, tout particulièrement sur le cluster (1). 



5 - APPROCHE O R o M 3 A U I ( X I E  - KCATiISMES. 



Dans c e t t e  p a r t i e  s o n t  suggérés des  schémas mécanistiques pour 

l e s  r é a c t i o n s  é t u d i é e s ,  l ' o b j e c t i f  é t a n t  de t rouver  un comportement commun 

à tous l e s  procédés. Ce lu i -c i  peu t  ê t r e  basé s u r  La p o l a r i s a b i l i t é  de  La 

l i a i s o n  Co-Sn dans l e  composé Sn ( c o ( c o ) ~ )  4 ,  l eque l  donne au système b iméta l -  

l i que  une c a r a c t é r i s t i q u e  d 'acide-base de LEWIS. 

HYDROFORMYLATION DES ALCENES 

SCHEMA 1 2  



ACETALISATION DES ALDEHYDES 

O 
H ( ~ ~ ) 4 ~ o - ~ n $  \ 

'si / - -  \ 

HYDROLYSE DES CARBONATES 

SCHEMA 14 



ISOMERISATION DE L'OXYDE DE PROPYLENE 

SCHEMA 15 



Les schémas suggérés  pour e s s a y e r  d ' e x p l i q u e r  l e s  r é s u l t a t s  expé- 

r imentaux r e s t e n t  b i e n  sûr d u  domaine de  l a  s p é c u l a t i o n  ; néanmoins ceux-ci  

f o n t  a p p e l  à d e s  c y c l e s  c a t a l y t i q u e s  d é j à  r e n c o n t r é s  pour c e s  r é a c t i o n s ,  m i s  

à p a r t  que l ' é t a i n  est  p a r f o i s  un p a r t e n a i r e  à p a r t  e n t i è r e  dans  l e  p r o c e s s u s  

s é l e c t i f  : 

- dans 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 ,  l e  f a i t  que l e  c l u s t e r  change 

l a  r é g i o s é l e c t i v i t é  e t  l ' a c t i v i t é  implique que l ' é t a i n  s o i t  l i é  

au c o b a l t  au moins pendant une p a r t i e  du c y c l e .  

- dans l e s  r é a c t i o n s  d ' a c é t a l i s a t i o n  e t  d ' h y d r o l y s e  d e s  c a r b o n a t e s ,  

l e  r ô l e  d e  l ' é t a i n  e s t  d ' a c t i v e r  l e  carbonyle  en  t a n t  q u ' a c i d e  

de LEWIS.  

- l e  même r ô l e  e s t  p r é c o n i s é  dans  l ' i s o m é r i s a t i o n  d e s  o x i r a n n e s .  



6 - PARTIE EXPERIMUUALE 



Les s p e c t r e s  d ' i n f r a r o u g e  o n t  é t é  r é a l i s é s  par  Madame MELIET C a t h e r i n e  

du L a b o r a t o i r e  de  Chimie Organique Appliquée ENSC L i l l e .  Les s p e c t r e s  de  masse 

o n t  é t é  f a i t s  pa r  Nonsieur  RICART Guy d e  l ' U E R  d e  Chimie de  l ' U n i v e r s i t é  d e s  

Sc iences  e t  Techniques de  L i l l e  e t  pa r  Madame LANGE C a t h e r i n e ,  L a b o r a t o i r e  de  

Chimie Organique S t r u c t u r a l e ,  U n i v e r s i t é  P i e r r e  e t  Marie C u r i e  ( P a r i s  V I  ) ;  

l a  détermj.nation c r i s t a l l o g r a p h i q u e  a é t é  r é a l i s é e  par  Monsieur TOSCAN0 A l f r e d o ,  

I n s t i t u t o  de  Quimica Univers idad Nacional  Autonoma de Mexico, l ' é t u d e  au micro- 

ana lyseur  à sonde é l e c t r o n i q u e  a é t é  r é a l i s é e  p a r  Monsieur LE MAGUER D i d i e r ,  

L a b o r a t o i r e  d e  C a t a l y s e  e t  Physique du S o l i d e  ENSC L i l l e .  

Le Benzène (FLUKA) a p r è s  dépéroxyda t ion  e s t  mis à r e f l u x  pendant 

12 heures  avec  f i l  de  sodium e t  d i s t i l l é ,  p u i s  conservé  sous atmosphère i n e r t e  ; 

l e  Té t rahydrofurane  (JANSSEN) e s t  dépéroxydé p u i s  mis à r e f l u x  e t  d i s t i l l é  

s u r  LiAlH Le Carbonate de  propylène (MERCK) e t  l e  Carbonate de  méthyle  
4 ' O 

(JANSSEN), a p r è s  c o n s e r v a t i o n  pendant 2 semaines s u r  tamis m o l é c u l a i r e  4 A , 
s o n t  d i s t i l l é s  2 f o i s  s o u s  v i d e  '73) e t  conse rvés  sous  atmosphère i n e r t e ,  l e  

Carbonate d ' é t h y l è n e  (JANSSEN) e s t  p u r i f i é  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans l ' é t h e r  

é t h y l i q u e  (51) ; l l A c é t o n i t r i l e  (FLUKA) e s t  p u r i f i é  ( 7 4 )  p a r  mise  à r e f l u x  avec  

P O e t  d i s t i l l é ,  p u i s  conservé  sous  atmosphère i n e r t e .  La N-Méthyl P y r r o l i -  
2 5 

done (JANSSEN), a p r è s  c o n s e r v a t i o n  pendant  2 semaines s u r  t amis  m o l é c u l a i r e  

k A " ,  e s t  d i s t i l l é e  s o u s  v i d e  e t  conse rvée  sous  atmosphère i n e r t e .  Dans t o u s  

les c a s  l a  t e n e u r  en  e a u  a é t é  dé te rminée  p a r  dosage  coulométr ique pa r  un 

a p p a r e i l  t y p e  COULHYDRON TITRIPOL TACUSSEL. 

6 - 2  - SUBSTRATS : =============== 

Co2 (ALFA PRODUCTS) , Co(acac)  (SICCANOR) , L i 1  anhydre (JANSSEN), 

SnC14 anhydre (JANSSEN) o n t  é t é  u t i l i s é s  s a n s  p u r i f i c a t i o n  u l t é r i e u r e .  L'oxyde 

d e  Propylène (JANSSEN) est d i s t i l l é  s u r  hydrure  d e  calcium (") a v a n t  son 

u t i l i s a t i o n .  Le Propane (AIR LIQUIDE) e s t  u t i l i s é  sans  p u r i f i c a t i o n  u l t é r i e u r e .  

L'Hexène-1 (ALDRICH), - a p r è s  passage  s u r  alumine n e u t r e  e s t  d i s t i l l é  s o u s  v i d e .  

L 'Acé ta te  d e  méthyle (JANSSEN) e s t  p u r i f i é  p a r  r e f l u x  avec  P O e t  p u i s  d i s t i l -  
2 5 

l é .  La Tr ipheny lphosph ine  (MERCK) e s t  r e c r i s t a l l i s é e  dans l e  méthanol e t  séchée  

à 60' sous v i d e  ; n Bu P (B.D.H.), P(O0) (JANSSEN) o n t  é t é  u t i l i s é s  s a n s  p u r i -  3 3 
f i c a t i o n  u l t é r i e u r e ,  l e u r  p u r e t é  e s t  c o n t r o l é e  p a r  I R  e t  t o u t e s  l e s  s u b s t a n c e s  

employées s o n t  conse rvées  sous  atmosphère i n e r t e .  



6.3  - ANODES : ------------ ------------ 

Les anodes u t i l i s é e s  A l ,  Fe,  Cu, Z n ,  Sn, s o n t  d e s  f e u i l l e s  O , î5  mm 

d ' é p a i s s e u r  (JOHNSON YATTHEYCHEMICALS) P u r a t r o n i c .  

6 .4  - RAMPE : ----------- ----------- 

Toutes  l e s  r é a c t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  sous  atmosphère i n e r t e  e n  

u t i l i s a n t  l a  t echn ique  du tube  d e  SCHLENK ( 7 4 )  à l ' a i d e  d 'une  rampe mix te  

composée respec t ivement  d 'une  l i g n e  à v i d e  e t  d 'une  l i g n e  à a z o t e  ( F i g u r e  2 0 ) .  

6.5 - REACTEURS : --------------- --------------- 

Les e s s a i s  s o n t  r é a l i s é s  s o u s  p r e s s i o n  dans un a u t o c l a v e  en a c i e r  

inoxydable  d e  320 m l  à double  enveloppe pouvant s u p p o r t e r  une p r e s s i o n  maxi- 

male de  50 b a r s  avec  a g i t a t i o n  à b a r r e a u  a imanté  (F igure  2 1 ) ,  ou dans  un 

a u t o c l a v e  (SOTELEM) en a c i e r  inoxydab le  d e  100 m l  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 de  200 b a r s  avec  a g i t a t i o n  magnétique e t  chauf fage  à 

f o u r  é l e c t r i q u e  ( F i g u r e  22) ; ou e n c o r e ,  dans  un a u t o c l a v e  (SOTELEM) en a c i e r  

inoxydab le  d e  100 m l  d e  c a p a c i t é  ( F i g u r e  23) pouvant s u p p o r t e r  une p r e s s i o n  

maximale d e  200 b a r s  avec a g i t a t i o n  à b a r r e a u  a imanté  e t  chauf fage  à f o u r  

é l e c t r i q u e .  Tous les r é a c t e u r s  s o n t  munis d 'une  p a s t i l l e  d e  s é c u r i t é ,  d ' u n  

manomètre, d ' u n  o r i f i c e  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  o b s t r u é  par  un  bouchon type 

SWAGELOK, d e  vannes d ' e n t r é e s  e t  d e  s o r t i e s  d e s  gaz  e t  d ' u n  d o i g t  d e  g a n t  pour  

l e  c a p t e u r  d e  température .  



Figure  20 : Rampe mixte  " a z o t e v i d e "  



Pastllle de -té '. 
Charge \, 

1 I I I  r I I  1 

/ ~ntt-6e ou 
soctie de gaz 

Chauffage par clrculatloci 
de f lulde dans ia double 

emeioppe 

sortie ce 9-2 

I f 
1 

Barreau aimant 6 

F i g u r e  2 1  : Autoclave sous pi-ession 
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Figure 23 : Autoclave sous pression 



6.6 - TECHNIQUES ANALYTIQUES : ------------ ----------- --- ............................ 

6 . 6 . 1 .  S ~ e c t r e s  I n f  r a r o u e e  : 

Les s p e c t r e s  I R  d e s  s o l u t i o n s  o n t  e t é  e n r e g i s t r é s  en u t i l i s a n t  une c e l l u l e  

à pas v a r i a b l e  munie d e  f e n ê t r e s  en K B r .  Les s p e c t r e s  des  s o l i d e s  o n t  é t é  égale-  

ment e n r e g i s t r é s  pa r  é c h a n t i l l o n n a g e  sous  forme d e  p a s t i l l e  dans  l e  K B r  ; 

l ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  du type PERKIN ELMER PE 680 coup lé  avec  une s t a t i o n  de  

données.  

6 . 6 . 2 .  S p e c t r o m é t r i e  d e  masse : 

Les s p e c t r e s  d e  masse o n t  é t é  obtenus  dans  un spec t romèt re  de  masse 

R-10-10, c o n t r o l é  pa r  un système DPP8M. La c a l i b r a t i o n  a  é t é  f a i t e  avec  FC-43 

comme c a l i b r a t i o n  s t a n d a r d  ( l e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  i n t r o d u i t s  d i r e c t e m e n t  

p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de  tubes  c a p i l l a i r e s  en  v e r r e ,  l e s q u e l s  s o n t  c h a u f f é s  de  

f a ç o n  indépendante  de  l a  s o u r c e ) .  Pour l e  couplage chromatographie e n  phase  

gazeuse - spec t romét r i e  d e  masse on a  u t i l i s é  un chromatographe GIRDEL,colonne 

CHROMPACK, c a p i l l a i r e  SIL 5  CB d e  50 m en programmation de  température  

( 7 5 ' ~  ( 2  min.)  + 5O/min. (12 min.)  -+ 10'1min. (105 min. )  pour l e s  

a c é t a l e s  d e s  a ldéhydes  (5) ; ou b i e n  52" --+ 3"Imi.n. (23 min.) pour l e s  

a c é t a l e s  d e s  a ldéhydes  (C3) e t  ( ~ 4 ) )  .  ionisation a é t 6  obtenue p a r  l a  

t echn ique  d ' impac t  é l e c t r o n i q u e  IE avec  é n e r g i e  d e  70 ev.  

6 . 6 . 3 .  Microsonde : 

L ' é t u d e  au mic roana lyseur  à sonde é l e c t r o n i q u e  a  é t é  r é a l i s é e  à l ' a i d e  

d ' u n  i n s t r u m e n t  CAMEBAX ( S o c i é t é  CAMECA, France)  é q u i p é  d e  t r o i s  s p e c t r o m è t r e s ,  

a n a l y s a n t  l e  s p e c t r e  X e n  d i s p e r s i o n  de  longueur  d 'onde (IJDS). Les r é s u l t a t s  

expérimentaux obtenus  s o n t  c o r r i g é s  pa r  l ' o r d i n a t e u r  d e s  e f f e t s  de  numéro 

atomique,  a b s o r p t i o n  e t  f l u o r e s c e n c e  p a r  v o i e  c a r a c t é r i s t i q u e  s e l o n  la méthode ZAF. 

L ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  a  é t é  r é a l i s é e  s u r  p l u s i e u r s  p a r t i c u l e s  à deux 

t e n s i o n s  d ' a c c é l é r a t i o n  ; 25 Kv e t  35 Kv e t  l 'homogénéi té  d e s  r é s u l t a t s  a  é t é  

v é r i f i é e  au  niveau d e  l ' ensemble  d e s  p a r t i c u l e s  (STEP SCAN s u r  l e s  p a r t i c u l e s ) .  

6 . 6 . 4 .  D i f f r a c t i o n  d e  rayons  X au  m o n o c r i s t a l  : 

Pour l ' o b t e n t i o n  d e  la  s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  du composé Sn ( 6  CO)^] 
on a  u t i l i s é  un c r i s t a l  d e  0.38 X 0.38 X 0.4 mm é t u d i é  s u r  d i f f r a c t m è t r e  

NICOLET R3, q u a t r e  c e r c l e s  avec  l a  r a d i a t i o n  MoKa i s o l é e  p a r  un monochromateur ., g r a p h i t e .  



Les paramètres  de  l a  m a i l l e  on t  é t é  ob tenus  à p a r t i r  de  25 r é f l e x i o n s  

avec 4 .7  < 25 < 2 3 . 7 " .  168 r é f l e x i o n s  avec  3 < 20 < 45" pour deux o c t a n t s  

o n t  é t é  mesurées ; 164 r é f l e x i o n s  indépendantes  avec  1 > 1.750 o n t  é t z  

c o n s i d é r é e s .  L '  i n t e r v a l l e  d e s  i n d i c e s  a  é t é  O \< I I  \< 18 , O ,( k ,( 18 , 0 ,< 1 ,( 16 

Le balayage w a  é t é  r é a l i s é  à v i t e s s e  v a r i a b l e  e t  une ampl i tude 1.0' ( a ) ,  
deux r é f l e x i o n s  s t a n d a r d s  o n t  é t é  c o n t r o l é e s  t o u t e s  l e s  50 mesures ( c o r r e c t i o n  Lp , 
c o r r e c t i o n  d ' a b s o r p t i o n  empir ique avec Pr = 1 . 7 6 ) .  La s t r u c t u r e  a  é t é  t é s o l u e  

pa r  l a  méthode d e  l ' a tome  l o u r d ,  l ' a f f i n e m e n t  pa r  moindres c a r r é s  a  é t é  f a i t  

de  f a ç o n  a n i s o t r o p e  pour t o u s  l e s  atomes R f i n a l  = 0.039 e t  UR = 0.059. Les 

f a c t e u r s  d e  d i s p e r s i o n  o n t  é t é  obtenus  dans  l e s  t a b l e s  I n t e r n a t i o n a l e s  d e  

c r i s t a l l o g r a p h i e  1974, tous  l e s  c a l c u l s  o n t  é t é  r é a l i s é s  avec un o r d i n a t e u r  

NOVA 4  e t  l e s  g r a p h i q u e s  avec un t r a c e u r  TEKTRONIK e t  l 'ensemble d e s  program- 

mes SHELXTL. 

6 . 6 . 5 .  Chromatographie en  phase g a z e u s e  : 

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

e f f e c t u é s  dans  un chromatographe e n  phase  gazeuse  de  type GIRDEL s é r i e  30,  

d é t e c t e u r  à flamme, gaz  v e c t e u r  N 2 ,  co lonne Squalane C a p i l l a i r e  d e  5 0  m . ,  

t empéra tu re  programmée de  35" à 100" (15"/minute) .  Les c h r o m a t o g r m e s  o b t e n u s  

s o n t  d i r e c t e m e n t  e x p l o i t é s  p a r  un i n t é g r a t e u r  INTERSMAT I C R  18 e n  u t i l i s a n t  

l e  benzène comme é t a l o n  i n t e r n e .  Le dosage d e s  p r o d u i t s  d ' h y d r o l y s e  d e s  carbo-  

n a t e s ,  d ' i s o m é r i s a t i o n  d e s  époxydes,  d e  c a r b o n y l a t i o n  de  l ' a c é t a t e  d e  méthy le  

o n t  é t é  e f f e c t u é s  d a n s  un chromatographe e n  phase  gazeuse  de  type GIRDEL s é r i e  

3  000, d é t e c t e u r  à flamme, g a z  v e c t e u r  N colonne chromosorb 101 60180 M 2  
2  m/1/8" t empéra tu re  programmée de  120 à 220' (3OIminute). Les chromatogram- 

mes ob tenus  s o n t  d i r e c t e m e n t  e x p l o i t é s  p a r  un i n t é g r a t e u r  INTERSUT KR-18 e n  

u t i l i s a n t  l e  benzène comme é t a l o n  i n t e r n e .  

Les p r o d u i t s  gazeux o n t  é t é  a n a l y s é s  p a r  un chromatographe INTERSMAT 

équ ipé  d e  3 co lonnes  e n  s é r i e ,  muni d 'un d é t e c t e u r  à ca tha romèt re ,  g a z  vec- 

t e u r  He, colonne HMPA 10% chrornosorb 80/100M 3m/1/8", colonne l a i n e  d e  

v e r r e  2  m/1/8", co lonne  tamis  m o l é c u l a i r e  1 3  X 2.5m1118". 

6.7 - ETUDE VOLTAMPEROMETRIqE : ........................... .............................. 

L'é tude  vol tampérométr ique c o n s i s t e  à t r a c e r  l e s  courbes  I = f ( E e )  

1 = i n t e n s i t é  du couran t  pa rcouran t  l a  s o l u t i o n ,  Ee = p o t e n t i e l  

d ' é l e c t r o d e  p a r  r a p p o r t  à l a  r é f é r e n c e .  



Cette étude a été effectuée à l'aide d'un appareil TACUSSEL PRG 5 

TGM 101 SEFRA)!. Le montage électrique utilisé est du type classique à trois 

électrodes : 

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

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

b) l'électrode de référence dont le potentiel par rapport à la solution 

est indépendant à la fois de cette dernière et de l'intensité traversant les 

deux autres électrodes, permet de fixer le potentiel de l'électrode de travail 
+ 

par l'intermédiaire d'un potentiostat ; l'électrode de référence ~g/Ag cl-0.05 M 

(dans le solvant utilisé) a été retenue. 

c) l'électrode auxiliaire qui complète le circuit est constituée d'une grille 

cylindrique en platine. 

La méthode consiste donc à faire défiler la tension à l'électrode 

et à enregistrer l'intensité traversant la cellule, le courant mesuré étant 

essentiellement celui de diffusion lorsque l'on opère avec un sel de fond 

(dans notre cas nBu4NPF ). 
6 

6.8 - COULOMETRIE A POTENTIEL IMPOSE : .................................... .................................... 

La coulométrie à potentiel imposé a été effectuée à l'aide d'un 

potentiostat TACUSSEL PRT 100-lx, d'un millivoltmètre TACUSSEL ARIES 20 000, 

d'un intégrateur TACUSSEL IG6N et d'un enregistreur TACUSSEL TILOG 101. Les 

électrodes employées sont les suivantes : 

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

cathode ; maintenue à un potentiel imposé par rapport à l'électrode de référence. 

b) électrode de référence A ~ / A ~ + c ~ -  dans le solvant 0.05 M 

c) électrode auxiliaire constituée d'un cylindre en Sn jouant le rôle 

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 tête comportant les électrodes, 

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 électrodes (anode et 
cathode). 
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Figure 25 : C e l l u l e  é lectrochimique 



- I n t r o d u c t i o n  du p r é c u r s e u r  c a c a l y t i q u e  

- I n t r o d u c t i o n  du s o l v a n t  

- Mise en p l a c e  de l ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  

- 3 i s s o l u t i o n  (anode e t  ca thode h o r s  de  i a  s o l u t i o n )  
+ 

- Démarrage d e  l a  cou lomét r i e  à ~ o t e n t i e l  imposé (E=-0.8 volt)Ag/Ag 

(ca thode  e t  anode s o n t  plongées dans l a  s o l u t i o n  e t  l ' é l e c t r o d e  de  

r é f é r e n c e  e s t  p l a c é e  a u  v o i s i n a g e  de l a  f a c e  e x t e r n e  de  l a  ca thode)  

-4 
Toutes  l e s  o p é r a t i o n s  s o n t  f a i t e s  sous  atmosphère i n e r t e  : 1.46 . 10 

mole C O ~ ( C O ) ~  s o n t  i n t r o d u i t s  dans  l a  c e l l u l e  é l ec t roch imique  p u i s  s o n t  a j o u t é s  

15 c c  Bz e t  10  cc  de  C . P .  ; l a  s o l u t i o n  e s t  é l e c t r o l y s é e  (en  accord avec l e  

p r o t o c o l e  d é c r i t )  s a n s  l ' u t i l i s a t i o n  de s e l  de  fond,  28 L o n t  é t é  échangés 

pendant 10 m i n u t e s ,  l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e m e n t  marron devenant  rouge e t  f i n a l e -  

ment v e r t  foncé  ( l a q u e l l e  d e v i e n t  rouge au c o n t a c t  à e  l ' a i r ) .  La s o l u t i o n  

v e r t e  e s t  i n t r o d u i t e  dans  l e  r é a c t e u r  pour f a i r e  l a  c a t a l y s e  d e s  r é a c t i o n s  

d é c r i t e s  dans  l a  p a r t i e  t h é o r i q u e ,  e t ,  d e  l a  masse perdue pa r  l ' a n o d e  (Sn) ,  

on p e u t  d é d u i r e  q u ' u n  atome gramme d ' é t a i n  s ' e s t  d i s s o u t  p a r  mole de  

C O ~ ( C O ) ~ ,  c e  q u i  conf i rme l e  mécanisme proposé page 5 .  

6 . 9  ..................................................................... - OBTENTION ELECTROCHIPIFQUE DE COtQOSEÇ DU TYPE S  r. ( ColCo) L 1  
Ir= 

On a  g é n é r a l i s é  l a  méthode é lec t roch imique  d e  s y n t h è s e  du C l u s t e r  

(1) à l ' o b t e n t i o n  d e s  composés du type s ~ ( c ~ ( c o ) ~ L  ) L=g3P ; nBujP ; 

(@O), P  composés ( I I )  ( I I I )  (IV) s e l o n  l a  r é a c t i o n  (24) 

La p rocédure  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

-3 5.5 10-4 mole d e  C O ~ ( C O ) ~  e t  1.1 . 10 mole de PO3 s o n t  i n t r o d u i t s  

dans  l a  c e l l u l e  é l e c t r o c h i m i q u e  avec  un mélange de 15 c c  de  C.P. e t  10 c c  de  

Bz. La s o l u t i o n  e s t  é l e c t r o l y s é e  à t empéra tu re  o r d i n a i r e  110 C o n t  é t é  

échangés ,  l a  s o l u t i o n  marron d e v i e n t  rouge avec  l a  p r é c i p i t a t i o n  d ' u n  p r o d u i t  

s o l i d e  i s o l é  pa r  é l i m i n a t i o n  du l i q u i d e  sous  a z o t e  s u i v i e  d ' u n  chauf fage  sous  

v i d e  (60°C) .  La c a r a c t é r i s a t i o n  a  é t é  f a i t e  p a r  comparaison du s p e c t r e  I R  

avec c e l l e  d ' u n  é c h a n t i l l o n  du même composé obtenu pa r  v o i e  chimique s e l o n  (20) 

( v o i r  a n n e x e s ) .  



Dans un t u b e  de SCHLENK on a j o u t e  à 1 . 1 5 . 1 0 - ~  mole de  C O ~ ( C O ) ~  dans 
-3 

70 cc de T . H . F .  e t  d a n s  un second tube on p l a c e  3.94 . 10 mole de  SnCl, ,  on 
L 

f a i t  p a s s e r  pa r  t r a n s f e r t  sous  a z o t e  l e  contenu du ~ r e m i e r  tube  dans  l e  

second, on a g i t e  pendant  14 heures  à t empéra tu re  o r d i n a i r e  s o u s  atmosphère 

i n e r t e ,  en  l a i s s a n t  r e p o s e r , u n  dépô t  rouge foncé  a p p a r a i t  que l ' o n  r é c u p è r e  

e n  f i l t r a n t  (rendement 22.5%).  

La poudre obtenue e s t  c a r a c t é r i s é e  pa r  Z R  ( v o i r  annexes) 

6 .  = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = i = = = = = = = = = = - = = - 3 = 4 3  i l  - SYNTHESE C H I M I Q U E  DE S n  [ C O ~ C O ~  L) (21) P . - 

Dans un t u b e  de SCHLENK on a j o u t e  à 4 . 9  . 1 0 - ~  mole de  (1 )  ( p r o d u i t  

de  l a  s y n t h è s e  p récéden te )  15 c c  de  Bz, dans  un second tube  de  SCHLENK on 

p lace  4.2 X 1 0 - ~  moles  de  6 P ,  on f a i t  p a s s e r  l e  contenu du premier  tube  dans  
3  

l e  second,  on a g i t e  magnétiquement l e  mélange pendant 14 h  à température  

o r d i n a i r e .  

En l a i s s a n t  r e p o s e r ,  a p p a r a î t  un p r é c i p i t é  rouge que l ' o n  r é c u p è r e  

e n  f i l t r a n t ,  pu i s  e n  séchan t  sous  v i d e  l e  p r o d u i t  e s t  c a r a c t é r i s é  par  I R  

( v o i r  annexes )  rendement 64 % . 
Le mode o p é r a t o i r e  e s t  i d e n t i q u e  pour l ' o b t e n t i o n  d e s  composés 

III  L=P(003)3 , I V  L=PBu Rdt = 18 % e t  14 % respec t ivement .  3 ' 

~:~?-I-TESTS-CATALXTL~QES-SOQS~ERESSION ---- ............................... 

6 .12 . l . r>é rou lement  d 'une  r é a c t i o n  d ' h y d r ~ f o r m ~ l a t i o n  t y p e  : 

Après a v o i r  dégazé  p u i s  r empl i  d ' a z o t e  l ' a u t o c l a v e ,  l a  s o l u t i o n  

(système c a t a l y t i q u e ,  s o l v a n t ,  a l c è n e )  e s t  i n t r o d u i t e  sous f l u x  de  gaz  i n e r t e .  

Le r é a c t e u r  e s t  a l o r s  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- 

l u e  ; l ' a u t o c l a v e  e s t  mis e n  c h a u f f e ,  l ' a g i t a t i o n  n ' é t a n t  démarrée q u ' a p r è s  

l a  s t a b i l i s a t i o n  de  l a  température .  En f i n  de  r é a c t i o n ,  l e  r é a c t e u r  e s t  

r e f r o i d i ,  dégazé  e t  l a  s o l u t i o n  r e c u e i l l i e  pour e f f e c t u e r  l ' a n a l y s e  p a r  Chro- 

matographie  e n  phase gazeuse .  

6 . 1 2 . 2 .  Déroulement d 'une  r é a c t i o n  d ' a c é t a l i s a t i o n  type  : 

Après  a v o i r  dégazé  p u i s  r empl i  d ' a z o t e  l ' a u t o c l a v e ,  l a  s o l u t i o n  

(système c a t a l y t i q u e ,  s o l v a n t ,  addéhyde) e s t  i n t r o d u i t e  sous  atmosphère i n e r t e .  



Le r é a c t e u r  e s t  fe rmé e t  CO/H ou CO i n t r o d u i t  5 l a  p r e s s i o n  v o u l u e .  2  
L ' a u t o c l a v e  e s t  m i s  e n  c h a u f f e ,  l ' a g i t a t i o n  n ' é t a n t  démar rée  q u ' 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  l a  s o l u t i o n  e s t  r e c u e i l l i e  

pour e f f e c t u e r  l ' a n a l y s e  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  en  phase  gazeuse .  

6 . 1 2 . 3 .  Déroulement  d ' u n e  r é a c t i o n  d ' h y d r o l y s e  : 

Dans un  a u t o c l a v e  p r é a l a b l e m e n t  p u r g é ,  on i n t r o d u i t  succes s ivemen t  s o u s  

a z o t e  l e  s y s t s m e  c a t a l y t i q u e ,  un  c a r b o n a t e  o r g a n i q u e  e t  une q u a n t i t é  équimolécu-  

l a i r e  d ' e a u .  L ' a u t o c l a v e  e s t  f e r m é ,  c h a r g é  e n  CO,  c h a u f f é  à l a  t e m p é r a t u r e  

de  r é a c t i o n  e t  m i s  s o u s  a g i t a t i o n .  En f i n  d e  r é a c t i o n  l a  s o l u t i o n  e t  l e  g a z  

r e c u e i l l i s  s o n t  a n a l y s é s  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  en  phase  g a z e u s e .  

6  . 1 2 . 4 .  Déroulement  d ' u n e  r é a c t i o n  d ' i s o r n i r i s a t i o n  d e  l ' o x y d e  de  p r o p y l ~ n e  : 

La s o l u t i o n  ( sys t ème  c a t a l y t i q u e ,  s o l v a n t ,  oxyde d e  p r o p y l è n e )  e s t  

p r é p a r é e  d a n s  un t u b e  SCHLENK s o u s  a z o t e  e t  t r a n s f é r é e  d a n s  l ' a u t o c l a v e  s o u s  

c o u r a n t  d ' a z o t e ,  l e  r é a c t e u r  e s t  m i s  e n  c h a u f f e ,  p u i s  a g i t é .  Après  r é a c t i o n ,  

l ' a u t o c l a v e  é t a n t  ramené à l a  p r e s s i o n  a t m o s p h è r i q u e ,  l e s  p r o d u i t s  s o n t  a l o r s  

a n a l y s é s  p a r  ch roma tog raph ie  e n  p h a s e  g a z e u s e .  



7 - CONCLUSION GBEMLE 



Dans ce  t r a v a i l ,  nous avons donc mis en évidence l a  p o s s i b i l i t é  
- 

de g é n é r e r  p a r  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e  l ' e s p è c e  Co(C0) , q u i ,  e n  présence 
4 

d ' u n e  anode e n  é t a i n  permet l a  s y n t h è s e  d i r e c t e  du c l u s t e r  ~ n (  C O ( C O ) ~ )  4 .  

Ce c l u s t e r ,  a c t i f  e n  hydroformyla t ion  d e s  o l é f i n e s ,  e t ,  s emble - t - i l ,  

s t a b l e  dans  c e s  c o n d i t i o n s ,  e s t  a u s s i  capable  d ' a c t i v e r  l e s  ca rbona tes  

c y c l i q u e s  o rgan iques  pour donner  l i e u  à des  r é s u l t a t s  i n é d i t s  s u r  l e s  r é a c t i o n s  

d ' a c é t a l i s a t i o n  des  a l d é h y d e s ,  d ' h y d r o l y s e  de c e s  c a r b o n a t e s  en  g lyco l  a v e c  

une s é l e c t i v i t é  e x c e l l e n t e  e n  monomère (100 Z ) .  Par  a i l l e u r s ,  une r é g i o s é l e c -  

t i v i t é  t o t a l e  en  aldéhyde e s t  obtenue au cours  de  l a  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  

d e s  o x i r a n e s  , r é s u l t a t  q u i  s ' e x p l i q u e  par  l ' i n t e r v e n t i o n  s imul tanée  du m é t a l  

d e  t r a n s i t i o n  e t  de son p a r t e n a i r e  Sn.  

Pour c e s  r é a c t i o n s ,  on suggère  des  schémas r é a c t i o n n e l s  b a s é s  

s u r  un e f f e t  d e  p o l a r i s a b i l i t é  d e  l a  l i a i s o n  Sn-Co, c e t  e f f e t  é t a n t  en 

p a r t i c u l i e r  p r é c o n i s é  comme r e s p o n s a b l e  des  a c t i v i t é s  e t  r é g i o s é l e c t i v i t é s  

o b t e n u e s .  





Dans cette partie on décrit la caractérisation des différentes 

entités produites et utilisces dans ce travail. 

8.1 - CARACTERISATION DES ACETALS DES COMPOSES CARBONYLIQUES ............................................................ 

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 benzène et l'acétal, après 

avoir éliminé le solvant (Benzène). Le résidu est analysé dans un chroma- 

tographe couplé à un spectromètre de masse. 

Le schéma 17 niontre la fragmentation et l'abondance relative 

pour le composé F ( 7 5 - 7 5 )  

SCHEMA 17 



Les schémas 18 et 19 montrent la fragmentation et l'abondance 

relative polir les composés E et D. 

SCHEMA 18 

SCHEMA 19 



Au mélange de réaction d'acétalisation de l'heptanal, du méthyl-2 

hexanal ou de ltéthyl-2 pentanal (composé A, B et C), on ajoute un mélange 

50150 dtacétone/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 à un spectromètre de masse. 

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

dance relative pour les composés A, B et C. 

SCHEMA 20 



1 2 8  4 1  

SCHEMA 2 1  

SCHEMA 2 2  



8 . 2 . 1 .  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e  : 

Dans l e  t a b l e a u  23,  on  p e u t  v o i r  l a  compara ison  e n t r e  l e s  f r é q u e n c e s  

d e  v i b r a t i o n  'CO pour  l e  composé Sn ( c o ( c o ) ~ )  ob t enu  c i i n i q u e n e n t  e t  

é l e c t r o c h i m i q u e m e n t  d a n s  ce t r a v a i l  p a r  r a p p o r t  aux  données  d e  l a  l i t t é r a t u r e .  

T a b l e a u  23 : Fréquences  e n  IR du composé Sn ( c o ( c o ) ~ )  
------- -- 

8 . 2 . 2 .  S p e c t r o m é t r i e  d e  masse : 

Le s p e c t r e  d e  masse p a r  1 . E  (70ev)  du  composé Sn ( c o ( c o ) ~ )  

o b t e n u  p a r  é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  Co (CO) n e  mont re  p a s  l ' i o n  m o l é c u l a i r e ,  
2  8 '  

5 9 c e p e n d a n t  nous  a v o n s  t r o u v é  les f r a g m e n t s  s u i v a n t s ( b a s é s  en  s n l Z 0  e t  Co ) 

i 

r 
Composé 

Sn (co(co) ,)  , 
S n  ( c o ( c o ) ~ ) ~  

Sn C O ( C O ) ~  

Sn  ( C ' ( ~ O ) ~ )  4  

é l e c t r o c h i m i q u e  

sr, ( c ~ L o ) ~  ) 
é l e c t r o c h i m i q u e  

Sn  ( c O ( ~ 0 ) ~ )  4 

c h i m i q u e  

S o l v a n t  

n-hexanef (21)  

\ 

c é t a n e  (19)  

c y c l o h e x a n e  (18 )  

n-hexane 
ce t r a v a i l  

KB r 
c e  t r a v a i l  

K B r  
c e  t r a v a i l  

vC0 cm-1 

2080TF, 2033f ,  3020TF, 
1996f .  - 
2079TF, 2032f ,  2018TF, 
1 9 9 9 f .  

2079TF, 2040f ,  2018TF, 
1999f .  

2080TF, 2020TF, 1 9 9 9 f .  

2085TF, 2003TF, 3978F. 

2085TF, 2002TF, 3977F. 

J 



8 . 2 . 3 .  Micrcsonde : 

On a n a l y s e  l e s  Rlérnents Sn  e t  Co d a n s  l e  composé Sn ( c o ( c o ) ~ )  

a 25 e t  a  35 Kv e t  on r e n c o n t r e  l e s  p r o p o r t i o n s  atomiques s u i v a n t e s  : 

14.744 
16.539 
16.697 
16.865 
16.794 
16.849 
17.438 
17 .O41 
17.029 
17.442 
16.730 
16 .O24 
16.802 
17.103 
16.387 
16.925 
16 .Ci29 
15.150 
15.297 
16.357 
16.432 
17 .O00 
16.324 
16.783 
16.553 
16.631 
17 .O83 
16.587 
16.832 
16.841 

MOYENNE 

17.826 
18.536 
18.463 
18.477 
18.540 
18.133 
18.013 
18.074 
18.010 
18.052 
17.672 
17.892 
l ?  .844 
18.032 
17.499 
18.306 
17.361 
17.928 
17.256 
18.080 
17.828 
18.106 
17.702 
18.664 
18.226 
18.444 
18.365 
18.404 
18.865 
18.923 
MOYENNE 

on  t rouve  a i n s i  un r a p p o r t  Sn/Co = 4 pour l e  composé é t u d i é .  

8 .2 .4 .  E tude  C r i s t a l l o g r a p h i q u e  : 

La s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  du composé Sn ( c o ( c o ) ~ )  (1) e s t  f o u r n i e  

d a n s  l e s  f i g u r e s  26 ,  27 e t  28. Dans l e  t a b l e a u  24 on peu t  v o i r  les  coordon- 

n é s  atomiques e t  dans  l e s  t a b l e a u x  25 e t  26 l e s  longueurs  d e  l i a i s o n  a i n s i  

q u e  l e s  a n g l e s  d e  l i a i s o n .  



Figure 26 



F i g u r e  27 



Figure 28 



La p a r t i e  e s s e n t i e l l e  d e  l a  s t r u c t u r e  c o n s i s t e  en  un t é t r a h e d r e  avec  les 

mêmes d i s t a n c e s  Co-Sn, l e s  atomes de  c o b a l t  dans  l e  système s o n t  é l e c t r o n i -  

quement e t  coord ina t ivement  s a t u r é s  pa r  4  g roupes  CO terminaux,  l e s q u e l s  avec  

l ' é t a i n  donnent une géomét r i e  de  b ipyramide c r i g o n a l e  au tour  de  l ' a tome  de  

c o b a l t .  

4  
Tableau 24 : Coordonnées atomiques (XI0 ) e t  f a c t e u r s  de  température  

O ------- -- 3  
i s o t r o p i q u e s  é q u i v a l e n t s  (A X 10  ) .  

O 

Tableau 25 : Longueurs d e  l i a i s o n  A 
------- -- 

I 

Atome 

Sn 

Co 

O(1) 

X 

10000 

10888 

9587 (5) 

Sn-Co 2.661 

Sn-Co(b) 2.661 

Co-C(1) 1.774 (10)  

Co-C(1a) 1.774 (10) 

OH-C(1) 1. L05 (13)  

O(2) 

C(1) 

C(2) 

Sn-Co ( a )  2.66 1 

Sn-Co(a) 2.661 

CO-C ( 2 )  1.924 

Co-C ( l b )  1.774 (10) 

O(2)-C(2) 0.899 

i 

"eq 

41(1) 

50(1)  

89(4)  

Y 

5000 

4112 

3912 (5)  

11830 

10078 (6)  

11530 
h 

3 

124 (4) 

55(3)  

71(3) 

* 
Z 

5 O00 

5888 

6918 (5)  

3  170 

3979 (7)  

3470 

6  8  30 

6503 (6 )  

6530 



Tableau 26 : Angles de liaisons (degrés) 
-- ----- -- 

8 .............................. - 3 .  - ANALYSE DES COMPOSES Sn L) III1,-~ILI),-<L~l-PA~-~RR~ - - - - - - - - - - - - - - - - - - -___-___--- - - - - - - - - - - - - - -3=-4-==--- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Co-Sn-Co(a) 109.5 

~o(a) -Sn-Co(b) 109.5 

Sn-Co-C(1) 88.0(3: 

Co (a) -Sn-Co (C) 109.5 

C(1)-Co-C(2) 92.0(3 

C(1)-Co-C(1a) 119.9 

Sn-Co-C(1b) 88.0(3: 

La littérature (21) donne une caractérisation du composé II par 

localisation des bandes correspondant à la vibration vCO Sur son spectre 

IR (solide). 

r 

Co-Sn-Co(b) 109.5 

Co-Sn-Co(c) 109.5 

Sn-Co-C(2) 180.0 

Co (b) -Sn-Co (c) 109.5 

Sn-Co-C(la) 88.00) 

C(2)-Co-C(1a) 92.0(3) 

C(1)-Co-C(1b) 119.9 

C(2)-Co-C(1b) 92.0(3 C(1a)-Co-C(1b)llg.g 

Co-C(1)-O(1) 176.100) Co-C(2)-O(2) 180.0 



A l a  vue de c e s  r é s u l t a t s ,  on peu t  c a r a c t é r i s e r  I I ,  I I I  e t  I V ,  l e s  

bandes s e  t rouven t  d é p l a c é e s  respec t ivement  en f o n c t i o n  di) l igand  ; l ' a c i d i t é  

n d e s  l i g a n d s  u t i l i s é s  v a r i e  de  l a  façon s u i v a n t e  : 

a c i d i t é  TT (f30)3P > fi3P > nbu3P (25) 

C e t t e  é v o l u t i o n  suggère  que l a  f r équence  d ' a b s o r p t i o n  vCO dans l e s  

composés ( I I ) ,  ( I I I )  e t  ( I V )  d o i t  v a r i e r  de  l a  manière s u i v a n t e  : 

ce  q u i  e s t  en accord avec  nos v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s .  
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