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I-INTRODUCTION
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Les réactions de transformation des oléfines présentent un trés
grand intérét tant d'un point de vue fondamental que d'un point de
vue appliqué. Aussi, les études s'y rapportant vont—elles en augmen~

tant au cours des vingt derniéres années.

La plupart des systémes catalytiques étudiés mettent en jeu un
métal de transition du groupe VIII de la classification périodique.
Ceux contenant un métal de la triade figurent en bonne place. Palla-

dium et nickel sont ceux qui ont attiré notre attention.

En synthése, parmi les complexes organométalliques susceptibles
de catalyser les réactions de dimérisation linéaire ou de télomérisa-
tion des diénes conjugués 1-3, le choix se porte trés souvent sur le
palladium. Les télomeres formés de part leur insaturation et leur fonc-
tionalisation sont plus ou moins directement utilisables dans 1'indus-

trie de la chimie fine (parfum, pharmacie, pesticide, etc...)

Si le palladium conserve l'attrait d'un métal noble, 1'utilisation
du nickel est bien plus répandue. Son efficacité a été largement démon-
trée dans le cadre des réactions de dimérisation ou de codimérisation
des oléfines. L'intérét essentiel réside dans la possibilité d'accéder
sélectivement a des oléfines déja plus complexes, & partir des termes

plus légers.

Des travaux plus récents sur 1l'électrochimie des métaux de transi-
tion ont mis en évidence la faisabilité des techniques électrochimiques
pour la préparation et 1'étude de complexes de métal de transition &

bas degré d'oxydation.

Ainsi, F. PETIT et coll. ont effectué avec succés 1'électrodiméri-
sation du butadiéne 1-3 en vinyl 4 cyclohéxéne de méme que 1'électro-

métathése des oléfines.

I1 nous a donc paru intéressant d'étendre ce nouveau mode de cata-
lyse en phase homogéne aux deux types de réactions :
- la dimérisation ou la télomérisation linéaires du
butadiéne 1-3
- 1l'oligomérisation des oléfines légeres.
Avant d'aborder les études électrochimiques, la mise au point d'un

réacteur électrochimique sous pression a été nécessaire.
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1. - LES SOLVANTS ~ REACTIFS - COORDINATS.

1.1. - LES SOLVANTS.

1.1.17. - PURIFICATION.

Apres déperoxydation par passage sur alumine WOELM superactivé, les
solvants apolaires tel que le benzéne sont distillés sur hydrure de cal-

cium puis conservés sous azote.

— Les alcools sont préparés par distillation magnésienne & partir

d'alcool commercial MERCK a 99 Z.

Dans un ballon de 2 litres muni d'un réfrigérant, on introduit 5 g de
tournure de magnésium 0,5 g d'iode et 30 ml d'éthanol A 99 %. Le mélange
est chauffé jusqu'd ce que le magnésium soit transformé en éthylate. On
ajoute ensuite 900 ml d'alecool que 1l'on laisse d reflux pendant 30 minutes,

l'alcool est ensuite distillé sous azote (1 J.

- Le diméthylsulfoxide prétraité sur tamis moléculaire 5A° est distillé

sous pression réduite.

Agité pendant deux jours avec du tamis moléculaire (5A°) prétraité
(16 heures a 500°C sous atmosphére inerte), puis filtré sur verre fritté

(10 a 20 u) le diméthylsulfoxide est ensuite distillé sous pression réduite
2
(=).

- Le diclorométhane ou autre solvant chloré est porté a reflux sur P205

pendant plusieurs jours puis distillé avant son utilisation.

Sous azote, le dichlorométhane FLUKA distillé directement sur PO, est
ensuite percolé sur alumine WOELM d'activité 1. Une autre méthode ( 3
donne une pureté comparable. Sous Ny, 205
pendant plusieurs jours puis distillé. La teneur en eau mesurée par KARL
FIscmer ( 4 ) n'excéde pas les 1,3 10~ mole/l. Le chlorure de méthyléne est con-

servé avant usage au maximum trois Jjours.

CH2012 est porté d reflux sur P



~ Préséché sur hydrure de calcium (72 heures), le N.N diméthylformamide

est distillé sous pression réduite vers 30°C et stocké sous azote sur tamis

moléculaire 4A° a 1'abri de la lumiére.

1612, = QES SOLVANTS ELECTROCHIMIQUES.

Un grand nombre de solvants, d'électrolytes de conductibilité ont été
utilisés dans les études électrochimiques en milieu non aqueux et chaque
combinaison a ses propres caractéristiques. Le choix de telle ou telle as-

sociation est conditionné par :

- les limites de l'intervalle de potentiel utilisable (domaine d'élec-

troactivité) ;

~- la solubilité des espéces électroactives et de 1'électrolyte de con-

ductibilité ;

- 1'inertie chimique du solvant et de 1'électrolyte de conductibilité

vis a vis des espéces en solution ou des intermédiaires électrochimiques ;
— la résistance de la solution ;
- le choix des électrodes ;

- la purification plus ou moins difficile du solvant et de 1'électrolyte

de conductibilité (en particulier élimination d‘'eau) ;

- les caractéristiques physiques du solvant (Er constante diélectrique,

u moment dipolaire, T, température de fusion, température d'ébullition,

T
F Eb
acidité - basicité) en vue d'études ultérieures (séparation des produits

d'électrolyse).

Nous allons ici rappeler briévement les caractéristiques électrochimiques
des solvants que nous avons été amenés- a utiliser. Elles se trouvent résumées

dans les tableaux 1 et 2.



TABLEAU 1 :

Solvant TEb TF 5225 M
cp 21,7 - 49,2 64,4 4,98
CH,C1, 39,95 - 9,7 8,93 1,55
DMF 153 - 61,0 36,7 3,86
DMSO 189 18,6 46,7 3,9
CH, OB 64,5 - 97,5 32,6 1,66

avec : T

¢ température d'ébullition °C

Eb
Ty 3 température de fusion °C

Er25 : constante diélectrique & 25°C
o : moment dipolaire en Debye

solvants électrochimiques

Caractéristiques physicochimiques des

Solvant Electrolyte Electrode de Domaine de potentiel Remarques réf.
support travail
TEAP Pt + 1,7 a2 -1,9 Domaine d'électroactivité
Tétraéthylammonium tres fortement influencé 27
cP perchlorate Hg +0,5 a -2,5 par teneur en eau résiduelle
Carbonate
de propyléne a
TBAP Pt 2,2% 3 - 4,12 Domaine d'électroactivité
Tétrabutylamonium a trés fortement influencé 21
perchlorate Hg 2,2a a - 3,9 par teneur en eau résiduelle
CH2C12 TBAP Pt + 1,8 a =-1,7 Le TEAP n'est pas suffisam-
Tétrabutylammonium ment soluble pour &tre un 26
Dichlorométhane perchlorate Hg +0,8 a -1,9 bon électrolyte indifférent
TEAP Pt + 1,6 3 = 2,1 27
Tétraéthylammonium
DMF perchlorate Hg +0,5 a3 ~3,0 ,/””,/ 14
Diméthylformamide
TBAP Pt + 1,5 83 -2,5 "’4””’ 27
Tétrabutylammonium
perchlorate Hg +0,5 a =~ 3,0 14
TEAP Pt + 0,70 & =~ 1,85
Tétraéthylammonium ’/,,,/”’ 8
DMSO perchlorate Hg + 0,25 a - 2,8
TBAP Hg + 0,30 a - 3,00
Tétrabut ylammonium ””’,” 8
perchlorate

a : ces potentiels sont déterminés par rapport & un électrode de référence du type Ag/Ag+ (10-2M). Tous les autres potentiels

sont référencés par rapport 3 une ECS.

TABLEAU 2 :

Domaine d'électroactivité de solvants électrochimiques en fonction

de la nature du sel de fond et des électrodes.
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Le DMSO (2'6-9) est un excellent solvant, de constante diélectrique éle-
vée G}zs = 46,7). Avec du TBAP, et une électrode de travail Hg, il présente
un lerge domaine d'électroactivité s'étendant de + 0,3 a - 3,00 Volt, poten-
tiel mesuré par rapport & une électrode au calomel saturée (ECS). Il se co-

ordinne avec la plupart des complexes des métaux de transition.

Le NN Diméthylformamide (1044) est un solvant trés souvent employé en

électrochimie. Sa constante diélectrique (Er25 = 36,7) élevée, le classe
dans la catégorie des solvants dissociants et ionisants. Il peut domner lieu
a certains complexes en particulier avec les métaux carbonyles ( 15 ). Son
domaine d'électroactivité est étendu mais fonction de 1'électrolyte support
et de l'électrode de travail retenus. Ainsi par exemple avec du TBAP et une
électrode de travail Hg, il couvre la zone + 0,5 & - 3,0 Volt, potentiels

mesurés par rapport & une ECS.

" Le dichlorométhane est un solvant peu coordinant et trés volatil. Il a

1

parfois l'avantage sur les autres solvants électrochimiques classiques de
mieux solubiliser les composés étudiés. Il a la particularité de réagir avec

1'aluminium pour générer un alkylaluminium @qu%.

Le carbonate de propyléne dissout de nombreux corps organiques mais un

nombre assez restreint de composés minéraux malgré la valeur élevée de sa
constante diélectrique (Er25 = 64,4). Ceci est attribué a son treés faible
pouvoir solvatant aussi bien a 1'égard des cations que des anions ( 20 ).

Son domaine d'électroactivité est trés étendu : avec du TBAP et une électro-
de de travail Hg, il porte de + 2,2 a - 3,9 Volt, potentiels mesurés par rap-
port a la référence AgﬁAg+(10_2M). Il est a la fois difficilement réductible

et difficilement oxydable.

1'oxydation de l'anion de 1'électrolyte support. Dans le cas du tétrabutyl-

: : s ; P : 21
amonium perchlorate, il a été proposé le mécanisme suivant ( s



Clo; -e- _3  CIo;

En présence d'eau, il faut atteindre des teneurs supérieures a 0,1 M

pour que la limite anodique du domaine soit modifiée.

Bien qu'il soit trés hydrophobe, le carbonate de propyléne ne peut ja-
mais €tre totalement exempt d'eau vu la trés grande hygroscopie du sel de
fond. De ce fait, & une électrode de platine, on peut considérer que la
réaction de réduction de 1'eau limite le domaine lorsque la teneur en eau

du milieu devient imbortante (environ 0,01 M) ( 21 ),

HO + 2¢° —» 20H™ .+ H,

Le carbonate de propylene se dégrade alors en propane diol 1-2 ( 22 )

OHOH
CP + 20H —» CH,-CH-CH, + CO;

OH OH
CP + OH + HO —» CHCH-CH, . HCO;

En milieu faiblement hydraté (concentration de 1l'eau inférieure 2a

10-2M/1itre) la limitation du domaine est due 3 la réduction électrochi-

mique du solvant ( 22 )
0
| >c=o+ 2¢- _p CH,-CH=CH, . CO;
o

En 1'absence de sel de fond, et par suite d'eau, nous avons observé que

la réduction du solvant est repoussée vers des potentiels beaucoup plus

négatifs.,

Les alcools sont quant a eux, moins souvent mis en oeuwre. Ils ont tou-
1,24-25
¢ ).

tefois fait 1'objet d'un certain nombre de publications



1.2. - LES REACTIFS.

L'éthyléne (N40), le propyléne (N20), le buténe 1 (N20) et le butadiéne
(N25) proviennent de 1'AIR LIQUIDE et sont utilisés sans purification par-

ticuliére.

1.3. - LES COORDINATS.

ALDRICH et MERCK sont nos deux principaux fournisseurs en coordinats
traditionnels (phosphine, phosphite, ...) ces derniers ont été utilisés
aprés un dégazage prolongé.

2. 1LES ELECTROLYTES SUPPORTS - LES METAUX

2.1. - LES ELECTROLYTES SUPPORTS.

Les électrolytes de conductibilité solubles dans les solvants organiques
et qui offrent le domaine d'électroactivité le plus étendu sont en milieu

aprotique :

. . . + .
-~ en zone cathodique, les sels d'ammonium guatergaire R,N la surtension
que, q 4 0

de réduction évoluant dans 1l'ordre croissant suivant :

R = Me < Et < Bu < Hex < Hept < Oct

en chaines linéaires

- en zone anodique (en particulier sur électrode de Pt) I est oxydé
avant PF6—, la surtension d'oxydation évoluant dans 1'ordre croissant

suivant :

I <Br <Cl < ClO4 < BF4 < PF6
Les différents sels de fond utilisés (LiCl, LiClOA, NBu,C10,, PFGNBu4)
- “sont préalablement séchés (28 ) sous vide primaire. Aprés recristallisa-
‘tion dans les sclvants électrochimiques utilisés, ils subissent un dernier
- séchage sous vide primaire pendant 48 heures. La teneur en eau résiduelle

. ‘est déterminée par dosage " KARL FISCHER ".



2.2. - LES METAUX.

Nous utilisons dans nos différentes cellules de coulométrie & potentiel
imposé des anodes constituées par du métal de haute pureté fourni par

JOHNSON MATTEY. Avant usage ces électrodes solubles sont traitées comme

suit :
- décapages rapides, répétés dans les acides (la plupart du temps HC1)
- rincages & l'eau distillée puis a 1'acétone
- introduction rapide dans un tube de SCHLENK pour dégazage sous
vide. ‘

3. - CATALYSEURS ET PRECURSEURS CATALYTIQUES.

Les sels de palladium (II), le chlorure de palladium anhydre (PdClz),
le tétrachloropalladate de sodium (NadeCla) , le bis (triphenylphosphine)
dichloropalladium (PdC12(P¢3)2) et le palladium acétylacétonate (Pd(acac)z)
nous ont été fournis par JOHNSON MATTEY, I1 en va de méme pour le complexe

tetrakistriphenylphosphine palladium (o).
Les hydrates de nickel NiC12,6H20 proviennent de chez PROLABO.

Les précurseurs ou complexes catalytiques suivants ont été préparés :

' é) le bis (triphénylphosphine)
I'-‘d(P(%)2 | (o) (anhydride maléique) palladium
‘o

le bis (triphénylphosphine)

Ni Cli
155 (P¢3)2 dichloronickel.

La synthése du complexe de palladium a été effectuée selon un mode opé-
ratoire voisin de celui préconisé par TAKAHASHI et collaborateur ( 29 ).
Le tétrakistriphenylphosphine palladium (o) en solution dans le benzéne

échange en effet deux coordinats phosphines pour un ligand anhydride :



o
(@)

O +* 2 P¢3

S A

Pd (P¢3)‘ . l 0 —» Pd(pPg,),

o

(*) Dans un tube de SCHLENKX contenant une solution de 1,17 g de Pd(P¢3)4
(1 mmole) dans 30 ml de benzéne, on ajoute une solution de 0,20 g d'anhydri-
de maléique (2 mmoles) dans 20 en® de THF. Onm chauffe a 40°C pendant trois

heures. Le mélange est évaporé d sec et le solide obtenmu est recristallisé

dans 1'éther de pétrole (Rdt = 85 %).

Le complexe NiClz(P¢3)2 a été préparé selon la méthode de VENANZI
( 30 - 32 ) par addition dans l'acide acétique glacial d'une quantité

stoechiométrique de triphenylphosphine 2 NiClz, 6H20 solubilisé dans un

minimum d'eau :

CH,COOH
NiCl, + 2 P¢, —>  NiCl,(P%;),

(**) Dans un tube de SCHLENK on solubilise dans un minimun d'eau (2 ml)
2,38 g (10~ mole) de Ni012,6H20. On ajoute 75 cc d'acide acétique glacial
On introduit enfin 5,3 g (2.10-2 mole) de triphénylphosphine. Aprés réaction
pendant 1 nuit, 4 température ambiante, la suspension obtenue est filtrée
sur verre fritté. Plusieurs ringages sont ensuite effectués au départ avec
de l'acide acétique glacial, ensuite avec de 1'hexane jusqu'd obtenir un
filtrat de PH neutre. Le composé est ensuite séché et tiré sous vide. Il
est finalement conservé sur potasse dans un dessicateur maintenu sous vide.
- Il est également possible de purifier le produit par reeristallisation

du complexe solubilisé dams du butanol chaud.
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- RAMPE - CELLULE CHIMIQUE.
4.1. - RAMPE

Toutes les manipulations, préparation de catalyseur, charge de cellule
ou de réacteur sont effectuées sous atmosphére inerte a 1'aide d'une "rampe"

composée d'une ligne & vide et d'une ligne 2 azote (figure 1).

La légende de la figure 1 est la suivante :

1) Bulleur (huile de vaseline) 8) RR : vanne pointeau (type milli-
2) Colonne désséchante mlte’pour le réglage du débit du

gaz inerte)
a tamis moléculaire 4A° (MERCK) 9) RA : robinet d'arrét
b gel de silice avec indicateur 10)

de saturation (PROLABO) RS : robinet de sélection de la

ligne vide ou de la ligne azote

3) Surpresseur & mercure (3 voies en y ou 2 obliques)
4) Piege de protection (azote .. 11) RT : robinet de mise & 1'air
liquide) de la pompe (3 voies en T)

5) Manométre (mesure du vide)

6) Pompe & vide (& palettes-Beaudoin
type 1099)

7) U : flexibles

4.2. - REACTEUR CHIMIQUE SOUS PRESSION.

Les réactions chimiques sont conduites dans des autoclaves en acier ino-
xydable (figure 2) de 320 cmd de capacité pouvant supporter une pression
maximale de 50 bars et munis d'une soupape de sécurité (25 bars), d'un mano-
metre (0-30 bars), d'un orifice susceptible d'€tre obstrué par un bouchon
molleté, d'une vanne d'entrée ou de sortie des gaz, d'une prise d'échantil-
lons pour liquides. Une double enveloppe assure la circulation d'un fluide
caloporteur provenant d'un bain thermostaté, l'agitation étant assurée ma-

gnétiquement.

CELLULES ELECTROCHIMIQUES = ELECTRODES.

5.1. - CELLULE DE POLAROGRAPHIE.

5.17.1. - LES ELECTRODES.

Le montage utilisé (figure 3) est le montage classique & trois électrodes
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électrode de travail, électrode auxiliaire et électrode de référence.

Electrode de travail : c'est une électrode i disque tournant en Pt

de 2 mm de diamétre (vitesse de rotation 600 tours/mn). Avant chaque étude
cette surface est polie sur papier émeri de granulométrie décroissante

lavée a 1'eau distillée puis & 1'acétone, enfin séchée & 1'air chaud.

Electrode auxiliaire (ou contre électrode) : sauf cas particulier:il

s'agit d'un fil de platine. L'électrode est logée dans un compartiment
rempli du méme solvant et du méme électrolyte support que la solution d'é-
tude. Elle est reliée & cette solution par un verre fritté de trés faible

porosité.

Electrode de référence :

Suivant la nature du solvant, nous avons retenu l'un des trois systémes

classiques :
- Hg/HgCl./Cl (33
z . 34-35
- Ag/AgCl _/C1 ( )
2 36-37
- Ag/AgCl ( )

Dans le cas du carbonate de propyléne, 1'électrode au calomel semble

particuliérement sensible & la réaction de dismutation

2
2 H' —» Hg + Hg™
L'électrode Ag/Ag+, quoique réversible lorsqu'elle est mise en oeuvre
. -2
avec une solution contenant 10 * mole/l de AgClo,, n'a pas été utilisée car
au cours d'expériences de longue durée, la diffusion des ions C1 provoque

la précipitation de chlorure d'argent au niveau de la jonction de 1'électro-

de de référence. Notre choix s'est donc porté sur le systéme Ag/AgCl/Cl™

L'emploi d'une solution ne contenant que 10" % mole/ litre de chlorure de
tétrabutylammonium évitant la formation & plus ou moins longue échéance de
complexes tels que AgCl, AgClE , et AgC1; (38) fait que cette électrode

présente une stabilité satisfaisante.

+ . e el .
Ag/Ag . Toutefois dans la majorité des cas, nous avons retenu une électrode

aqueuse au calomel saturé en KCl.
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Dans les autres solvants utilisés (CH2C12, EtOH, MeOH, 'DMF) 1'électrode

aqueuse au calomel saturé en KC1 a été choisie,

" Quel que soit le solvant utilisé, 1'électrode de référence est isolée
de la solution d'électrolyse par un compartiment rempli du méme solvant
et du méme électrolyte indifférent, afin d'éviter soit une diffusion d'eau,
soit une diffusion d'ion (C1  ou Ag+) de 1'électrode considérée vers la

solution & étudier.

5.1.2. - LA CELLULE (FIGURE 4).

Les mesures sont effectuées dans une cellule thermostaté permettant de
travailler & 1'abri de 1'air. Deux entrées latérales permettent de position-
ner 1'électrode auxiliaire et 1'électrode de référence. L'ouverture supé-
rieure sert a introduire 1'électrode de travail. L'homogénéisation de la

solution entre les différentes études est assurée magnétiquement.

5.2. - CELLULE DE COULOMETRIE A POTENTIEL IMPOSE A PRESSION
‘ATMOSPHERIQUE.

5.2.1. - LES ELECTRODES.

Le montage utilisé est toujours un montage a trois électrodes (figures
I 5et b).

L'électrode de travail est une grille cylindrique en platine ayant les

dimensions suivantes : hauteur 50 mm, diamétre 42 mm.

L'électrode de référence est identique a celles décrites précédemment

(65.1.1).

L'électrode auxiliaire est constituée d'une plaque de métal rendue

cylindrique (hauteur 50 mm, diamétre 32 mm, épaisseur 0,5 mm) concentrique

a 1'électrode de platine. Elle joue le rdle d'anode soluble.

5.2.2. - LA CELLULE (FIGURE 7).

Pratiquement construite sur le méme principe que la cellule polarogra-
phique, elle se compose d'une enceinte thermostatable permettant de travail-
ler & 1'abri de 1'air. Une entrée et une sortie latérales sont utilisées

lorsqu'un des réactifs est gazeux. Une deuxiéme entrée sert a positionner
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1'électrode de référence. La large ouverture supérieure permet d'introduire
1'électrode de travail et 1'@lectrode auxiliaire concentrique. L'agitation

est assurée au moyen d'un barreau aimanté.

5.3. - CELLULE SOUS PRESSION DE COULOMETRIE A POTENTIEL IMPOSE.

5.3.1.-- LES ELECTRODES.

Electrodes auxiliaires (anedes solubles) et électrodes de travail ¥Pt)

sont identiques 2 celles présentées précédemment (§ 5.1.1.).

Sous pression, la difficulté majeure est le probléme de la jonction entre
la solution a étudier et celle ol plonge l'électrode de référence.
Aprées avoir nous mémes fabriqué "artisanalement" de tel pont, la société

SOTELEM nous a proposé le modéle de la figure 8. Il est constitué :

- d'un écrou 1

- d'un fouloir 2

- d'une olive 3

- d'un corps 4

- d'un tube de guidage inox 5

- d'un raccord a sertir 6

- d'un tube de guidage en PE 7

- d'une méche en amiante ou en teffon

Le serrage de 1l'écrou 1 fait mouvoir le fouloir 2. Celui-ci appuie sur
1'olive 3 qui écrase le tube de gﬁidage en PE 7 et de ce fait, la méche 8
y étant incorporée. On crée ainsi une perte de charge mécanique devant com-

penser la pression se trouvant & l'intérieur du réacteur.

L'écrasement de 1l'olive en teflon n'étant que trés partiellement réver-
sible, il nous est apparu & l'usage qu'un pont électrolytique doit €tre uti-
lisé dans une gamme de pression donnée (0 - 30 bars, 30 - 60 bars, etc...).

De plus la méche en PTFE semble avoir une meilleure tenue que celle en amiante.

Le contact avec la solution a étudier une fois établi par 1'intermédiaire
de cette jonction liquide, dans un compartiment rempli du méme solvant et du
méme électrolyte indifférent, plonge d'une part la méche, d'autre part 1'élec-

trode de référence décrite précédemment (§ 5.1.1).
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5.3.2. - REACTEUR 0,25 1/20 BARS/200°C (FIGURES 9-10-11). |

L'élément de base de cette cellﬁle électrochimique est notre autoclave
présenté dans les paragraphes précédents. Puit thermométrique, manometre,
soupape de sécurité, vannes d'entrée et de sortie des gaz, prise d'échan-
tillons liquides sont ici également présents. Le bon fonctionnement de ce
réacteur électrochimique a de plus nécessité la réalisation d'une étanchéité
électrique totale. Ceci nous a conduit & utiliser & 1'intérieur de 1'auto-
clave un chemisage en verre et 2 assurer un blindage des passages électri-
ques conducteurs, reliant anode et cathode aux circuits électriques extérieurs.
Dans une lére phase, ces blindages fixes étaient constitués d'araldite. La
faible.tenue de ce composé aux solvants chlorés a nécessité la mise en place
de passages amovibles en teflon. Une jonction par méche d'ambiante ou de
téflon assure une continuité entre la phase liquide dans 1l'autoclave et la
solution ou plonge 1'électrode de référence a pression atmosphérique.

Les premiers essais de cette cellule nous ont permis de concevoir une ver-

sion un peu plus élaborée ou l'étanchéité électrique est encore améliorée par

1'insertion dans la téte de l'autoclave d'un bloc de téflomn.

Ces modéles nous ont permis de travailler a des températures maximales

de 200°C et & une pression maximale de 20 bars.

5.3.3. - REACTEUR 0,35 1/250 B/200°C.

A la lumiére de ces réalisations, nous avons fait construire un réacteur
3 * -~ rd
de 350 cm” permettant en travaillant dans la méme gamme de température

(0 - 200°C), d'augmenter la pression jusqu'a 250 bars (figure 12, 13, 14, 15)

I1 est constitué d'une cuve cylindrique en acier 316 L, d'une bride dans

ce méme métal. Sur celle-ci sont prévus :

- les dispositifs permettant de fixer les deux électrodes (travail

et auxiliaire) et le pont électrolytique ;
- une arrivée gaz
— un prélévement liquide j

- un bouchon pour introduction de solide ;
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¢ Autoclave électrochimique sous pression (0,251/20bars/200°C)

FIGURE 11

Coupe AA. Montage du réacteur. Echelle 1/1,43



ep /I @]112Yydy °Snssap ap ona apldg

(00008/8409088/15¢°0) WAT4LOS uorsgsaad snog anbiunyooajoaly 2av120INY I AHNIId

s =

apinby; ebesijnog

anbijAjoi}d9|2 juod

?eoﬁmov 2p04}23|3

*

zeb aiji08 |

?vo:i 2p01323[3

jueb ap 3bBiog aJjawouey — auueA — In3je|d3




- 26 -

11 Agitation magnétique

5 Ecrou

6 Fouloir

8 Corps

7 Olive

] N

\\\\3 —
15 Pont electrolytique I 23 Sortie gaz

. 1 Bride

| g\\%

3 Becher

(PTFE) Plaque 9

—

AT FHS S\

, My (PTFE)
-L = : — Four electrique
A\ - |
L-E ///////////////‘V//////
Isolant 10 4 Pale(PTFE)

(PTFE)

FIGURE 13 : Autoclave électrochimique sous pression SOTELEM (0,351/250bars/200°C)

Coupe AA. Echelle 1/2,63
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FIGURE 14 : Autoclave électrochimique sous pression SOTELEM (0,351/250bars/200°C)
Coupe BB. Echelle 1/1,37
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12 Doigt de gant f

13 Isolant ( PTFE)

14 Isolant ( PTFE )
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FIGURE 15 : Autoclave électrochimique sous pression SOTELEM (0,351/250bars/200°C)
Coupe CC. Echelle 1/1,37
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FIGURE 16 -: Synoptique du montage utilisé en voltampérométrie cyclique
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- un doigt de gant ;
- un piquage vers éclateur, vanne et manométre ;
- un filetage pour agitation magnétique.
Tous les passages dans la bride sont rigoureusement isolés de la masse
par des joints teflon. L'intérieur de la cuve et du couvercle, les pales
et 1'axe d'agitation sont également .chemisés en PTFE. L'étanchéité entre
bride et cuve est assurée par un joint en viton et un serrage par huit bou-

lons. Le chauffage du réacteur est effectué par un four électrique.

5.4. - CELLULE DE VOLTAMPEROMETRIECYCLIQUE.

Dans le cas d'une étude de voltamperométrie cyclique approfondie, il
nous faut toujours dans un montage 2 3 électrodes (figure 16) choisir les

mémes électrodes que pour une cellule de polarographie (8§ 5.1.1)

Nous ne voulions toutefois pas entreprendre de telles études. L'intérét
de la technique se limitait pour nous & mieux suivre 1'évolution de la cou-
lométrie. En utilisant donc les mémes électrodes que celles de 1'électrolyse
nous pouvons visualiser sur notre enregistreur X,Y des phénoménes inobserva-
bles dans un réacteur en acier; cela trés rapidement, sans aucune difficulté
et sans perturber le milieu réactionnel.

Nous constations en particulier :
- la disparition de la vague de réduction du produit & électrolyser ;
- 1'apparition de la ou des vagues d'oxydation du produit électrolysé.

Les vitesses de balayage retenues étaient comprises entre 50 et 500

m Volt/seconde.
Remarque :

Ultérieurement, il serait particuliérement intéressant d'utiliser 1la
cellule sous pression (figure 13) pour effectuer des mesures voltampéromé-
triques plus précises. I1 faudra pour se faire adapter (par exemple) 1l'ou-

verture "introduction solide" (figure 12) aupassage.d'une électrode tournante.
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Les avantages résident dans les faits suivants

- plus la surface de 1'électrode est faible et plus 1'appauvrissement
de la solution autour de celle-ci est rapide, d'oli 1'obtention facile

de paliers de diffusion.

- 1'utilisation pendant la voltampérométrie et pendant 1'électrolyse
de deux surfaces d'électrode différentes limite énormément le risque de
contamination de 1'électrode tournante par des substances susceptibles de
se déposer sur la grille de platine. L'intensité du courant est alors indé-
pendante du temps d'électrolyse.

- au cours d'une voltampérométrie, de trés faibles quantités de sub-
stances électroactives sont électrolysées. De ce fait, il n'y a pratiquement
pas de variation de concentration de la substance & étudier et aprés plu-

sieurs tracés, les courbes demeurent identiques.

- les valeurs des potentiels de demi-vague et des potentiels des pa-
liers de diffusion seront déterminées dans les conditions mémes ol se feront

les études.

CONDITIONS OPERATOIRES DES ETUDES ELECTROCHIMIQUES SANS SUIVI
DE CATALYSE.

La solution d'étude, composé du solvant, de 1'électrolyte support du
précursseur catalytique est préparée dans un tube de Schlenk & 1'abri de
1'air. Le volume désiré est ensuite introduit dans la cellule électrochi-
mique soit par transfert & 1'aide d'un tube en inox, soit & la seringue.
L'enceinte réactionnelle est alors thermostatée & 2(°C. Avant toute pola-
risation la solution est dégazée pendant au moins 15 minutes avec de 1'a-
zote sec ou avec le réactif gazeux souhaité. Pendant les analyses, une

légere surpression est maintenue dans la cellule.

7.1. - LE MATERIEL ELECTROCHIMIQUE.

Les études polarographiques ont été effectuées & 1'aide d'un polarogra-
phe TACUSSEL PRGS.
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En coulométrie, nous nous sommes servis de 1'ensemble de mesure

suivant :

- d'un potentiostat TACUSSEL PRT 100-1 X

- d'un millivoltmétre TACUSSEL ARIES 20000

- d'un enregistreur TACUSSEL EPL2 et tiroir TI 20G ou TILOG 101
- d'un intégrateur TACUSSEL IG 6N

Pour la voltamétrie cyclique, nous avons utilisé 1'appareillage

suivant :

- potentiostat TACUSSEL PRT 100-1 X avec tiroir TP-PRT TACUSSEL
~ millivoltmétre TACUSSEL ARIES 20000

- enregistreur X-Y avec base de temps SEFRAM

7.2. - LE MATERIEL D'ANALYSE. SPECTRES.

7.2.1. = RESONNANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE.

. du phosphore 31 ont été tirés sur un appareil BRUCKER WP 60 (fréqwence
24,28 MHZ) avec accumulation. Deux types de solvant ont été choisis :
CgDg = CoHg (50-50); CH, C1, = CD, C1, (50-50). Le deutérium sert de lock
interne. Les solutions sont préparées sous azote avec des solvants dégazés
puis chargés d'azote.

La référence externe est de 1'acide orthophosphorique & 85 Z. Convention-
nellement, nous prendrons les valeurs des glissements positives pour des

signaux se trouvant du cdté des champs faibles par rapport a la référence.

. du proton ont été tirés sur un appareil HITACHI - PERKIN - ELMER A 24 B
(60 MHZ) en onde continue (CW) pour les produits dont la solubilité est suf-
fisante dans les solvants deutérés usuels (tube § 5 mm) type (CD3)2 co,
C6D6' Dans le cas contraire, ils ont été tirés sur 1'appareil BRUCKER WP 60
3 transformer de Fourrier évoqué précédemment. Les déplacements chimiques
(8) sont donnés en ppm par rapport au TMS pris comme référence interne.

L'intensité intégrée de 1'aire des signaux est indiquée apres la posi-
tion des signaux. Les lettres s, d, t, signifient respectivement singulet,

doublet, triplet etec...
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7.2.2. - SPECTRE INFRA ROUGE.

Les spectres Infra rouge ont été tirés sur un appareil BECKMAN IR 12 ou
sur un PERKIN ELMER modele 457. Les solides sont mis en oeuvre sous forme
de pastilles avec duCsI. Pour les liquides nous avons utilisé un film de

. . s 1
produit entre deux lames de ce sel. Les déplacements sont donnés en cm .

7.2.3. - SPECTROSCOPIE DE MASSE.

Les spectres de masse ont été tirés sur un appareil RIBERMAG R 10.10
associé au systeme informatique RIBER 400 et couplé avec un chromatographe
GIRDEL en phase vapeur. Les -conditions d'analyses chromatographiques sont

celles que nous utilisons pour le suivi des manipulations catalytiques.

7.3. - LE MATERIEL D'ANALYSE GPC.

Les analyses des hydrocarbures sont effectuées par chromatographie phase
gaz, sur un chromatographe GIRDEL (type 75 FS 2 et type 3000) équipé d'un
détecteur a ionisation de flamme. Chaque analyseur est relié & un calculateur

intégrateur LTT type ICAP 10, et a un enregistreur SEFRAM.
8. - IISE EN OEUVRE DES REACTIONS CATALYTIQUES.

8.1. - DIMERISATION OU TELOMERISATION DU BUTADIENE A L'AIDE DE
COMPLEXE DU PALLADIUM.

8.1.1. - PROTOCOLE EXPERIMENTAL.

— s S — — o —

Quelle que soit la manipulation effectuée, le protocole suivant est adop-
- 1'autoclave chimique est dégazé et rempli d'azote, deux & trois fois
puis refroidit & (-30°C)

- dans un tube de Schlenk, on introduit sous flux d'azote et dans

1'ordre suivant :
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* le catalyseur (97 mg, 8,31.10-“5 mole)
* le solvant (77 cm3, 1,9 mole)
* H,0, (1,74,10~% mole)

On laisse réagir 1'oxydant pendant deux heures puis on purge a 1'azote
par bullage pendant 45 minutes. On ajoute ensuite 1'étalon interne, le
mesityléne (2,68 g. 2,23.10“2 mole). Enfin lorsque le solvant le permet,
on refroidit le tube de Schlenk vers (~15°C) é 1'aide d'un mélange eau +

nitrate d'ammonium (1/1).

- sous flux de gaz inerte, la suspension est introduite dans 1'auto-
clave a 1'aide d'une seringue. Le butadiéne est alors ajouté ( 2N\ /Pd=~3500).

Le bain thermostatique est ensuite raccordé et l'agitation magnétique lancée.

Etudes électrochimiques :

Dans le but de chercher un optimum d'activité, trois modes opératoires
différents ont été utilisés. Dans une 1ére phase, l'espéce active est générée
et testée dans la cellule coulométrique en verre, 3 pression atmosphérique
et a2 température ambiante. Dans une 2éme phase, le catalyseur préparé dans
cette méme cellule est transféré dans 1l'autoclave chimique et testé a 80°C.
Dans une 3éme phase, le précurseur catalytique est directement réduit dans la

cellule coulométrique sous pression.

Mode opératoire n°1 :

— o — e — - m— — — —

- dissolution du catalyseur : dans un tube de Schlenk, on introduit
3 mole/1), 1le

solvant (60 & 100 cc). La durée de dissolution (une minute & douze heures)

successivement sous flux d'azote le catalyseur (cc = 5.10
est fonction de la nature du solvant retenu.

- préparation du milieu réactionnel : aprés mise en place de la cellule
coulemétrique 4 potentiel imposé, a pression atmosphérique, les électrodes
(anode et cathode) sont centrées et maintenues en position haute. L'enceinte
réactionnelle est ensuite dégazée et remplie d'azote. Sous flux de gaz iner-
te, on y introduit 30 cm3 de la solution précédente. Le réacteur est raccordé
a2 un bain thermostaté (20°C). L'agitation y est assurée magnétiquement. Si la
réduction est effectuée en présence de diéne, on laisse ensuite buller celui-

ci pendant une heure environ. L'étalon interne est alors injecté, les
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électrodes concentriques plongées dans la solution, puis aprés 15 minutes
environ, le ligand choisi est introduit. L'électrode de référence est placée

au voisinage de la face externe de la cathode.

- réduction : lancée deux minutes aprés l'introduction du coordinat,
nous suivons la réduction par 1'enregistrement de 1'intensité du courant en

fonction du temps et celui de la quantité d'électricité.

- test catalytique : la réduction une fois terminée, on laisse buller
le butadiéne tout en continuant de suivre 1'évolution des produits réaction-

nels au cours du temps.

Mode opératoire n°2 :
- dissolution du catalyseur, préparation du milieu réactionnel, ré-

duction sont ici identiques.

- seul le test catalytique est modifié : un autoclave chimique est
dégazé puis rempli d'azote deux & trois fois. La solution réduite est alors
transférée sous courant de gaz inerte. Puis 1'autoclave est refroidi a
(-30°C). Le butadiéne peut alors &tre introduit grdce a une bombe i gaz
(#~/Pd environ 1500). Le bain thermostaté est ensuite raccordé (80°C)

et l'agitation magnétique lancée.

Mode opératoire n°3 :
- la dissolution du précurseur catalytique est identique au mode 1

ou au mode 2.

- préparation du milieu réactionnel : un autoclave électrochimique
sous pression (pseudo électrode de référence Ag solide) est dégazé puis
rempli d'azote deux a trois fois. Sous flux de gaz inerte la solution pré-
cédente y est transférée. L'autoclave est raccordé & un bain thermostaté
(20°C). L'agitation y est assurée magnétiquement. Si la réduction est ef-
fectuée en présence de diéne, on laisse ensuite buller celui-ci pendant
une heure environ. L'étalon interne est.alors injecté, le ligand choisi

introduit.
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~ la réduction est suivie de fagon analogue aux deux autres modes
opératoires

~ test catalytique : une fois isolé, 1'autoclave est refroidi (-30°C).
Le butadiéne est alors introduit grdce 2 une bombe & gaz. Le bain thermostaté

(80°C) est ensuite raccordé et l'agitation magnétique lancée.
g gn q

Certains additifs (C02, HClO4, CH3C02H) ont pu €tre introduits dans le

milieu réactionnel soit avant, soit aprés la réduction.

8.1.2. — ANALYSE DES PRODUITS DE LA REACTICN.

Des prises périodiques d'échantillons de la phase liquide sont effectuées
en cours de réaction et analysées par chromatographie en phase gazeuse
(chromatographe GIRDEL type 3000 ou 75 FS 2).

La nature du solvant et des produits formés conditionnent le choix de la

colonne chromatographique ainsi que le déroulement de 1'analyse(Tableau 3).

Nature T°C T°C T™C durée dulvitesse T°C Durée
du four ter (de pro- four gu
solvant|Injecteur] détect, ter palier |gramma- 2&me ZeQe

palier en tion de | palier | palier
mn tempéra- en mn
ture en
°C/mn
)
Aleool | 559 200 100 / / / /
seul
(4]
Alcool
+ 200 200 60 10 30 100 12
Toluéne
)
Alcool | 559 250 100 12 30 130 10
+
DMSO
(2)
DMF - 250 250 140 / / / /

avec 1) Colonne capillaire PPG de 50 m
2) Colonne capillaire Carbowax de 50 m
3) - gaz vecteur azote, pression d'entrée 1 bar
- débit gazeux dans la colomne 2 cc/min avec diviseur d'entrée
sur 100

- quantité injectée 0,1 a 0,5 pl

TABLEAU 3 : Conditions d'analyses chromatographiques pour les
produits issus de la dimérisation et de la

télomérisation du butadiéne
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Le mésithyléne (ou triméthyl benzéne) sert d'étalon interne.

Diméres et télomeres (butadiéne-méthanol) ont fait 1l'objet de synthéses

qui nous ont conduit aux produits purs. A l'aide de ces derniers nous avons

évalué la réponse du chromatographe. En effet, on admet en général qu'en

détection par ionisation de flamme, la réponse de chaque constituant d'un

mélange est proportionnelle 3 sa fraction molaire et a son nombre d'atome

de carbone. On peut alors écrire :

In.
i

avec S. :
i

X. o
1

surface de réponse du composé 1

facteur de réponse absolu du composé .

fraction molaire du composé i

nombre d'atome de carbone du composé

Par suite, E désignant 1'étalon interne, nous avons :

S.

Sg

pee

[ =23

%i est le facteur relatif de correction spécifique molaire. Si, m, désigne

la masse du composé i, et Mi sa masse molaire, (::) peut également s'écrire .:

A

g

S.

g; est alors le facteur relatif de correction spécifique massique.

. m. .
Les tracés de i en fonction de

HHS

_t
S

E

permettent d'atteindre les valeurs

Nous les avons regroupés dans le tableau 4 :

de g..

Composés VCH Octatriéne Méthoxy 3 Cis méthoxy 1 Trans Méthoxy 1
1, 3,7 octadiéne 1,7 octadiéne 2,7 octadiéne 2,7
Facteur de répon- (1) 1)
se relatif de 0,99 1,01 1,67 1,34 1,32
correction
massique
avec : (1) on suppose dans ce cas que FE/Fi est égal a 1.

(2) étalon interne mésithyléne.
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8.2. - DIMERISATION DE L'ETHYLENE DU PROPYLENE OU DU BUTENE 1,
A L'AIDE DE COMPLEXE DU NICKEL.

8.2.1. - PROTOCOLE EXPERIMENTAL.

—— — — — — — — — —— —

Sauf cas particulier que nous reprendrons en détail lors de 1l'analyse des

résultats, le protocole suivant est retenu :

- préparation de la solution catalytiqﬁe : on.introduit par double
pesée 5.10—4 mole de catalyseur (327 mg dans le cas de NiCl (Pp.).) dans
un tube de Schlenk de 150-200 cm-3 ; quand il est utilisé 1e2se1?di fond est
alors ajouté (NBu4 ClO4 5.10_3 mole soit 1,7 g). A 1'aide d'une seringue
100 cm3 de solvant (CP) servent & dissoudre les sels mis en oeuvre. Le ou
les étalons internes sont alors incorporés au mélange (5.10-.2 mole soit pour
le pentane 3,6 g ou pour l'hexzane 4,3 g) homogénéisé grice & un barreau ma-

gnétique et 3 une agitation correspondante.

- préparation de l'autoclave électrochimique équipé du pont électro-
lytique SOTELEM : aprés avoir mis en place grille de platine et anode soluble
le réacteur est fermé et plusieurs vide-azote sont effectués rapidement.

Sous atmosphére inerte, la solution préparée précédemment est transférée dans
1'enceinte réactionnelle au moyen d'une tubulure fine d'acier inox. L'agita-
tion est mise en route en position lente (2/10) et la température maintenue

a2 20°C 2 1'aide d'un bain thermostaté. La cellule électrochimique est ensuite
gonflée avec le réactif gazeux & la pression d'utilisation (en général 10 b).
Le contact entre réactif et précurseur catalytique reste effectif au moins
une heure avant le début de la réduction. Pendant cette période, le pont

électrolytique entre en fonction. Au niveau de la méche, un débit minimal

de sortie de solution est ajusté.

~ réduction : 1l'électrode de référence est positionnée les jonctions

électriques mises en place et le potentiel imposé choisi (V = -850 mV par
c

rapport a Ag/AgCl/Cl saturé en KCl. Le temps zéro correspond au départ.. -
de la réduction. Comme 2 pression atmosphérique, nous la suivons par enregis-
trement de 1'intensité du courant de méme que par le décompte du cumul de

la quantité de courant correspondante.
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- test catalytique : aprés arrét de la réduction, la température
du milieu est amenée le plus rapidement possible & celle désirée. L'agita-
tion est rendue énergique (6/10). Les prises liquides et gazeuses permettent

de suivre 1'évolution de la réaction lorsque les milieux sont homogénes.

Etudes chimiques : "Blanc".

Le mode opératoire retenu dans ce cas est strictement identique 2 celui

de 1'étude électrochimique. La réduction n'a toutefois pas lieu.

8.2.2. - ANALYSES DES PRODUITS DE LA REACTION.

Le carbonate de propyléne est un solvant ol les oléfines sont trés peu

solubles. Il apparait donc trés rapidement un systéme triphasique :

- solvant saturé,
- oléfines liquides,

- oléfines gazeuses.

Dans le cas des hydrocarbures en C, et plus, obtenus a partir du propy-

20

léne, nous avons introduit 1'hexane comme étalon interne (n1 mole). Faisant
partie de la méme famille de composés sa solubilité dans le solvant et sa
volatilité sont voisines de celles des hydrocarbures dont on veut déterminer
la quantité et dont on peut s'attendre & ce qu'ils se répartissent de facon
comparable entre les différentes phases. Ceci nous permet de suivre, a par-
tir de prélévement d'échantillons gazeux, 1'évolution de la réaction sans
pour autant la perturber. Toutefois, en fin de manipulation, aprés refroi-
dissement du réacteur vers 0°C, nous avons déterminé 1'activité globale

du catalyseur de la maniére suivante :
- ouverture de l'autoclave et transfert dans une ampoule a décanter,

- séparation des deux phases et analyse par GPC de chacune d'entre

elles. La relation (::) donne dans ce cas deux équations :

b P N
S e

In, = . At
i P 5

i = E.
F &



avec - i, j substrats se trouvant respectivement dans la phase hydrocar-

bure et CP
- n le nombre de mole
-~ S la surface de réponse
- f le facteun relatif de correction spécifique molaire.

La relation suivante est de plus vérifiée :

1 - %, + "g,
i j

=}
i

- dans la phase hydrocarbure, on rajoute une quantité déterminée

d'hexane (n2 mole) puis on refait une analyse CPG. Nous avons alors :

In =n E fksk

k

et I'I.E:

Si 1'ajout d'hexane est effectué dans le CP, il est nécessaire d'addi-

. tionner de 1'acétone pour conserver une seule phase.

La confrontation de.ces trois analyses permet de remonter au calcul de
1'activité. Le systéme de 5 équations et 6 inconnues doit pour cela &tre
complété par :

In, =1
ey Img

Cette derniére égalité est basée sur le fait que le nombre de moles de
dimére et telomére formé est le méme avant et aprés la 2éme introduction

d'étalon interne.
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La résolution du systéme d'équation conduit & uis a n
y q n, P
i

E- s
3

S . (Z £ 8,)
: L kk

g, (£

S.)
k 1 1 k k

k

Bg. T M T T,

j i
et enfin a (Z n, + Z n.) qui représente le nombre total de mole de dimére
o i
et télomere.

Dans le cas des hydrocarbures en Cé’ des prélevements périodiques de la

phase gaz analysés par CPG permettent de suivre 1'évolution de la réaction,

le pentane étant utilisé comme étalon interne.
L'identification des différents composés a été effectuée d'une part, par
le repérage des temps de rétention des composés purs et d'autre part par

la méthode des ajouts.

8.3. - DEFINITIONS.

On définit le taux de conversion par le rapport entre le nombre de moles

de monomere transformées sur le nombre de mules de monomére initiales.

Quant au '"mombre de rotation" (NR) c'est le nombre de moles de monomére
transformées par mole de catalyseur, la "vitesse de rotation" étant le rap-

port entre le "nombre de rotation'" et le temps.

moles de monomere transformées

T= = T
moles de monomere - initiales
moles de monomére transformées

NR =
moles de catalyseur
NR
VR = (h-1)

temps
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La sélectivité est quant a elle définie par :

nombre de moles de monomére transformées en composé i

nombre de moles de monomére transformées

En électrochimie, nous utiliserons le rendement électrochimique réel

défini par :

nombre de coulombs passés dans la solution

R.E.R. =
nombre réel et initial de moles de catalyseur. 96500

9. - IDENTIFICATION DE COMPLEXES DE METAUX DE TRANSITION ET DE SUBSTRATS.

9.1. - LES CATALYSEURS

9.1.1. - IR DE PdClz(P¢3)2

La raie de PdCl2 (345 + 5 cm_1) n'est pas présente ( 39). I1 apparait

par contre une raie a 362 + 5 cm ! caractéristique du complexe PdClz(P¢

)
372
(19,

Les raies de triphénylphosphine ( 41) sont également identifiables
avec toutefois des variations pour leur intensité par rapport au spectre de
la phosphine pure, en particulier, sur les raies a 1590, 1070 et 1030 cm—1.

Dans le DMSO, en présence d'un excés de phosphine (P¢3/Pd = 10), PdCl2

solvaté sous la forme PdClz(DMSO)2 est transformé en PdC12(P¢3)2 insoluble

a la concentration de 10-2 mole/1.

0

9.1.2. - IR DE Pd(P¢3)2 _%b

Apres purification du produit synthétisé, nous l'avons identifié par

comparaison d'une part aux spectres des ligands purs (P(b3 et anhydride
maléique) et d'autre part & celui de Pd(P¢3)4.

I1 est difficile de comparer les différents résultats de la littérature

concernant ce composé. En effet, les mesures ont trés souvent été effectuées
()

dans des états physiques différents (solide, milieu fondu, etc...),
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Pd(P¢,)4
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FIGURE 17 ET 18 :

Spectre infra-rouge de référence de Pd(PP;), et de Pd( PPz)




- 44 -
Nous retiendrons toutefois 2 points

- il est aisé de reconnaitre 1'anhydride par les deux bandes d'absorp-
tion dues au groupement carbonyl. Elles apparaissent sur le produit pur &

1848 et 1790 cm |.

- bien que d'autre composés absorbent dans la zone 1210 - 1310, les
anhydrides cycliques y présentent de fortes bandes d'absorptions dues aux

vibrations C~0-C.

b) EPEQE?E.E%.?QQEQQX4

Le spectre de Pd(P¢3)4 est strictement superposable a celui de Pﬁg pur.
Nous mettons toutefois en évidence quelques petites différences de profil
au niveau des bandes, dans la zone 2000-1650 cm-1, caractéristiques du type
de substitution du noyau aromatique. De plus, une bande & 400cm ™! apparait
et semble donc caractériser ce complexe de Pd°®; elle doit trés certainement

étre attribuée a la vibration v (Pd-P).

Nous retrouvons les bandes de P¢3 avec toutefois une intensité bien
entendu plus faible (3080/1590/1480/1440/740/690/510/500/490 cm—1).11 en

va de méme pour la bande que nous avons attribué i la vibration Pd-P (400 cmf1).

I1 apparalt des vibrations dues a la présence du ligand anhydride
essentiellement a

v (C=0) : 1730 et 1800 cm |

v (C=-0-C) : 1225 cm !

et sans les caractériser a 1350/1055/1010/890/835/800. Il faut remarquer
que les deux bandes v(C=0) se sont déplacées vers de plus faibles nombres
‘d'ondes, d'environ 50 em ', La complexation a un effet identique & la con-

.jugaison des liaisons (~C=C-) et (=¢-).
: o
Le spectre du produit a identifier se superpose parfaitement & celui de

référence (figure 18).
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9.1.3. - SPECTRE RMN (H) de Pd(Pg o

o
]_4\

305

Dans le tableau ci-dessous apparaissent les résultats obtenus au cours de

notre étude en regard de ceux présents dans la littérature.

Hature di Cette étude Littérature
: Référence TMS(ppm) Référence TS (ppm)
produit
CD, C CH Solvant
Solvant 3 0 3
0
TN
I 0 7,3 Danms CDC1, 7,1 (43
(0] :
Dans CDC1, : 7,0 - 7,5 (%)
P¢3 7,39 / 7,34 / 7,30
Dans C6D6 : multiplet non résolu
oH : 7,41 ( 45)
m,pH = 7,08
: Dans C6D6 : multiplet non résolu
Pd(P¢3)4 tres peu soluble
H : 7,45 (45)
mpH : 6,906
_4{)
Pd(P¢3)2| o) 7,35 / 7,28
o

TABLEAU 5 : RMN (H) de ligands et de complexes du palladium.

9.1.4, - 31P DES COMPLEXES DU PALLADIUM.

Au cours du rappel bibliographique nous avons vu qu'avec les complexes de la
triphénylphosphine nous avons en solution :
- en 1'absence d'oxygeéne (4&47) Pd(P¢3)4 et Pd(P¢3)3 alors que Pd(P¢3)2
n'est pas stable méme 2 basse température
- en présence d'oxygéne (48,49,50) Pd(P¢3)202 qui a tendance i se

décomposer vers 20°C suivant

Pd(P2;),0, —» Pd| « 2P0



- 46 -

31 .
Solvant Nature de P Déplacement chimique
1'espéce (avec intensité relative) Caractérisation
introduite
Cette étude Littérature
_ LA, L2006 (92 7) |*8 (PdL,) | Pd(PPy),
_ apres 1 muit 18,4 (PdLy) Pd(P2,),
CH,C1, (507) R
jaune = brun 198,44 (8 7) Pd(PP,)0,
e, c1, (50%) Pd(P¢3)4+H202 28,82  (95.7) Pd(P¢3)2
marron 34,45 (5 2) 0P, ou bruit
de fond
. 52
P¢3 incolore - 3,8 (100 2) -8 (%) P¢3
- 3,8 P¢3
51
29,92 + 24,9 (9%) 0(Pg.,)
P(2’3 * H202 ’ +59,8 suivant 3
incolore solvant -
Pd(P@.,) 22,6  (pdL,) Pd(PP.)
- dépafi ?aune 20,13 (912 ) * 33
Celly (502) citrom 18,4  (PdL,) Pd(P0,),
- aprés- 1 nuit,
idem mais un 24,24 ( 97%) Pd(P9.).0
. 37272
peu plus foncé
CeD (507)
Pd(PB3),+B,000 94,78 (100 %) Pd(P,)0,
- départ brun
rouge
- aprés 1 nuit
précipité
brun rouge
TABLEAU 6 : 31P des complexes du palladium.

En présence d'eau oxygénée, nous confirmons ici (tableau 6) la formation

a4 partir de Pd(P¢

3)4

ou Pd(P¢3)3 de Pd(P¢3)202

. La décomposition thermique

de ce complexe oxygéné,si elle a lieu, se passe trés certainement au dessus

de 40°C (température de la sonde) car nous n'avons pas observé de formation de

palladium métallique du moins dans les deux solvants considérés.
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9.1.5. - IR du Ni Cl, (P@.),.

Apres -purification du complexé synthétisé nous 1l'avons identifié par
prés 'p yn , € P
(™).

comparaison entre nos résultats spectroscopiques et ceux publiés

Les vibrations métal chlore laissent apparaitre des bandes 3 342 et 305 cm

(3.

Les vibrations caractéristiques de la liaison P-Ph (®®)se retrouvent ici aussi
comme pour PdClz(P¢3}2 dans les deux zones 1450 a 1425 cm.-1 et 1010 & 990 cm

respectivement a 1434 cm = et 1000 cm_

9.2. - LES SUBSTRATS.

Par spectroscopie de masse IR et RMN il est possible d'établir la structure

des dimeres ou oligoméres synthétisés.

9.2.7. -~ LE TRIENE.

9.2.1.1. - Synthese.

Nous avons retemu le procédé suivant (56):

Dans un autoclave on. 1ntroduzt 2 10 mg de Pd(Pﬁs)Z anhydride maléique
(2,86 10~ -4 mole) dissous dans 20 e’ de ¢ ¢flg 5 on ajoute 15,4 g de butadiéne
(0,285 mole). On. chauffe d 115°C sous agitation pendant 7 heures.

En fin deuréaétion, Ze.éhromatogramme révéle la présenée quast unique de

triéne (Rdt = 85 %) qui est par la suite séparé du solvant par distillation

fractionnée.

8.2.1.2. - Identification.

RMN (référence TMS, ppm) et IR mettent en évidence certains groupements :

RMN : 1,9 <8< 2,4 , m, 4H, (=C—CH2-) ; 4,7 <8< 5,7,m,
4H (cﬁze) $ 5,3< 8 <6,9, m, 4H , (=CH)
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IR : =-CH=CH, (3070, 1010, 1000, 920) ; -CH=CH- trams (955) ;
C=C-C=C (1595, 1605) ; C=C non conjuguée (1656, 1640)

Les spectres de masse ont quant 2 eux donné les résultats suivants :

. ionisation par impact d'électrons

+ . . .
). Le spectre est ensuite dominé

Le pic parent est présent a 108 (C8H12

par deux iomns :

05H7+ 67) NN
C3H5+ (41) a

conformément -au fait que les doubles liaisons favorisent les coupures du type
allylique en donnant naissance aux carbocations allyliques, stabilisés par

résonnance.
. ionisation chimique (méthane et isobutane)

Dans le spectre a 109 (M+1l) et 107 (M-1) sont présents les pics quasi
moléculaires. Visiblement 1'ion (M+1) est plus stable que 1l'ion parent, vé-
rifiant ainsi la régle générale. C3H7+ (67) reste toutefois 1'ion majoritai-

re.

9.2.2. - LES METHOXY OCTADIENES

9.2.2.1. - Synthese.

Elle est effectuée conformément au protocole expérimental déépit dans le §8.1.1.
sans toutefois agjouter d'étalon interne. Le mélange obtenu subit ensuite une
dtstzllatton f?acttonnee. On élimine dans une premiére fraction, vers 100mm

de mercure envzron, les Zegers (triéne, VCH, CH,OH). Sous 10 mm de mercure est

3
récupérée une deuxiéme fraction (mélange d'éthers). La queue de distillation

conduit aux 1 méthoxyoétadiéne (cis 3,5 % trans 96,4 7).

La deuxiéme fraétion est retraitée en.chromatographie préparative en phase
gazeuse (Aérograph 4 700, colonne Réoplex de 3 m = 3/8" T = 100°C, gaz vecteur
hydrogéne = 150 em /mm) quz permet de recueillir le 3 methoxyoctadzéne a 96 %

de pureté.
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9.2.2.2. - Identification.

Les spectres IR, RMN (ppm, référence interne TMS) sont ici aussi en accord
avec les données de la 1ittérature(57). Ils mettent en évidence les groupe-

ments suivants :

RMN 1 méthoxyoctadiéne : 1,17 < 6§ < 1,78, m, 2H (—CHZ;) 3
6 = 2,07, q, 48, (CH,C=C-) ; § = 3,21, s, 3H, (CCH,) ;
8 3,84, d, H (—CHZ—O) ; 4,7 < § < 5,23, m, 2H, (CH2=) :
5,2 < §<6,2 , m, 31 (CH=)

3 méthoxyoctadiéne : 1,2 <§< 1,75, 4H, m (—CHZ—) :

§ = 2,05, 2H, q, (CH,€=C-) ; & = 3,2, 3H, s, (0-CH,) ;
§ = 3,51, 1H, q, (-CH-0) ; 4,75 < § < 6,15, 6H, m,
(-CH= et CH2=)

IR 1 méthoxyoctadiéne : C=C non conjuguée (1680, 1650),
-CH=CH-trans (980), -CH=CH=cis (prés 640),
-CH=CH, (3100, 1835, 1000, 920), CH,-0-CH, (vers 1100)

3 méthoxyoctadiéne : C=C conjuguée (1655), -CH=CH
(3100, 1850, 1005 vers 925), CH

2

,=0-CH, (vers 1090-1130)

Les résultats des spectres de masse sont reportés dans. le tableau 7

de méme que sur la figure 19.
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: Provenance de : : : - : : Commentaires
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1'ion

: Tonisation par voie chimicue (ischiutane)

3

Sur les spectres obtenus, seulssont
pris en conpte les ions ayant un

: fon : M+ : 141 : Présent : Présent ¢ intérét fondamental . le nonmbre de
:quaijioléculaii:e : > : A —— + fragmentation est inférieure a celui :

: : M-1 : 139 . Présent : Présent : Observé lors de 1l'ionisation par im :

: s 2 - N —— : pact d'électrons. :

¢ Ion parent : M : 140 : Présent : Présent : :

: _Ruptm:e & des : ™ —OCH3) : 100 °© (@) : (@) : :
&thers . . . AN . P e v Yo :

(a) Pic a 100%



INI-DIMERISATION LINEAIRE ET
TELOMERISATION DE DIOLEFINES

AL'AIDE DE COMPLEXES DU PALLADIUM
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1. = FORMATICN DE LIAISON CARBONE-CARBONE A L'ATDE DE PALIADIUM.
ETUDE DU CAS PARTICULIER DE LA DIMERISATION OU TELOMERISATICN LINEAIRE
DES DIFENES CONJUGUES.

1.1. - INTRODUCTION.

De nombreux progrés ont été effectués en synthése organique par l'entremise
des métaux de transition. Parmi les complexes métalliques choisis, ceux & base
de palladium occupent une position importante depuis 1960, date d'introduction
du procédé WACKER (synthése de 1'acétaldéhyde & partir d'éthyléne, catalysée
par le complexe pall - cully.

Depuis de nombreuses réactions ont fait appel a ce métal. Notre courte étude
bibliographique consistera donc 2 faire le point sur un type d'entre elles, 2

savoir la formation de liaison carbone-carbone.

Nous nous sommes de plus volontairement restreints aux seules réactions de
dimérisation et de télomérisation linéaire des diénes conjugués tel que le
butadiéne.

0

1.2. - COMPLEXES DE Pd”. PREPARATICN ET PRINCIPALES PROPRIETES.

1.2.1. - PREPARATIN .

De nombreux complexes du Pdo ont été préparés (phosphines, phosphites,
isocyanates, etc... ). Seuls les complexes ayant pour coordinat des phosphines

nous ont préoccupés.

L'abaissement du degré d'oxydation du pdll au Pd0 est réalisé a 1'aide de

réducteurs tels que N.H,, NaBH,, PRy ou en faisant appel & 1'électrochimie.

1.2.2. — COORDINANCE DES COMPLEXES PHOSPHINES.

Tant en solution qu'a 1'état solide, le nombre de ligands fixés au métal de

transition dépend de deux facteurs principaux a savoir :

- son encombrement stérique

- son pouvoir ¢ donneur fort et m accepteur.
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¢ 2,28 A

FIGURE 20 : Mesure de l'angle de cdne 8 pour une

phosphine symétrique.

62

2
FIGURE 21 : Mesure de l'angle de cbne 6 pour des

phosphines non symétriques.
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1.2.2.1. - L'encombrement stérique.

13

Des études RMN C ~ ( 61) ont montré qu'en solution il existe des équilibres

de dissociation - association.

PdL, Pdly + L

(32

KURAN et MUSCO (61 ) ont classé les phosphines tertiaires de la maniére sui-
vante (de gauche & droite, la tendance 2 donner en solution des complexes plus

insaturés augmente) :

P(Me)3 = PMe,Ph = PMePh, < PPh, = PEt, = PnBu3 < PBzg < PiPrB < PCy, = PtBuzPh
Ce classement correspond assez bien avec 1'augmentation de 1'encombrement
stérique des phosphines que 1'on peut évaluer grace a la valeur des angles
solides (62 ) de TOLMAN (tableau 8 ). Ils sont mesurés & 1'aide des modéles
moléculaires (SASM) et définis dans le cas de ligand symétrique comme étant
1'angle au sommet du cOne qui tangente les sphéres des groupements liés au
phosphore, cOne centré 3 2,28 A° du milieu de cet atome de phosphore (figures.

(figures 20 et 21).

PLosphine PMe3 PMezPh PMePh, PPh, " PEt3
Angle 1&8 122 136 145 132
Phosphine PBug PBz3 PiPr3 PCy3 PtBuzPh
Angle 132 165 160 170 170

*P¢3 constitue un cas particulier. En effet, Pd(P¢3)2 se dismute en

solution pour donner Pd(P@ et Pd0 métal.

34

.TABLEAU 8 : Apgle de TOLMAN ,pour certaines phosphines tertiaires.
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1.2.2.2, - Pouvoir donneur - pouvoir accepteur.

La relative stabilité des complexes PdL2 suggére que les phosphines sont
des donneurs O forts, mais de pauvres accepteurs T , si bien que la densité

électronique augmente sur le métal.

I1 a d'autre part été montré que le ligand considéré peut dissiper cet exceés
de charge par une rétrodonation 7 qui se trouve €tre plus importante dans les
complexes trigonaux (PdL3) ou linéaires (Psz) que dans des complexes tétra-—
édriques (pdL,) (%),

Les espéces PdL3 ou Psz sont des précurseurs catalytiques potentiels,

puisqu'a 16 et 14 électrons, elles sont insaturées.

1.2.3. - PROPRIETES CHIMIQUES INTERESSANTES.

I1 a été montré (64) sur des composés du type Pt(P¢3)n (2 £ n s 4) isostére
de Pd(P¢3)n que les réactions de ces complexes débutent par une dissociation
conduisant & 1'espéce intermédiaire M(P¢3)2(avec M = Pt, Pd) espéce qui a ensuit:
la possibilité de réagir rapidement suivant 1'un des deux schémas :

n n+2
M"(Pa,), + XY = (Pe,),M""*(x)(¥)

Mn(P¢3)z . XY : # (P¢3)2M“ (XY)A |

1.2.3.1. - Addition d'acide.

Elle suit la réaction chimique . Avec le Pdo, nous avons probablement

(64
0 HCI (1) | HC' "
Pd (Pe,), = Pd'(Pe)(H)(C1) <= Pd (Pa),(H)(@1), o= Pa"(Pa)Cl, « W,
Les hydrures de PdII sont en effet instables thermiquement, et, en présence

d'un excés d'acide, conduisent i 1l'espéce finale dihalogénée.

Toutefois, en utilisant des phosphines trés encombrées, il est possible

d'isoler aussi bien des mono que des dihydrures neutres ou chargés (47:65-68).
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1.2.3.2. - Réaction avec l'oxygéne.

Ce type de réaction fait partie du 2°me groupe précité.Pd(PtBu3)2 ne réagit
pas avec l'oxygéne.Une faible diminution de 1'encombrement stérique de la

phosphine favorise la réactivité a 1'égard d'acide m.Ainsi Pd(PPh(tBu)z)2 et
Pd(PCy3)2 complexe 1'oxygéne (69 ) de facon réversible (71 )

Pd(P¢3)4 ,quant a lui,conduit également & la formation du complexe oxygéné

Pd(P¢3)202 (4$“5.Toutefois celui-ci se décompose vers 20°C pour donmner du Pd

métallique d'aprés la réaction :

Pd (P$;),0, —> Pd + 2 P$0

En présence d'un excés de P¢3 on peut avoir de facon schématisée,l'appari-

tion du cycle catalytique suivant :

Pd (P®s),
Pd ( P3;)0,+(2-x)P?; + x P2,0

2P®,
Pd(P2y),

2 Po; 2P%,0



- B8 -

1.2.3.3. - Réaction de substitution.

A partir des complexes Pd(P¢3)2Ln (n =1 ou 2 suivant la nature de L) on
peut obtenir par échange de ligand une variété de complexes.Ces réactions de

. . . o o e i i
substitution appartiennent aussi bien au 1¢ qu'au 2 — groupe défini précé-

demment.Ainsi nous avons :

Pd (Po,),L, == Pd(P%), + nlL
Pd'( Poy),
Olefine RX
Pd’(P9,), (Olefine) R)Pd" (P2y),(xX)

avec Oléfine = tétra cyanoéthyléne,anhydride maléique,diéthyl fumarate (72)

RX = MeI,MeCOC1, CH,=CMeCH,C1 etc...( 3

Deux principales exceptions sont a signaler :

- réaction des complexes oxygénés avec de petites molécules comme par

exemple 002 ou 802.

- réaction avec les acides (HX) avec des complexes tels que Pd(P¢3)2(C2H4)

ou 1'oléfine est 1liée au métal par une liaison .

Dans les deux cas, le déroulement des réactions de substitution est plus

complexe LA

1.3. = DIMERISATION LINEATRE DU BUTADIENE A L'ATDE DE COMPLEXES AU PALIADIUM.

La dimérisation linéaire des diénes conjugués 1 - 3 (::),a été menée a bien
a 1'aide de différents complexes organométalliques.Nous nous en tiendrons

dans ce qui suit aux seuls catalyseurs & base de palladium.

La dimérisation linéaire avec incorporation de certains nucléophiles,encore

appelée télomérisation,présente 1'avantage de conduire i des oléfines fonction-

nalisées <:>.
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1.3.7. - SYSTEMES CATALYTIQUES UTILISES.

Le butadiéne est transformé dans la majorité des cas en octatriéne 1,3,7
sur des catalyseurs au Pd mis en solution dans des solvants aprotiques du
type benzeéne,tétrahydrofurane et acétone ou dans des solvants protiques
dont les molécules présentent un fort encombrement stérique tel que 1'iso-

propanol.

Les systémes catalytiques sont formés soit par 1'association du métal
zérovalent avec des ligands L donneurs de deux électrons (phosphine,phosphite,
dienophyle,...) soit par la combinaison en milieu organique d'un sel de métal
de transition,d'un réducteur (alcoolate,électron,...) en présence d'un coor-

dinat de type L.

1.3.2., - CYCLES CATALYTIQUES PROPOSES.INTERMEDIATRES REACTIONNELS.

WILKE (75 ) , HAGIHARA (76 ) et coll, avancent 1l'existence d'espéces inter-

médiaires analogues & celles du nickel du type (bis 7 allyl).

5] —

Toutefois,la différence essentielle réside dans le fait que dans le cas du
palladium,les oligoméres (ou les téloméres) obtenus sont le plus souvent
linéaires.Les auteurs ( 77) 1'attribuent d'une part & la différence entre les
volumes atomiques des deux métaux et d'autre part & une forte affinité du
palladium vis & vis de 1'hydrogéne provoquant un rapide transfert de cet

élément sur la chalne carbonée complexée.
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Nous avons rappelé précédemment que des mono et dihydrures de palladium

ont pu étre isolés.De plus le complexe suivant a été utilisé pour dimériser

ou télomériser le butadiéne (GiGG).
¢\P/¢ ®
N PR
( Pal,, 3 PF°
/ H 6
P
/ \
¢ ¢
60 C, 6h
/\/ /\/\/\/ . W
o’ - MeOH 2 o’ ’d

Y N P G~

. r . - 78, . 5
Ces faits expérimentaux conduisent certains chercheurs ( ) & suggérer

un mécanisme de dimérisation ayant un intermédiaire hydrure.

L,Pd" + X-H —» LPd(H)X (ou [LPdH]'X")
X
N2
R

|
—Pd\——\_

L Pd° = x/,\\ng\\v//\\\//1§}

. > LPA(H)X +ZNZNN\2F
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I1 est également fait appel au passage par un hydrure lors de la diméri-
sation du butadiéne en présence d'acide formique.On obtient alors les octa-

diénes 1,7 ou 1,6 (79’80).

Un autre type d'intermédiaire (BLS% a été mis en évidence au départ de PdII.
Le butadiéne est en effet converti,dans le benzéne,par 1'intermédiaire de
m allylpalladium acétate en un trimére linéaire (n dodecatetraéne 1,3,6,10).
En présence de triphénylphosphine le dimére linéaire devient le produit majo-

ritaire (octatriéne 1,3,7) (figure 22 ).

. I1 . . s e . . p -
Au départ de Pd” ",d'autres voies conduisent & la dimérisation (ou téloméri-
sation) du butadiéne.Ainsi 1l'octatriéne (ou les télomdres) peut &tre obtenu
en utilisant un systéme catalytique formé par 1'association des trois composants

PdX2 (X: halogéne) phosphine et alcoolate.

85

Des espéces bimétalliques (83'84) du pa'l ou monométalliques du Pdo( )
ont été invoquées pour expliquer la nature des produits formés.
1.4, — TELOMERISATION DU BUTADIENE A L'AIDE DE COMPLEXES AU PALIADIUM.

La plupart des métaux du groupe VIII sont ici égalemeﬁt actifs ( 86),mais

la plus grande partie des résultats a été obtenue avec des catalyseurs a base

de palladium.Seul ces travaux seront donc reportés.

1.4.1. - SYSTEMES CATALYTIQUES UTILISES.

Les systémes catalytiques utilisés sont généralement les mémes que ceux de

dimérisation,s'y ajoute toutefois 1'intervention d'un nucléophile.

L'eau,les alcools,les acides carboxyliques,les amines de méme que les

~

énamines,les composés & méthyléne actif,les phénylhydrazines,les oximes,les
hydrosilanes fonctionnalisent ainsi le butadiéne par formation de télomeres.

1.4.1.1. - Réaction avec 1'eau ( 8788

)

Les produits obtenus au cours de la réaction sont les suivants :
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W

FIGURE 22 : Intermédiaires réactionnels dans l'oligomérisation du butadiéne
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2 ZN\Z . HO

co, I;c; 3(ac:ac )2

on ®

W\/\\/\OH*W./ = 2

+ dioctadienyl ether

Les solvants peuvent &tre 1'alcool tertiobutylique,l'acétone ou 1'acéto-
nitrile.Notons que l'influence favorable du CO2 n'est pas clairement mise en

évidence et qu'en son absence seul le triéne @est obtenu.

1.4.1.2. - Réaction avec les alcools.

Dans le cas du métal zérovalent ( Pd(P¢3)4, Pd(P¢3)2L avec L = anhydride malé-
ique,diméthylfumarate,p benzoquinone) 1'influence de la nature de 1'alcool et

des ligands sur la répartition des produits obtenus a été considérée.

2 22 . ROH
OR
4’:\\v//\\\//:§§///\1)R . /,/\\V,/~\\/,l\\',/ . 45’\\v;57\\//”\\v5;
La formation préférentielle des téloméres(::>et(::)est obtenue avec les

alcools peu encombrés ( 89).

Avec les sels de PdTT (PdX2 ,X = acétylacétonate,halogéne ...) 1l'influence
de 1'alcoolate et de la phosphine ont été prises en compte,la réaction s'écri-

vant alors dans le cas du méthanol :

7 . CH,OH

'

OCH, OCH,
P A S O O I NG Y
OCH, OCH,

~ + ~
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On remarquera que dans ce cas, des produits d'additions 1-1 sont également
formés,surtout en présence d'un excés de phosphine ou d'une phosphine bidentée
(DPPE : bis(diphénylphosphino)-1,2 éthane).La formation d'oligoméres est
85,90 )

également non négligeable (

1.4.1.3. - Réaction avec les acides carboxyliques.

Ils donnent lieu au méme type de réaction,a 1'exception de 1l'acide formique.

N2 . AcOH

'

@ OAc
TN+ NS . NSNS

OAc
XvT0Ac . /\é

A partir de 1'acétylacétonate de palladium utilisé en tant que précurseur
catalytique, 1'influence de la nature du solvant, des coordinats, d'additifs

(78,91-93)

comme les amines ou les sels basiques ont été considérés .I1 ressort

en particulier de ces études qu'il est possible d'augmenter 1'activité cata-
lytique en utilisant des phosphites préférentiellement aux phosphines (73 s

de plus la formation sélective des téloméres @et est obtenue par addition
d'amines tertiaires dans le milieu réactionnel ( 91 ) .Notons également que des

essais ont été concluants en catalyse homogéne supportée (94 i i

1.4.1.4. - Réaction avec l'ammoniaque et les amines.

Dans un solvant convenablement choisi (acétonitrile, DMF, alcool tertio-

butylique) (95) 1'ammoniaque peut réagir sur le butadiéne.

M
N2 . NH, m T R

P2, M



(P#,),Pd( dienophile)

+2CH,

Z
~3

S

12CH,

7

PdL « 4\/\/\44 add. 3-6 de HY
PdL . N\/\é‘add.i-s de HY

65 -

-

PAL « N\ NN\ migration C - C,
-
L: (P¢3)1 ou 2

FIGURE 23 : Intermédiaires n allylique
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De méme, les amines primaires et secondaires tant aromatiques qu'aliphatiques

( 89,96,97

réagissent avec le butadiéne ).Le choix du systéme catalytique oriente

la réaction vers des produits d'addition du type 1-n .

RNH + n 22  __  H(CH)NR,

La encore, on remarque que l'utilisation de phosphines bidentées(diphényl-
phosphinoéthane) conduit sélectivement & la formation de télomeéres 1-1 (n = 1)
(96 ) alors que la production préférentielle de téloméres 1-2 est observée en
présence de systémes tel que Pd(P¢3)2(anhydride maléique) (n = 2) (89 ) .Par
contre,des systémes tel que Pd(m C3H5)2 en 1'absence de phosphines,fournissent

essentiellement des téloméres supérieurs {(n = 3 et 4) ( 97).

1.4.1.5. - Autres substrats.

Les télomeres 1-1 ou 1-2 sont obtenus suivant les cas envisagés ( 77).

1.4.2. - CYCLE CATALYTIQUE.INTERMEDIATIRE REACTIONNEL.

Comme pour les réactions de dimérisations trois types d'intermédiaires peuvent
étre invoqués pour justifier de la formation des téloméres ou du mélange

télomére~dimere.

La présence des produits formés peut &tre expliquée par 1'existence d'un

intermédiaire 7 allylique comme le montre des études de marquage au deutérium

(fig. 23) (98-100,

En présence de phosphine bidentée ou en utilisant un excés de phosphine
tertiaire,des produits d'addition 1-1 peuvent &tre obtenus.Dans ce cas il
doit exister deux cycles catalytiques qui sont en compétition comme cela
a été proposé pour les complexes au nickel (101) conformément au schéma
repris sur la figure 24.

Un trop large excés de phosphine bloque toutefois ces cycles catalytiques,
1'espéce saturée PdL4 ne se prétant alors plus aux équilibres de dissociation.

La triéthylphosphine (103) constitue une exception & cette régle, le cycle



' 18e- © L
16e
16e-
2L
3L v-
+ HY

FIGURE 24 : Compétition de deux cycles catalytiques

étant dans ce cas toujours possible, La structure du complexe(::>peut varier
suivant la nature de l'anion antagoniste (catactére ionique plus ou moins

marqué) suivant la basicité de la phosphine et son encombrement (102J03).

WHITE 004405) en isolant une espéce intermédiair u le degré d'oxydation
du palladium est 1, n'a pas pu prouver 1l'existence dé 1l'espéce active 7 ally-
lique, qu'il soupconne toutefois comme étant la responsable de la formation
des composés d'addition.Il propose une suite de réaction ou PdCl2 est tout
d'abord solvaté par le DMSO comme il a été montré par ailleurs (106,107).
Le palladium est ensuite réduit (::)soit par du zinc amalgamé,soit électro-
chimiquement en présence de butadiéne et d'un sel de fond tel que LiC104.Du
produit obtenu on peut isoler par action de l'eau un complexe@du PdI.

La solution en présence de butadiéne et de différents réactifs conduit

aux télomeéres (::) .
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DMSO . PdCl,

O) 2 (DMSO),PdCl, —

(pmso), pdcl,

C,H, + Zn amalgame

LiCiO, + CH,+ e

EtNHPBs BN NN

@ Et;NH ONTNRITNE,

@ v — NacPh(CO,Et) ,EtOH (Et0,C) PhHC "= CPh(CO,Et),
2

A : «Pd métal

MeONa MeO NN

OMe

+ Pd métal

Pour expliquer, en particulier le passage d'un seul électron par palladium,

WHITE propose le schéma suivant :

PdClz « 2e€° i Pd « 2CI

Pd 2 N2 “Pd’

N + Nc'z B 7t TN

.Le passage par un intermédiaire bimétallique,en se basant sur un effet syner-
gétique des deux métaux est également invoqué (108-110 ).Dans ce schéma un
complex été isolé a partir d'un mélange initial de 457\\v§’/¢0H/bis 7 allyl
ou Z\F/acide acétique/bis 7 allyl Pd (figure 25).

En conclusion, il apparait qu'd ce jour aucune preuve formelle n'existe pour
favoriser 1'un ou 1l'autre des mécanismes proposés.En fait on peut aisément suppod

que le véritable intermédiaire réactionnel doit probablement &€tre une espéce
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avec ¢ = OPh,OAc

FIGURE 25 : Intermédiaire blmuetallique pour la réaction

de télomérisation du butadiéne
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issue de la réaction bis('rr)octadiénedilylpalladiumII avec le composé a
hydrogéne mobile.Ainsi un intermédiaire du PdIV pourrait subir deux élimi-
nations réductrices, ou dans un autre cas de figure possible c'est le
nucléophile qui détruirait une des deux liaisons 7 allyl conduisant par

suite 2 une élimination réductrice.On pourrait donc avoir par exemple :

(P¢3)2Pd—|‘,:Hc% + CGHy —» ( j —

CHCO

i » YNW pe (\Pd /j
Ny

1.5, — CONCLUSIONS.

A travers cette discussion nous avons mis en évidence les modes de synthése
de catalyseurs et leurs propriétés a orienter les réactions avec le butadiéne

1-3 vers la dimérisation ou la télomérisation de cette dioléfine.

I1 est en particulier apparu que certains complexes cités seraient générateurs
d'entités catalytiques a 14 électrons du type Pd(P¢3)2

Nous allons essayer d'obtenir cette entité & 1l'aide de 1l'association Pd(P¢3)4
et H 0, en utilisant en particulier les propriétés de dissociation des complexes

272
oxygénés du type Pd(P¢3)202.
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‘De plus nous allons également tenter de la générer par 1'entremise de la

réduction électrochimique de PdX2 (X = halogéne) en présence de P¢3.
2. = ETUDES ELECTROCHIMIQUES DE COMPLEXES DU PdII.

2.1. - INTRODUCTION.

Les études chimiques nous ont montré que les complexes intermédiaires de
degré d'oxydation zéro constituent les plaques tournantes d'un schéma cata-
lytique permettant de transformer le butadiéne en oligoméres ou en téloméres.
Les espéces actives y sont généralement obtenues par réduction de sels de

palladiumII.

La réduction électrochimique permet également d'abaisser le degré d'oxyda-

tion de complexes de métaux de transition.

Outre bien entendu, le choix du solvant et celui du sel de métal, un sys-

téeme est alors parfaitement connu lorsque l'on a pu :
~ identifier les différentes étapes électrochimiques

- mettre en évidence les complications éventuelles associées (réaction

chimique,adsorption...)
-~ déterminer le nombre d'électrons de chaque étape

~ identifier les produits et proposer un mécanisme de la réaction

électrochimique

De ce fait & cOté de notre propre travail, je rappellerai ici les résultats
obtenus au cours d'une thése réalisée en paralléle avec celle-ci (111).Bien
que n'étant pas exhaustifs, ils permettront de préciser les différents points

évoqués ci-dessus.

2—

2.2 - RAPPEL.COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DE PdCl4 .

2=

2.2.1. — REDUCTION DE PdCl4 .

Dans 1'éthanol en présence de LiClO4 (10—1M) ou de LiCl, le sel de palladium
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se réduit a une microélectrode d'or en une vague biélectronique dont le potentie
est de +0,1 V/ECS.Le palladium métallique formé se réoxyde a -0,1 V/ECS en pré-

sence d'ion OH .

4 dépend de 1'électrolyte indifférent

Dans le DMF le comportement de PdCl

utilisé et reste a éclaircir.

2=

2.2.2, - REDUCTION DE PdCl4

EN PRESENCE DE PHOSPHINE.

2.2.2.1. - Systeme pa™L/pd’/PP. dans le DIF.

2-

Avec P¢3 1'étude a été effectuée dans le DMF ; en effet ,le mélange P¢3/PdC14

précipite dans 1'éthanol.

I1 apparailt a partir de 2 P¢3 par Pd, en milieu LiC104, une vague de réduction
unique a -0,9 V/ECS, vague dont le potentiel ne varie plus quel que soit la
teneur en P¢3.La courbe de réduction obtenue se confond d'ailleurs avec celle

enregistrée au départ de PdC12(P¢3)2 préparé par voie chimique.

En oxydation, on montre également qu'il n'y a qu'une seule étape de change-
ment de degré d'oxydation.Le potentiel de demi vague caractéristique correspondal
est de -0,05 V/ECS et ne dépend pas de maniére significative de la concentra-
tion en phosphine.lLe complexe PdO(P¢3)4 préparé par voie chimique s'oxyde éga-

lement 2 ce méme potentiel.

Les espéces électrochimiques présentées ont été caractérisées comme étant

patlc1, (g,), et paO(20.), .

Ce systéme en présence de 3 P¢3 par métal de transition est irréversible
mais totalement renversable.Nous ajouterons toutefois qu'en présence d'un ou
deux P¢3 par PdII,on peut mettre en évidence par voltampérométrie cyclique
la formation de Pdo.Il n'est toutefois pas possible dans le DMF d'avoir un
composé PdO(P¢3)2 stable.Si 1'on admet qu'il se forme & 1'électrode il doit

se décomposer rapidement en Pd métallique ou colloidal.

I1 semblerait également qu'en présence d'éthyléne,on aboutisse au complexe

0 : 5 > = X »
Pd (P¢3)2(CZH4) qui s'oxyde a un potentiel supérieur de 0,1 Volt & celui de
0

Pd (P¢3)3.
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Solvant Aspect de la solution Potentiel de Agpéct de la solution |[Potentiel d'oxydation Nombre de
Ligand 11 rédyction du de 1'espdce formée . 1
+ electrolyte Pd™ + L Pd~ " (Volt /ECS) aprés électrolyse par électrolyse ¥/Pd
Volt/ECS
EtOH + LiCl (107 'M) / Orange pale + 0,1 Dépdt Pd métallique -0, 2,2
" !’(0!’.t)3 10-2)! Solution incolore - 0,8 Solution incolore pas + 0,05 2,25
de dépdt métallique
" P(08), 1072 n " - 0,6 " +0,6 1,8
" P(Bu)3 !0-2 M Solution incolore - 0,85 a-~0,9 Solution jaune pdle - 0,45 2,55
pas de dépdt métallique
EtOH + LiCl (107 M) | P 4.107> M |Composé insoluble jaune / / / /
3
EtOH »+ LiClOA (IO’IH) P(Bu)3 0.10-3! Solution incolore - 0,92 Pas de dépdt métallique - 0,42 2,55
DMF + LiClOb (10—‘H) / Rose puis orange vague lente / / /
-t a~1,2
MF + Liclo, (107 'w)| pe, 4.1073 Jaune pile - 0,9 Solution jaune pile - 0,05 1,86
4 3 *

pas de dépSt métallique

Tableau 9 :

Caractéristiques électrochimiques de complexes Pd/Phosphine en

fonction de la nature du ligand, du solvant et du sel de fond
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2.2.2.2. - Systeme Pat/pd’/pBu, dans 1'éthanol.

Dans ce solvant les courbes d'oxydation et de réduction deviennent également
parfaitement reproductibles lorsque 1l'on est en présence de 3 phosphines pour

1 palladium.

La nature exacte des espéces électroactives est plus difficile & cermer.En
milieu LiClOé,il s'agit d'une part d'un complexe de patlet P(Bu)3,dont 14
stoechiométrie en P(Bu)3 et C1 reste a définir et dont le potentiel de réduc-
tion est égal a -0,92 Volt et d'autre part de PdO(PBu3)3 dont le potentiel
d'oxydation est de -0,42 Volt.

2.2.3. - REACTIVITE DE PdO(PBu3)3 ELECTROGENERE AVEC DES SUBSTRATS MINERAUX.

La réaction entre HCl ou HNO3 et le Pdo,est pratiquement instantanée.On

admet que l'on génére outre le complexe (PdCl2 - PBu3) électroactif une autre

espéce de PdII non électroactive en équilibre lent avec (PdCl, - PBu

2 3).

Dans les deux cas toutefois,il n'a pas été possible de mettre en évidence

la formation d'un hydrure de palladium.

2.3. - NOTRE TRAVATIL.

I1 s'agissait ici de savoir si le systéme PdClZ—/P(b3 était remplacable par
la combinaison PdC12/P¢3 .Aussi avons nous entrepris une courte étude élec-

trochimique.

Sauf exception que 1l'on précisera les potentiels de demi-vague seront donnés

par rapport a une électrode Hg/HgClz/Cl_ saturée.

I1 s'agissait pour nous de mettre au point une cellule d'électrolyse sous
; < y ; g ~ .
pression.Le probleme du pont électrolytique n'étant pas & ce stade résolu,nous
comptions parvenir a nos fins en utilisant une pseudo électrode de référence

solide,par usage d'un barreau d'argent.

La plus grande partie de cette étude électrochimique a de ce fait été effec-
tuée dans ces conditions.Nous nous garderons bien cependant de faire apparaltre

alors les potentiels de demi-vague des réductions observées.Toutes les évolutions
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ont donc été traduites de facon qualitative.

2.3.1. EVOLUTION DES SOLUTIONS DE COMPLEXE DE Pdi<.

Les observations suivantes ont été enregistrées :

PdCl PY Séjour dans
2 3 Remarques
mole/1 Pd PMSO en h.
1072 0 24 Tout le PdCl, est soluble.Milieu de
couleur orangée.
10-2 10 24 Existence d'un précipité jaume-orangé
10—2 0 24 Milieu homogéne de couleur orangée.Si
+10-1m01e/1 1'on ajoute P¢3 (10_1mole/1) évolution
de TBAP de la couleur vers jaune puis appari-
tion d'un trouble au bout de 5 mn
10_2 0 1 PdCl2 est en suspension dans le sol-
vant de teinte jaunidtre

Comme il a été observé par ailleurs (107),ce n'est que la complexation de
PdCl2 par le DMSO qui permet une solubilisation plus compléte de ce sel.On
génére ainsi PdClz(DMSO)2 .

De plus lorsque la triphénylphosphine se trouve en grande quantité dans le
milieu (P¢3/Pd = 10) il précipite une substance solide que nous avons identi-
fié par IR comme étant PdClz(P¢3)2.

2.3.2. - REDUCTION DE PdCl., EN MILIEU TBAP.

2

En polarographie (figure 26) on distingue cOte & cOte une vague lente dissi-

mulant deux réactions et une vague rapide.

Par polarographie impulsionnelle (figure 26) apparaissent plus distinctement

les potentiels de demi-vague :
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Intensite (“ A) 1 Intcnsito(u A)z |

40} ' ' 44

~15 -10 “05  potentiel (Voit [ECS)

FIGURE 26 : Polarographie et polarographie impulsionnelle de PdCl, dans le DMSO

- 20°C, P,
- DMS0, NBu,Cl0, 10”'mole/1, PdCl, 2.107°mole/1
- Vitesse de balayage des potentiels 10mV/s

- Eleetrode de travail : Pt tourmante (600tr/mn)
- Contre électrode : fil de Ft

- Référence : ECS

-3
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£/, = = 0,37 Volt/ECS
EZ = - (,45 Volt/KCS
12 =" 0 olt
E3 = 0,755 Volt /ECS
1/2 ’
I1 subsiste une imprécision dans les valeurs de E11/2 et E21/2 car les

proportions relatives des deux pics varient suivant les préparations.

Nous avons également tracé ces voltampérogrammes en utilisant une élec-—
trode d'argent comme pseudo électrode de référence. L'allure des courbes est
strictement identique et reproductible. Les potentiels de demi vague sont

alors évalués a (- 0,92/- 0,56/~ 0,48 Volt/Ag).

Si l'on poursuit la réduction jusqu'au front du solvant apparaft vers
(- 2,4 Volt/ECS) une vague. Lors de la mesure suivante, une vague d'oxydation
est présente vers (+ 0,05 Volt/ECS). Autrement dit, il est possible que 1l'on
génére des ions OH provenant de 1'eau résiduelle du milieu, ions OH servant

a réoxyder le palladium métallique déposé.

Sans pour autant préjuger des espéces électrocatalytiques présentes on peut

toutefois admettre :

I

- que les deux premiéres vagues correspondent & des espéces pa’ diffé~

P I
rentes se réduisant en Pd .

- que la deuxiéme vague correspond & la transition PdI, Pdo.

I1 est établi que PdCl2 forme un complexe avec le DMSO. Il est fort pro-

bable que 1'on ait donc en solution un équilibre du type :

II N -
Pd7Cl, + 2L="Pd"'Cl, L, (L = DMSO).

2

. 5 L, II . .. . s
La présence de deux especes de Pd"~ pourrait ainsi se justifier.
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FIGURE 27 : Polarographie de PdCZZ dans le DMSO en présence et en absence de butadiéne

- DMSO, NBuCl0, 107! mote/1, Pdct, 5,2.10"° mote/1

- Vitesse de balayage des potentiels 10 mV/s
- Electrode de travail : Pt tournante (600tr/mn)
- Contre électrode : fil de Pt

- Pseudo référence : Ag solide
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2.3.3. - REDUCTION DE PdC12 EN PRESENCE DE BUTADIENE,

La présence de butadiéne n'entraine pas de modification sensible sur la

courbe de réduction de PdClz(figure 27).

2.3.4. - REDUCTION DE PdC12 EN PRESENCE DE PHOSPHINE,

Dés 1l'introduction de petite quantité de ligand les espéces présentes dans
le milieu évoluent.Les potentiels de demi-vague correspondant ont tendance

a se chevaucher si bien qu'un premier examen ne permet de suivre aucune évo-

lution.

Nous avons identifié 1'espéce PdClZ(P¢3)2 qui se forme d'autant plus
rapidement que la concentration en P¢3 augmente.Il se produit donc des échanges

de ligand suivant un des trois équilibres possibles :

PdCl, + 2L _—3 PdCLL,
PdCIL, + 2L _ PdChL, + 2L
PdCl, + 2L __, PdClLL,

’

L= DMSO L = Po,

2.3.5. - REDUCTION DE PdClq(P¢3L2_;

Ce composé se réduit en deux vagues de hauteurs inégales parfaitement repro-

ductibles (figure 28).
L'addition d'eau ne modifie en rien 1'allure des vagues observées.

L'addition de KCl se traduit par la présence d'une seule vague de réduction.

2.4. - CONCLUSIONS.
Malgré 1'évolution chimique des réactions de complexation du PdII par le

DMSO ouvP¢3, conduisant respectivement i PdClz(DMSO)2 et PdC12(P¢3)2 il est
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Intensite (A )1 Intensite (A )2
22
20 {20
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FIGURE 28 : Polarographie et polarographie impulsionnelle de PdCZZ(Pﬁs)z dans le DMSO
Conditions_ezpérimentales :
- 20°C, P
- DMSO, NBu,C10, 1077 mole/1, PACL,(PP,), 3.107° mole/1
- Vitesse de balayage des potentiels 10mV/s
- Electrode de travail : Pt tourmante (600tr/mn)
- Contre électrode : fil de Pt

~ Pseudo référence : Ag solide
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. P 11 . . . g
possible de réduire le ou les Pd présents, au degré zéro, aussi bien en

présence qu'en absence de butadiéne.

Avec une électrode au calomel comme référence, il suffit de se placer

en électrolyse préparative & des potentiels proches de =-1,5 Volt/ECS.

Nous n'avons volontairement pas tiré de conclusions quant 3 la présence
de telle ou telle espéce électroactive.Il faudrait pour les identifier
travailler avec une véritable électrode de référence, aussi bien en réduction

qu'en oxydation.

3. - RESULTATS.

3.1. - INTRODUCTION.

L'utilisation d'H202 pour favoriser la formation d'une espéce intermédiaire
insaturée Pd(P¢3)2 étant originale, nous avons mis en oeuvre ce type de
réaction (mise en place du test catalytique, identification des produits ré-
actionnels etc ...).Une fois celle ci maitrisée, nous avons alors seulement

tenté la transposition électrochimique.

3.2. - DIMERISATION ET TELOMERISATION DU BUTADIENE.

3.2.1. - ETUDES CHIMIQUES.

3.2.1.1. - Evolution d'une réaction type avec Pd(P¢3)_4 plus H,0,.
Sur la figure 29 est reportée 1'évolution de la teneur en produits formés
en fonction du temps au cours d'une réaction typique utilisant le butadiéne

et le méthanol comme substrats.

On obtient les produits suivants énumérés par ordre d'élution chromato-
graphique :
1,3,7 octatriéne, vinylcyclohexéne-1,4 , méthoxy-3 octadiéne-1,7 ,

méthoxy-1 octadiéne-2,7 cis et trans).

On remarquera en particulier que 1l'on forme majoritairement le méthoxy-1
q P q J Y

octadiéne~2,7 (trans) et qu'une période d'induction est nécessaire a la
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FIGURE 28 : Evolution d'une réaction type (télomérisation butadiéne-méthanol) avec

le systéme Pd(PQ3)4 + Hy0,

- CH30H solvant, Pd(Pﬂ3)4 8.10-5 mole, H,O 1,7.10-4 mole,

contact 2 heures puis purge N

2)

2%
OZ/pd = 3500, T = 80°C
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formation de l'espece active.Par ailleurs, dés 1'introduction de butadiéne

a basse température la production de VCH est constatée.

3.2.1.2. - Influence de la température.

Dans le tableau 10 sont résumés les résultats obtenus.Toutes les réactions

ont été effectuées dans nos conditions standarts.

a)
T°C 20 40 60 75 78
vrR(h™") 910 4170 5410 7610
I Méthoxy b) :
L Cethoxy 336,7 161 56,5 39,5 36,7
Triene
Méthoxy 1 b)
| M—X——éthoxy 3 32,1 24,7 16,6 7,8 8,1
Méthoxy 1 transb)
Methory T cis 17,9 19,2 16,7 13,9 19,2
Période d'induction >360 235 49 23 16

(mn)

(a) Température de reflux du mélange réactionnel

(b) Valeur des rapports lorsque l'on atteint 1'équilibre

TABLEAU 10 : Influence de la température sur la répartition des produits
réactionnels.
Conditions expérimentales :

- 22 /pa = 3500 , CH3OH/N = 6,4 , ,0,/Pd = 2,0

- Pd = 8,3.10-5 mole , solvant 77cm3 de CH30H




- Bh =

3.2.1.3. - Influence de la concentration en catalyseur.

Le tableau 11 résume les résultats obtenus.

—y @) 4 @) @)
(Pd) mole/1 9,13.10 6,96.10 3,06.10
VR(h ) 9780 6660 2340
Taux de conversion final 76 70 27
Période d'induction (mn) 19 17 34

(a) Température du bain thermostaté 80°C

TABLEAU 11 : Influence de la concentration en catalyseur.
Conditions expérimentales :
- 2\ Z/pd = 3500 , CH30H/<§7\\v¢5 = 6,4 , H,0,/Pd = 2,0
- Pd = 8,3.10_5 mole , solvant 77cm3 de CH30H

3.2.1.4. - Influence de la quantité de butadiéne.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 12.

a) a) a)
455\\v‘§ / Pd 3470 7090 11260
VR(h ™) 5400 17040 20760
Taux de conversiop final 89 97 100
Période d'induction (mn) 23 24,5 13

(a) Température du bain thermostaté 80°C

TABLEAU 12 : Influence de la quantité de ‘butadiéne.

Conditions expérimentales : idem tableau 11
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3.2.1.5. DISCUSSION.

- 1) Période d'induction.Formation de VCH.
L'existence de la période d'induction de la réaction semble liée 2 1la
stabilité du complexe intermédiaire probablement formé Pd(P¢3)202.Sa décom-
position (perte d'02) est d'autant plus rapide que la température est élevée,

se manifestant par suite par une diminution de la période d'induction (49 ).

Le VCH se forme a& basse température.Le fait que la quantité de produit
n'évolue plus par la suite nous incite 3 penser qu'il serait formé 3 partir
d'une espéce transitoire uniquement stable & basse température,éventuellement
du type connue pour conduire au VCH 1,4 suivant un processus de découplage

112). :

réducteur (

L—Pd_ — « "LPd

S

La vitesse de la réaction augmente avec la température.Il est donc possible
d'appliquer la loi d'ARRHENIUS.L'énergie d'activation de 14 kcal/mole reste

dans l'ordre de grandeur des réactioms catalytiques(90 ).

Bien qu'il n'y a pas de changement notable sur 1'évolution relative des
vitesses de télomérisation et de dimérisation, il n'en reste pas moins vrai

que 1'on note une modification dans la répartition des produits réactionnels.

Ainsi la sélectivité en télomére est d'autant plus importante que la tempé-
rature est faible.De plus, la sélectivité interne en télomére linéaire (méthoxy -
1 octadiéne) évolue, elle aussi dans le mBme sens.Une réaction d'isomérisation
des éthers allyliques comparable a celle des acétoxy effectués & 90°C pendant

(1),

12 heures en présence de Pd(acac), et de P¢3 peut nous en fournir

1'explication.
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De sorte qu'il apparait donc que 1l'on peut favoriser la sélectivité en té-
lomére linéaire (méthoxy 1 octadiéne) en travaillant 2 une température suffi-
samment faible pour éviter la synthése du branché (méthoxy 3 octadiéne 1,7)

mais toutefois suffisamment élevée pour éviter la formation de VCH.

L'augmentation de la concentration en catalyseur, aussi bien que celle de
la quantité de butadiéne introduite a pour effet de diminuer la période d'in-
duction et d'augmenter la vitesse de la réaction jusqu'a des vitesses maximales

non négligeables (VR > 20000 h_1).

Nous en déduisons donc que la stabilité du complexe intermédiaire Pd(P¢3)202
est non seulement liée a la température comme vu précédemment, mais également
a la quantité de diéne introduite.Le déplacement de 02 apparalt comme étant

d'autant plus facile que la quantité de butadiéne est importante.

Nous noterons également que le catalyseur & tendance a se détruire dans le
milieu.Une concentration trop faible en Pd conduit en effet a des taux de
. . . ; - . . 0
conversion et a des vitesses faibles révélant 1'évolution du Pd wvers une

autre forme.

3.2.1.6. - Compatibilité du DMSO avec la réaction de télomérisation.

I1 a été montré que dans le DMSO il est possible d'obtenir une espéce palla-
diée zérovalente non métallique, espéce espérée &tre active pour la réaction
de télomérisation.Nous avons donc voulu montrer qu'il n'y avait pas d'incompa-
tibilité chimique entre la présence de ce solvant et le bon déroulement de la

réaction étudiée.

Pour ce faire, nous avons utilisé le mode opératoire classique ou seule
la quantité de méthanol a été réduite de moitié et remplacée par du DMSO
aprés avoir effectué 1'oxydation de Pd(P¢3)4.

Les résultats sont reproduits dans le tableau 13.
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FIGURE 30 : Coulométrie d

potentiel imposé. Réduction de PACl B dans le DMSO

en présence de butadiéne.

DMSO, 20°C, P,

PdCl, 6,3.10_3 mole/l, barbotage de butadiéne
Potentiel de réduction : - 1300 mV/ECS

Anode : Al

Cathode : Pt

Référence : ECS
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FIGURE 31 :

en présence de Pﬂs et de butadiéne.

DMSO, 20°C,

£a

Potentiel de réduction
Anode : Al

Cathode : Pt
Référence : ECS

: Coulométrie 4 potentiel imposé. Réduction de Pd012 dans le DMSO

PdC1, 6_,1.10-3 mole/l, P@,/Pd = 1,9, barbotage de butadie‘nei

: - 1300 mV/ECS
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N?t“re du . Taux de . . .
votume total Ja réaction | COTVETSion | HoR | e ey reree | e
utilisé
M§§h§$31 18,7 h . 88,8 7,8 39,5 13,8 3080
Methanol-DMSO
28-2213 (a) 14,5 h 89,5 5,7 2,0 8,8 3354

(a) 7 volume

TABLEAU 13 : Télomérisation du butadiéne dans le DMSO en présence de méthanol.
Conditions expérimentales :
-~ Température du bain thermostaté 80°C
- 2 \\Z/Pd = 3500 , H202/Pd = 2,0

- Pd = 8,3.10"° mole

La différence la plus significative est illustrée par le rapport (Zméthoxy/triéne).
Divisé par un facteur voisin de vingt,il est la preuve de la réorientation de
la réaction vers la formation de dimére.L'explication se trouve simplement dans
le fait que dané le méthanol pur nous avons un rapport molaire méthanol/palladium
de 22000 alors que dans le mélange (50-50) méthanol-DMSO il n'est plus que de
11000.

3.2.2. ETUDES ELECTROCHIMIQUES.

3.2.2.1. = Allure des courbes de réduction.

PdCl2 préalablement solubilisé dans le DMSO se réduit i une anode d'aluminium
en 1'absence (figure 30) comme en présence (figure 31) de phosphine,sous at-
mosphére de butadiéne,a une intensité pratiquement comparable,uniquement si
lors de l'introduction du ligand la réduction débute deux minutes aprés l'ajout

de complexant.

Si la réduction est effectuée deux heures aprés l'addition de triphénylphosphine
1'intensité du courant de réduction est divisée par un facteur voisin de 10
laissant entendre que 1l'espéce PdClz(P¢3)2 est plus difficilement réductible
que le complexe (( PdClz(DMSO)z,C4H6 ) .
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3.2.2.2. - Choix de 1l'anode.

Comme nous 1'avons décrit, nos cellules coulométriques & anode soluble sont
a compartiments non séparés. Le métal qui s'oxyde & l'anode se retrouve donc
dans le milieu réactionnel. De ce fait, il peut se réduire & la cathode faus~-
sant ainsi le bilan coulométrique attribué a la diminution du degré d'oxydation

du complexe étudié.

I1 nous a donc paru indispensable dans une premiére étape de chercher 1'anode

pertubant le moins possible 1'électrolyse.

Sur la figure 32, apparaissent les profils des courbes de réduction
intensité = f(temps). Chaque courbe correspond au comportement d'une anode. Une
réduction est considérée comme satisfaisante lorsque le rapport entre intensité
finale et intensité au départ de la réduction est de l'ordre de 1 & 5 Z. Ces
rapports ansi que le rendement électrochimique réel apparaissent dans le ta-
bleau 14,

Nature de 1'anode Inten§igé.f%n§1e . Rendgmgnt .
Intensité 1initiale .electrochlmlque réel
Fe 1077 20,2
Ag 13,1 3,1
Cu 29,4 2,44
Ti 3,3 1,43
Ni 0,3 0,92
Al 0,7 1,04

TABLEAU 14 : Comportement électrochimique en fonction de la nature
de 1'anode pour les coulométries a potentiel imposé.
Conditions_expérimentales :

- DMSO, 20°C, P,
- Potentigl de réduction : ~ 1300 mV/ECS
- Cathode‘k Pt , référence : ECS

PdCL, > 6,107

mole/1, P¢3/Pd = 2, barbotage de butadiéne
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FIGURE 32 :

Comportement des coulométries d potentiel imposé en fonction

de la nature de 1'anode.

Conditions

- DMSO, 20°C, P,

- PdCl, = 6.107° mole/l, PP,/Pd = 2, barbotage de butadiéne

- Potentiel de réduction :

- Cathode : Pt

-~ Référence : ECS

- 1300 mV/ECS
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Lors de l'utilisation de 1'anode de cuivre, le mode opératoire habituel a
légérement varié. La réduction a lieu dans ce cas non pas deux minutes aprés

1'introduction du ligand, mais deux heures aprés 1'ajout de P¢3.

3.2.2.3. - Rendement électrochimicque réel.

Le tableau 15 résume les électrolyses effectuées dans différents solvants, en
utilisant comme précurseur catalytique soit PdClz, soit Na,PdCl,, en présence

ou non de sel de fond, avec ou sans ligand (phosphine ou butadiéne).

S
olvant et Nature de la Phosphine
précurseur ) —_— '04H6 r.e.r N° Essai
catalytique Phosphine Pd
0 Oui 1,05 0,2 8
P,
2 " 1,04 0,7 1
DMSO
+ .
2 Oui 1,13 5,0 40 b
Pd012 PBu3 : 2 Non 1,92 1,3 40 a
4 " 2,01 0,6 41 b
I’(OEt)3 2 Non 2,12 15,0 41 a
0 Oui - 1,09 4,8 49
DMF 2 " 1,16 2,8 48
. P¢3 2 Non 3,70 30,0 45
PdCl, 2 * " 2,14 3,2 46
4 " 2,04 6,8 50
Ee (0n) 0 *=x Oui 1,07 11,9 58
. P(O(I))3 2 kX Non 2,00 5,2 57
4 k% " 1,78 11,1 56
.NadeCI4




- 93 -

Quelque soit le rapport phosphine sur palladium retenu et le solvant consi-
déré, la quantité de courant nécessaire & 1'électrolyse dépend essentiellement
du butadiéne. Lorsqu'il est présent, le rendement électrochimique réel est

voisin de 1 alors que dans le cas contraire, il prend environ la valeur 2.

Le rendement faradique se rapproche d'autant plus de ces valeurs que les
conditions d'électrolyse sont optimales, c'est~2-dire en présence d'un sel de

fond et avec un écartement maximal du front de réduction du solvant.

Avec 1'éthanol, méme en présence de sel de fond (essais 56 - 57 -~ 58), la
réduction a2 (- 800 mV/ECS) attaque le solvant. En effet, le rapport if/ii carac-
térisant 1'électrolyse avoisine la valeur 10 signifiant que la réduction au

potentiel considéré n'est pas terminée.

3.2.2.4. - Evolution de 1l'électrolyse a potentiel imposé dans le DMF.

Sur la figure 33, sont reportées toutes les observations relevées pendant
1'électrolyse dans le DMF, & potentiel imposé, cela lorsque 1'on fait varier
différents paramétres :

- présence ou absence de butadiéne
- présence ou absence de ligand type P¢3

- présence ou absence de sel de fond type LiClO4

Voie o
La réaction de formation du complexe 7 allylique a partir de diéne (1-3) est
quasi générale (113,114). Ainsi, a partir de complexes du type PdC12L2

(avec L = C1 ou solvant), nous avons

¢ ¢l
—_— _—
ONZ . PdCLL, = L-Pd—Cl = L__F;i_JCI
CH,CI CH,C)
c | c |
;._A_ /Pd ;\ "__;_ Pd \I\
L ’ 2
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PdC1
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+
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+
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des 1'introduction de

butadiene il y a
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du rouge vers 1l'orange

Pas d'évolution
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FIGURE 33 :

Evolution de l'électrolyse d potentiel imposé dans le DMF .
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En présence d'alcool, d'acide acétique + acétate de sodium, on forme suivant

un processus analogue le complexe (::)

S
pd”
2

CH,OR

avec R = CH,-—ﬁ-— ou R zCH,—, C,H;—

Le bilan des réactions s'écrit :

2 ONZ L 2pdLSl, = . aL
RO
2. 2°N2Z .+ 2PdCIL, \:d_. @ + 4L + 2HCI

Ces réactions sont en équilibres et répondent donc & leurs régles.Il va s'en
dire que surtout pour la réaction la présence d'un accepteur de chlorure
(sel de fond, solvant ...) déplacera favorablement la réaction vers la for-

mation du complexe A

Ces complexes peuvent €tre préparés quantitativement en prenant L = C6H5- C=N.
L'introduction de butadiéne dans notre milieu (DMF + PdC12) se traduisant
par un éclaircissement de la solution doit probablement s'expliquer par la

formation du di-u-chlorobis(4 chlorobutenyl)dipalladiumII s (C1C4H PdCl)2 .

6
Au cours de 1'électrolyse, apreés &tre passé transitoirement par des espéces
de couleur marron puis rouge, le palladium réduit, insuffisamment complexé
donc stabilisé par le butadiéne (ligand & caractére mou) vient se déposer
sous forme métallique & 1'électrode de travail,générant alors une solution

pratiquement incolore.

Les complexes et@font partie d'une famille de complexe de formule

générale :
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Le tableau 16 reprend leur nomenclature en fonction de R, et R2 et renvoie

1
a la référence ou le complexe est caractérisé par BRMN ou RX.

N° R, R2 Nomenclature RéEf. RMN | Réf. RX
. : . . 1T 113
H —CH2C1 di-p-chloro-bis(4 chlorobutenyl)dipalladium 121
. . . Dt 113
@ H }-—CHZOCH3 di-p-chloro-bis(4 methoxybutenyl)dipalladium 121
11 115 117 121
H H di-p-chloro-bis(allyl)dipalladium 118 113 122
119 120 123
11 99 116
@ CH3 H di-p—chloro-bis(methallyl)dipalladium 117 100 124
119 120
11 100
@ H CH3 di-p-chloro-bis(crotyl)dipalladium 118
119

TABLEAU 16 : Nomenclature de complexes du PdII.Caractérisation par RMN, RX .

Voie B

Les liaisons 7 allylique du complexe sont conservées dans tous les solvants
faiblement coordinants comme le benzéne, le tétrachlorure de carbone, le chloro-
forme, le t-butanol ou 1'acétone. Elles disparaissent d'une part dans ces mémes
solvants en présence de triphénylphosphine et d'autre part dans les solvants
complexants forts type DMSO au profit de liaison o. Les équilibres existants

(figure 34) ont été démontrés pour des raisons de simplicité d'analyse sur les

complexes et@.

D'aprés SHAW et collaborateurs (99) lorsque P¢3/Pd = 2, il se forme dans le
milieu un précipité de Pd(P¢3)2C12. Par conséquent, pour la voie B, nous avons
tout d'abord formation de soit (ClC4H6PdC1)2 qui évolue aprés introduction de
2 P¢3 par Pd vers (C1C4H6)Pd(Cl)P(Z)3 ( @) évoluant lui-méme, du moins par-
tiellement et lentement, vers Pd(P¢3)2C12.

Contrairement & la voie a, il n'y a dans ce cas ni apparition d'espéce inter-
médiaire colorée, ni dépot de palladium métallique sur 1'électrode de travail.
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FIGURE 34 : Comportement d'un complexe de palladium
en présence de Pﬁ3 ou de DMSO.
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Complexes du palladium avant et aprés réduction.
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En présence de 2 P¢3 (ligand dur) par palladium, et de butadiéne (ligand mou),
les complexes transitoires sont rapidement piégés. On doit donc nécessairement
aboutir a4 un complexe ou phosphine et butadiéne sont liés au métal. Le déroule-

ment de la réduction voie y étaye de plus cette hypothese.

WHITE (104,105) en additionnant de 1'%?u, récupére un composé de structure
: TP NN .
olymére du type — ul n'est que 1l'aboutissant d'une
polym yp n[ S n @ q

réaction d'hydrolyse sans pour autant etre 1'espéce obtenue aprés réduction.

Voie vy
I1 a été clairement montré que les solutions évoluent vers la formation de

PdC12(P¢3)2 qui devient 1'espéce électroréductible principale.

En présence de 2P¢3 par Pd, sans butadiéne, il semble qu'aprés réduction 1l'on
puisse stabiliser & 20°C une espéce insaturée du Pd0 (passage de 2e /Pd) du
type (Psz)Lé avec L = P¢3, L' = solvant et x nombre de molécule de solvant.
Dans le DMSO, nous avons montré qu'en faisant barboter du butadiéne sur ce com-
plexe, la solution s'éclaicit et passe du rouge a l'orange-jaune. Lé peut donc

étre déplacé. Nous avons alors 1'équilibre suivant :

PdL,Ly + CH, => PdL,(CHs) + Ly

Voie ¢
Pour un rapport P¢3/Pd 2 3, il se forme tout d'abord PdClz(P¢3)2 et 1'on
aboutit apreées réduction a Pd(P¢3)3.
En résumé, nous ne considérons que le cas du DMF, sachant que pour le DMSO,
le pouvoir complexant est plus important si tant est qu'il n'est pas tout a fait

équivalent a P¢3. Le schéma devient alors celui de la figure 35.

3.2.2.5. - Description des essais catalytiques.

En réaction de dimérisation pure (figure 36), quels que soient les modes opé-
ratoires utilisés, les ligands et les additifs ajoutés, les activités restent
faibles. Les taux de conversion ne dépassent pas les 5 7 apres 15 heures de

réaction.

Les tableaux 17 et 18 reprennent les conditions précises des expériences
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PdCl, (1 2 4,10 mote) solubilisd

dans un solvant type DMSO ou DMF

Réduction a 20°C, PA en présence ou non
de ligands type phosphine (0 = §§3 < 4)

ou butadiéene, avec ou sans pré ou post

additif type HC10,, CH,CO,H (0 s AddiELL = 59

4> 773 Pd
ou CO,, avec ou sans sel de fond type

2)
LiCl, LiC10, ou TBAP (107 "M)

2

Réduction dans un autoclave

Réduction dans une cellule en verre électrochimique sous pression

équipé d'une pseudo électrode

de référence (barreau Ag)

Test cakalytious Test catalytique Test catalytique réalisé
réalisé dans la réalisé apres le aprés chargement de
an 3 .
X ; transfert du com- butadiene (10~ = )
meme encelnte en Pd
verre sous flux plexe réduit dans 80°C pendant 15h

: : un réacteur que
de réactif gazeux 4

! -
a4 20°C, P 1'on charge en bu

pendant

A’ v 3 4
environ 15h tadiene (10 épd§10 )

et que 1'on améne

a 80°C pendant 15h

FIGURE 36 : Dimérisation du butadiéne. Valeur des taux de conversion atteints

en utilisant les modes opératoires 1, 2 ou 3.

* R = Bu, f, OFt
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° Essai 1 2 3 4 5 C1
:25;5125 3573 515 515 502 437 530
(L) 3,8 21,5 14,9 4,5 11,5 3,5

Remarques | 1, 2, 4 |1, 2, 4 |1, 2, 4f1,2,4,6 | 1, 2, 5[ 1,7

Tableau 17 : Télomérisation du butadiéne. Mode opératoire 3
Conditions_expérimentales
- Mode 3 : réduction dans un autoclave électrochimique
sous pression & pseudo électrode de référence Ag, a
20°C et PA suivie aprés chargement du butadiéne du
test catalytique a 80°C pendant 15 heures.
- 1 : Précurseur PdC1,(2,5 < Pd < 3.107% mole),

P¢3/Pd =2

. TBAP 107 'M

- 2 : Réduction en présence de butadiéne
- 4 : Additif avant la réduction, CH3OH = 0,99 mole
- 5 : Additif aprés la réduction, CH3OH = 0,99 mole
6
7

Manipulation chimique

e

réalisées en réaction de télomérisation, le nucléophile étant respectivement

le méthanol et 1'éthanol.Les taux de conversion atteignent ici les 207.
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N b
o . |transfert dans P(0Q) ..
N° Essai 1* sutoelave —5q 3 Additif (%) Remarques
chimique
LiCl 2. 107 mole Pd
= Lt 4 100" mole/1 1257 75.5,2
3. 107> mole Pd
52 8971 4 / 1,7 . mote
7,2
3. 10 mole Pd
53 8888 4 / 1,5 : mole
) 7,3
A PO
58 7453 0 10741, 23mo1e | 1,9 Pour P{09)5 o
LiCl 10 'mole/1 LORE & > 2
55 6787 2 / 1,7 8,2
Lici
34 7878 2 107" mole/l 1,3 8,2,5
59 8247 4 / 1,3 8,3
54 6517 4 / 2,3 854
LiCl
56 8000 4 10~ mole/1 1,6 8,2,5
60 7995 3 / 1,6 8,2
Pd(acac)., 3 10—5mol
61 6720 4 / 5,3 2 7
2

TABLEAU 18 : Télomérisation du butadiéne dans 1'ethanol. Mode opératoire 2.
EQBQEpiqgs_qipépimgpgqlgi :
- Mode 2 : réduction en cellule de verre (20°C,PA) puis transfert
dans un autoclave sous pression suivi aprées chargement de buta-

diéne du test catalytique a 80°C pendant 15 heures.

I
]

Pas de bullage de butadiene pendant la réduction
: Bullage de butadiene pendant la réduction
: Additif avant la réduction 6 : Additif aprés la réduction
: Avec précurseur (Na,PdCl,),3H.0
27951
PdC1,), 3.10 " mole

|
0 N UL W

: Avec précurseur (Na2
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3.2.2.6. - Résultats catalytiques.

Les grandeurs classiques 7, NR, VR,de méme que des sélectivités (triéne,

VCH, téloméres...) ainsi que certains rapports de sélectivité particuliers

ont été déterminés pour chaque essai.

La figure 37 résume les résultats obtenus en dimérisation pure.

Réduction dans une
cellule de verre suivie
du test catalytique dans
la méme enceinte sous
flux de réactif gazeux

20°C, P, pendant 15h.

A

Mode opératoire 1

' Réduction dans une
cellule de verre suivie
du transfert de la solu-
tion dans un réacteur
jue 1'on charge de buta-
liiéne et que 1'on amene
2 80°C pendant environ

15 heures.

Mode opératoire 2

Réduction dans un
autoclave électrochimi—
que sous pression équil-

pé d'une pseudo élec—

trode de référence (bar
reau Ag suivie apres

chargement de butadiéne
d'un test catalytique 2

80°C pendant 15 heures.

Mode opératoire 3

T <17
Formation alléatoire
ide VCH.

Le triéne se forme
[des le début de la réacH
tion, en présence de

phosphine.

FIGURE 37 :

du butadiéne.

0,8 < 1t < 3,0
7,7 < NR < 61,8
0,6 < VR < 4,1
0<Zmolaire triene<27,5

68,3<Zmolaire VCH<100

2,2 <1t < 3,0
21,6 < NR < 41,0
1,4 < VR < 1,9
2,2<7molaire triéne<9,7

85,1<Zmolaire VCH<97,0

Résumé des résultats catalytiques obtenus lors de la dimérisation
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Les tableaux 19 et 20 complétent la description des essais effectués res-

pectivement dans les tableaux 17 et 18 dans le cas des réactions de télomé-

risation.
EJ x x ] i w L2
s | | oy foepssiine [uimicreer sttnon oo or tuitar| “octadiine rittomt | txitee
1 3,8 136 7,5 13,7 66,1 € € 20,7 / 0,64
2 21,3 110 7,7 12,3 € £ 10,2 77,5 7,6 0,14
3 14,7 76 4,4 19,4 17,5 € 14,9 48,3 3,2 0,3
C1 3,5 18 1,0 38,5 € € € 61,5 / 0,62
4 4,5 22 1,3 € € / / 100,0 / /
5 12,1 50 ' 3,3 € € / € " 100,0 / /

TABLEAU 19 : Résultats catalytiques de la télomérisation du butadiéene-méthanol.
Mode opératoire 3.
Conditions expérimentales :
- Mode 3 : réduction dans un autoclave électrochimique sous pression
équipé d'une pseudo électrode de référence Ag; réduction a 20°¢c,
PA’ suivie,aprés chargement du butadiéne,du test catalytique a
80°C pendant 15 heures.
- *7 molaire

- Pour les autres conditions voir tableaul?
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. -t octatriéne jvinyleyclo-jméthoxy3doc- c-méthoxyl ) t.méthoxy! t.méthoxy! | triéme VCH méthoxy!
N° Essai (2 NR VR (h ) octadigne | octadiéne
1,3,7. [hextne 1,4, jtadikne 1,7 2.7 2.7 c.méthoxy! | I méthoxy Rime. + télo.méthoxy3
» 7. »7. .
-
51 13,0 182 12,1 1,9 4,1 35,1 46 52,2 11,7 0,034 0,04 1,6
ok ]
C6 92,7 3528 805 4,7 1,6 6,9 3,9 82,7 20,9 0,051 0,02 12,5
52 1,7 150 10,0 1,6 38,9 18,7 6,4 34,4 5,4 0,024 0,64 2,18
53 1,5 134 8,9 3,8 61,5 10,9 5,7 18,1 3,2 0,109 1,60 2,2
54 2,3 151 10,0 2,1 26,1 22,1 7,3 42,5 5,8 0,027 0,35 2,2
55 1,6 112 7,5 2,3 38,6 16,6 6,8 35,7 5,3 0,039 0,63 2,6
56 1,6 127 8,5 3,3 40,9 14,4 9,4 31,9 3,4 0,059 0,69 2,9
57 1,3 103 6,8 2,6 55,7 9,7 7,0 25,0 3,6 0,062 1,26 3,3
58 1,9 139 9,3 1,7 IR 14,5 9,6 27,2 2,8 0,033 0,89 2,5
59 1,3 105 7,0 1,8 65,2 9,6 6,7 16,5 2,4 0,055 1,87 2,4
60 1,6 129 8,6 1,5 62,4 10,1 6,0 20,0 3,3 0,041 1,66 2,6
61 5,3 356 23,7 3,0 1,1 6,5 6,1 73,3 12,1 0,035 0,12 12,2

TABLEAU 20 : Résultats catalytiques de la télomérisation du butadiene—éthanol.Mode
opératoire 2.
Conditions expérimentales :

- Mode 2 : réduction en cellule de verre (20°C,PA) puils transfert
dans un autoclave sous pression suivi aprés chargement de butadiéne
du test catalytique a 80°C pendant 15h.

- %% T = 60°C ,durée du test = 4,4h,

- Pour les autres conditions voir tableau 18
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3.2.2.7. - Commentaires

i) Mode opératoire 1
Avec ou sans additif 1'activité catalytique en utilisant le mode opératoirel

est trés faible. (Réduction dans une cellule en verre a 20°C et P suivie du

A?
test catalytique dans la méme enceinte sous flux de réactif gazeux a 20°C et PA
pendant 15 heures.
- en absence de phosphine il n'y a pas de formation de triéne
- le triene se forme dés le début de la réaction
- 1l se forme au cours de la réduction d'autres produits restant toutefois
secondaires par rapport au triéne considéré
- la formation de VCH n'a pas pu étre contrdlée.La présence de poussiére
de tamis moléculaire (piége & cations) occasionnellement entrainé par
le gaz réactif, en est trés certainement responsable.M@me si le dimere
cyclique a été obtenu avec des NR supérieurs a 1500 (présence de deux
phases) sa formation résulte d'une apparition aléatoire et d'une consé-
quence de la réaction étudiée.En effet, avec les deux autres modes
opératoires, le VCH n'est pas ou peu présent en début de réduction alors

qu'il devient (en général) le produit majoritaire en fin de réaction.

Les répercussions du choix de 1'anode sur 1'activité catalytique n'ont
pas pu étre mises en évidence de par le fait des trop faibles performances

du systeme catalytique retenu dans ces conditions opératoires.

ii) Mode opératoire 2
Le mode opératoire 2 conduit a des systémes catalytiques guere plus
performants. (Réduction dans une cellule de verre 20°C,PA suivie du transfert
de la solution dans un autoclave sous pression que 1'on charge de butadiéne
et que 1'on améne a 80°C pendant 15 heures). Les essais réalisés permettent

toutefois de tirer quelques conclusions.
Si les espéces de départ semblent assez bien définies, les intermédiaires
réactionnels et méme les produits résultants de la réduction électrochimique

le sont toutefois beaucoup moins.

Le point commun des quatres voies (a,B,Y,8) est la faible activité
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catalytique enregistrée.Ceci pourrait s'expliquer de la maniére suivante :

voie a : la grande fragilité de ou des intermédiaires réactionnels est

ici liée a 1'absence de ligand fort type P03 . Le solvant et le butadiéne

ne stabilisent pas le métal de transition réduit.

voie B : s'il est établit ici que le palladium est partiellement réduit,

ce n'est pas pour autant que les vitesses de dimérisation sont importantes.
I1 semble toutefois d'un point de vue activité que P¢3 soit plus interessante
que PBu3,et que 1'addition d'acide acétique avant la réduction soit favorable.
voie y : la réaction se déroule mieux dans le DMF que dans le DMSO.Rappellons
que € e est voisin de 37 alors que €DMSO est voisin de 47. Apparemment donc,
s'il est certainement vrai que Pd(P¢3)2 est mieux stabilisé avec un complexant
fort, il s'agit pour conserver une activité catalytique de garder la possi-

bilité d'accés ou d'échange de ligands.

voie § : l'activation thermique a un effet favorable sur la vitess de diméri-
sation.L'espéce Pd(P¢3)3 est stable dans le milieu; 1'élevation de température
doit toutefois favoriser 1'échange de ligand et donc l'accés a Pd(P¢3)2 ou

a une autre espéce insaturée.Cette remarque rejoint donc celle de la voie vy.

Le tracé de la courbe VCH/Triéne en fonction de VR ,en particulier dans le
cas du DMF, montre qu'il doit exister deux types de centre actif (figure 38).
En 1'absence de P¢3 le dimére cyclique (VCH) est présent en grande quantité.
Lorsque ;e rapport P¢3/Pd augmente, la quantité de dimére linéaire augmente elle
aussi sans jamais toutefois devenir majoritaire le rapport VCH/triéne restant

toujours supérieur 2a deux.

1ii) goge_qgénggiyg_g
La réduction électrochimique avec une pseudo électrode de référence est
possible et a été testée avec succés lors de la cyclodimérisation du butadiéne
catalysée par le dimére du chlorure de dinitrosylfer électroréduit.Toutefois
le potentiel d'électrolyse avec une telle électrode évolue au cours du temps
suite & la modification de 1'état de surface de 1'électrode et du potentiel

du milieu.Cette voie a donc été abandonnée.
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IGURE 38 : Rapport (VCH/Triéne) en fonction de la vitesse de rotation dans le
cas de la dimérisation du butadiéne dans le DMF® ou le DMSOb.
Conditions_expérimentales : mode opératoire n°2
- Réduction de PdCZz dans une cellule en verre (20°C, PA)
- Transfert dans un autoclave sous pression Suivi apres
chargement de butadiéne du test catalytique 4 80°C

pendant 15 heures.
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Les trois mesures effectuées montrent que lorsque le rapport P¢3 passe de
2 a4 la réaction s'oriente vers la formation de triéne,le VCH restant tout
de méme le produit majoritaire. La présence d'acide acétique, quant a elle,

ne modifie pas de facon sensible le déroulement de la réaction.

iV) Tableau 17_et 19_
Nous avons déja émis quelques réserves quant & 1'utilisation d'une
pseudo électrode de référence. L'analyse des tableaux 17 et 19 nous fait

aboutir a la méme conclusion.

Nous retiendrons toutefois qu'une électrolyse sur le front du solvant
parait interessante. Elle conduit aux meilleures activités. Nous avons déia

(109)’

fait allusion aux systémes décrits dans la littérature systéme a base
de patt (Ex : PdC1, ou (CSHSPdCI)2 ) en présence de phénol et de phénate de
sodium.Ils conduisent essentiellement au phenoxy-1 octadiéne-2,7 trans. De
plus faibles quantités de phénoxy-3 octadiéne-1,7 sont également obtenues.En

présence de P¢3 les mémes catalyseurs conduisent & 1l'octatriéne-1,3,7 .

N2 . PhOH . NaOPh + Pd' —p PhO—"X""F

pd' /P&, /NaOPh

Par attaque de CH_OH présent, nous générons donc trés certainement des

3
0 ) seul élément manquant du systéme évoqué. Nous ne pouvons

3
toutefois pas exclure la formation électrochimique directe de Pdo, le Pd0

groupements (CH

étant lui aussi connu pour conduire aux téloméres ou aux diméres. En fait nous
devons €tre en présence de deux réactions pouvant aboutir au méme résultat

final.

La comparaison avec la manipulation chimique confirme 1'hypothése émise
et met en évidence 1'intérét de l'électrochimie puisque 1'on observe des gains

d'activité de l'ordre de 3 2 7 .

Le bilan faradique n'est pas significatif lorsque 1'on touche au solvant,
mais il serait interessant de suivre 1'évolution des produits formés en fonction

de ce bilan faradique.
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VCH/(Dimeres lineaires + telomeres)

15 L

10 +

0,5 o

0,0

Nombre de rotation

FIGURE 39 : Rapport molaire ( VCH/(Diméres+Téloméres) ) en fonetion du nombre de

rotation dans le cas de la télomérisation du butadiéne dans 1'éthanol.
Conditions_expérimentales : mode opératoire n°2
- FRéduction de PdCl, dans une cellule de verre (20°C, PA)
- Transfert dans un autoclave sous pression suivi aprés
chargement de butadiéne du test catalytique d 80°C

pendant 15 heures.




Ces derniers tableaux semblent les plus intéressants. En effet nous

enregistrons dans 1'éthanol les meilleures activités chiffrées en VR.

Toutes manipulations confondues, si la formation de VCH semble instan-
tanée, celle de dimére et de télomére prédomine trés rapidement. Le rapport
VCH/(Diméres linéaires + téloméres) varie en effet de 1,9 & 0,12 lorsque NR

passe de 100 a 350 (figure 39).

De plus tous les précurseurs utilisés conduisent de préférence vers le
télomére de bout de chaine. Le rapport éthoxyl octadiéne/éthoxy3 octadiéne
reste en effet supérieur a 1. Si cela est vérifié en particulier pour les
chlorures de palladium il semble toutefois comme le montre la figure 40
se dégager une tendance de formation privilégiée du dérivé milieu de chaine
lorsque NR augmente; le rapport précité passe en effet de 3,3 pour NR voisin
de 100 a 1,6 pour NR voisin de 180.

En tragant la courbe dérivé trans sur dérivé cis ethoxyoctadiéne de
bout de chaine en fonction de NR (figure 41) il apparalt également que 1l'on
forme préférentiellement le dérivé thermodynamiquement le plus stable (compo-
sé trans). Le rapport trans/cis est toujours supérieur a 1 et de plus il a
tendance & augmenter lorsque NR augmente. Il passe en effet d'une valeur
voisine de 2 pour un NR de 100 2 une valeur voisine de 12 pour un NR pro-
che de 200.

Une derniere remarque se dégage aprés avoir effectué 1l'essai 58. Il semble-
rait que la présence de la phosphine avant ou aprés réduction ne modifie pas

les choses de facon fondamentale.

I1 est donc ici loin d'@tre évident que la réduction électrochimique
touche le complexe de Pd. Tout semble dire que c'est le solvant qui est atta-
qué et qu'un processus chimique suit la réaction électrochimique de départ.
Les conclusions peuvent €tre identiques au paragraphe précédent, c'est 2
dire que la réduction au niveau du front du solvant conduit 2 la formation

d'un alcoolate favorisant ainsi 1'apparition de téloméres.
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FIGURE 40 : Rapport Téloméres bout de chaine / Télomére milieu de chaine en fonction

du NR dans le cas de la télomérisation du butadiéne dans 1'éthanol.

Réduction de Pd012 dans une cellule en verre 4 20°C, P,
Transfert dans un autoclave sous pression Suivi aprés
chargement de butadiéne du test catalytique d 80°C

pendant 15 heures.
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Compose trans /Composo cis
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FIGURE 41 : Rapport ethoxyoctadiéne trans sur ethoxyoctadiéne cis en fonmetion du
nombre de rotation dans le cas de la télomérisation du butadiéne dans
l'éthanol.

Conditions_expérimentales : mode opératoire n°2
- Réduction de PdCZZ dans une cellule de verre (20°C, PA)
- Transfert dans un autoclave sous pression suivi aprés
chargement de butadiéne du test catalytique & 80°C
pendant 15 heures.
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3.3 - CONCLUSIONS

Les manipulations chimiques ont montré que 1l'utilisation d'H202 ne bloque
pas la réaction et conduit a un systéme catalytique dont les vitesses de
télomérisation (butadiéne-méthanol) peuvent atteindre des valeurs proches de
20 000 h_1 lorsque 1'on opére dans de 1'alcool pur. Le IMSO réoriente cette
réaction en favorisant la formation du dimére linéaire au détriment des

télomeéres.

L'étude électrochimique a mis en évidence la différence de comportement au

niveau de la réduction lorsqu'il y a ou il n'y a pas de butadiéne.

En présence de diéne la réduction est terminée lorsque la quantité de courant
passée correspond & le par Pd, alors qu'en son absence la fin de la réduction
est obtenue pour 2e par Pd. Aussi suivant les especes de PdII de départ nous
avons discerner quatre voies possibles aboutissant au palladium mono ou zéro-

valent,

Quel que soit le mode opératoire retenu, les réactions de dimérisation
demeurent trées peu performantes. Toutefois la présence d'un complexant du type
triphénylphosphine oriente la réaction vers la formation du composé linéaire
au détriment du composé cyclique.Il semble toutefois qu'il soit difficile de
concilier stabilité du complexe réduit et labilité des ligands. Un excés de
ligand permet d'obtenir par exemple du Pd(P¢3)3 mais semble bloquer tout
systéme catalytique dans nos conditions opératoires. Par contre la seule

présence d'un ligand mou (type butadiéne) ne suffit pas & stabiliser le Pd.

L'utilisation de températures plus élevées, de 1l'association de complexants
de force moyenne, ou d'un solvant adéquat devrait faciliter aussi bien la
stabilisation du complexe réduit que 1'échange de ligand, semble-t-il néces-

saire a une activité catalytique.

Une connaissance plus approfondie du complexe réduit issu de 1'électrolyse
de PdC12 en présence de 2 P¢3 et de butadiéne, semble également indispensable

pour espérer prévoir son activation.

Quoique les activités restent modestes, c'est en réaction de télomérisation
que 1'électrochimie semble la plus intéressante. L'attaque du solvant retenu

(alcool) génére semble-t-il des alcoolates.Une réaction chimique simple se produi
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alors, conduisant aux diméres et téloméres recherchés.

La génération, en présence d'un acide faible type acide acétique, d'un
hydrure intermédiaire réactionnel supposé trés actif, n'a pas non plus permis

d'aboutir de facon plus heureuse.

En résumé, la transposition électrochimique bien que n'étant pas totalement
négative, n'a pas permis de dépasser les performances du systéme chimique

étudié Pd(P¢3)4 - H202 .



IV-DIMERISATION ET OLIGOMERISATION
DES OLEFINES

A L'AIDE DE COMPLEXE DU NICKEL
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1. - DIMERISATION ET OLIGOMERISATION DES OLEFINES.

Aprés avoir montré 1'intérét industriel des oléfines et rappelé les
possibilités de synthéese d'hydrocarbures supérieurs, en fonction des sys-
temes catalytiques existants, nous allons centrer notre étude sur la
dimérisation de 1'éthyléne, du propyléne et du buténe 1 & 1'aide de complexe

du nickel.

La chimie de coordination de ce métal de transition remonte & la décou-

verte du Nickel tétracarbonyle par MOND, LANGER et QUINCKE en 1890 (126).

En 1940 REPPE met au point un catalyseur trés actif dans la tétraméri-
sation de 1'acéthyléne en cyclooctatetraéne (127) en substituant les grou-

pements ''carbonyle' de Ni (CO)4 par des ligands 'triphenylphosphine".

En 1952 Ziegler, montre (128) qu'un composé de Nickel associé 2 un al-

kylaluminium peut sélectivement dimériser 1'éthylene en buténe 1.

Cette découverte aboutira & la mise au point des catalyseurs Ziegler

et du procédé basse pression de polymérisation de 1'éthyléne.

La possibilité d'orienter une synthése en jouant sur la sphére de coor~
dination d'un métal, 1'association d'un complexe organométallique et d'un
réducteur reste encore & ce jour, les deux forces de la catalyse homogeéne

mettant en oeuvre des composés organométalliques.

L'originalité de travaux plus récents menés & bien par F. PETIT et col-
laborateurs 629433)consiste dans la mise en ceuvre d'un réducteur particu-
lier 1'électron.Au départ de sel de nickelII il est possible d'obtenir

par réduction électrochimique des précurseurs catalytiques insaturés.

J. PERICHON et son équipe, se sont attachés & caractériser les systémes
obtenus en fonction des conditions de préparation. Nous nous sommes alors
efforcés & mettre en oeuvre ce nouveau type de catalyseur dans le cadre de

notre étude.
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1.17. = L'INTERET INDUSTRIEL DES OLEFINES. LEURS APPLICATIONS.

Nous avons essayé de réunir ici quelques chiffres permettant de préciser

1'intéret industriel des oléfines.

1.1.1. - LES SOURCES D'OLEFINES.

Le craquage & la vapeur des naphtas ou du gaz-oil, issus du raffinage
du pétrole, conduit & une fraction légére, aux essences de pyrolyse, enfin
dans certains cas aux huiles lourdes. Un exemple de répartition des prin-
cipaux produits est reporté dans le tableau 21 . Si les termes les plus
1égers (C2 et C3) sont isolés a 1'état pur, les hydrocarbures supéiieurs
restent quant a eux sous forme de mélanges complexes difficilement sépa-

rables.

Charge Gazole
. . i Ethane Propane Butane Naphta stmobphérique

constituants en.7 poi
Hydrogéne 352 1,4 152 ] 0,9 055
Méthane 6,7 21,5 20,8 16,0 10,3
Acétyléene - 0,3 0,5 0,6 0,5 0,3
Ethylene 48,0 33;0 31,0 28,2 23,1
Ethane 34,8 4,0 4,0 4,0 3,0
M.A.C. PPD - 0,4 0,5 0,6 0,5
Propyléne 2,0 16,0 15,0 1352 1351
Propane 0,9 8,5 0,4 0,5 0,4
Total C 1,8 357 15,1 7.5 9,9
Essence 2,3 10,3 10,4 - 22,0 17,0
Fuel oil - 0,7 1,0 6,6 21,8
Total 1€0,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Les 7 indiqués sont des pourcentages moyens qui peuvent varier en fonction

de la nature exacte de la charge et des conditions de craquage.

TABLEAU 21 : Vapocraqueur-Rendement en fonction de la charge.
Conditions expérimentales :

- conditions moyennes de marche 600< T°C <800

- 507 poids eau- 507 poids charge
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Le craquage catalytique (tableau 22 ) opérant sur des produits lourds
permet quant & lui d'obtenir quatre coupes principales, la coupe ''gaz +
essence', le gasoil léger, le gasoil lourd, enfin le fuel lourd. Il con-
duit donc au détriment de 1'éthyléne et du propyléne a des mélanges riches

en oléfines de (C5 a C12).

% poids de la Rendements Z.poids
fraction considérée de la charge
ﬁ S 1,1
c, 3,4
propyléne 75
C3 6,7
propane 25
isobuténe 34
n butane 10
C4 isobuténe 15 10,8
buténe 1 13
buténe 2 28
~ essence 47,0
gasoil 17,9
fuel 7,6
coke 5,5
Total 100,0

Le rendement en produit est fonction des propriétés de 1la

charge, du type de catalyseur et de la sévérité du craquage.

TABLEAU 22 : Structure typique,des rendements obtenus en
craquage catalytique en utilisant un catalyseur
silico alumine cristallin pour convertir du

distillat sous vide d'Arabe Léger.
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Les autres procédés (craquage thermique et cokage retardé, viscoréduction)
contribuent également bien qu'ad un degré moindre & une abondance d'oléfines
légeres (C, a C

g (C, 5)

Pour obtenir les oléfines supérieures a C_ de facon isolée, il est donc

3
nécessaire de les extraire des mélanges qui sont & disposition. Les opérations
de séparation et de purification sont onéreuses. Dans ce cadre 1'intérét
essentiel des réactions de dimérisation des oléfines réside dans la possibili-
té d'accéder sélectivement a partir de monooléfines peu chéres comme 1'éthy-

léne ou le propyléne a des produits plus lourds économiquement interressants.

1.17.2. - LES o OLEFINES

Les deux seuls procédés commerciaux de fabrication d'a oléfines existant
a ce jour, sont issus d'une part de la technique de craquage évoquée précé-

demment et d'autre part de 1'oligomérisation de 1'éthyléne.

La technique de craquage conduit a des mélanges C5 a C20 d'hydrocarbures
a nombre pair ou impair d'atomes de carbone, contenant comme impureté des

oléfines internes, des dioléfines et des paraffines.

L'oligomérisation conduit quant & elle & des hydrocarbures "pairs' de
C4 a C20 contenant en quantité bien plus faible les impuretés (oléfines in-

ternes, oléfines branchées, paraffines).

Dans le tableau 23 , sont reportés les principaux producteurs d'a oléfines
ainsi que les capacités de production. Dans le tableau 24 est donnée la ré-

(133,

partition de la consommation de ces oléfines

Aux Etats-Unis, aussi bien d'ailleurs qu'en Europe de 1'Ouest ou au Japon
(avec souvent quelques années de décalage) 1'augmentation des besoins en
o oléfines est étroitement liée & 1'évolution du marché des matériaux poly-

méres (éthyléne - a oléfines).

Si le polyéthylene basse densité radicalaire (ou LDPE) s'obtient par po-
lymérisation haute pression avec des initiateurs de radicaux libres, le po-
lyéthyléne basse densité linéaire (ou LLDPE) et le polyéthyléne haute densi-

té (ou HDPE) sont synthétisés par catalyse ZIEGLER-NATTA & plus basse pression.



a oléfines

sz R Procédé
Cepacite linéaires atilisé Autres remarques
produites
. a)
Etats-Unis
. ETHYL CORPORATION
Pasadena, TX > 363 Ca - C26 pligomérisation | Ethyl intégre les productions
e 1'éthyléne d'a oléfines et d'alcool
. GULF OIL CORPORATION. | primaires.
GULF OIL PRODUCTS i
COMPAGNY
OLEFINS and DERIVATIVES
DIVISION.
Cedar Bayou, TX 91 C4 - C30+ oligomérisation
de 1'éthyléne
. SHELL OIL COMPAGNY
SHELL CHEMICAL COMPAGNY]
Geismar, LA 104 06 - C20 oligomérisation | L'unité d'c oléfines de SHELL a
de 1'éthyléne une capacité nominale de
268000 T/an. Seul 104000 T/an
alimentent le marché. Le reste
est consommé sur place dans la
production de détergent selon le
procédé SHOP. La compagnie pro-
duit également du buténe 1. Elle
1'utilise dans le procédé SHOP
ou pour la production de polybu-
téne 1. SHELL a récemment augmen-i
te ses capacités de distilla-
tion d'e oléfines fin 1985.
Elle serait de 168000 T/an.
. STANDARD OIL COMPAGNY
OF CALIFORNIA
CHEVRON CHEMICAL CO
PETROCHEMICAL DIVISION
Richmond, CA 41 Cs - Cyy craquage de
cires de paraf-
fines
Total 599
Europe de 1'Ouest
. SHELL PAYS-BAS
Pernis, Pays-Bas 170 C6 - CIS craquage de
cires de paraf-
fines
. SHELL CHEMICALS UK Ltd
Stanlow, Angleterre 170 C6 - C8’ C12'C18 oligomérisation
de I'éthyléne
Total 340
Japon
. MITSUBISHI CHEMICAL -
INDUSTRIES, Ltd
Mizushima, Okayama 25 Ch - C20+ oligomérisation| La capacité officielle de 1'unité
de 1'éthyléne est de 25000 T/an. La capacité
actuelle est supposée &tre de
30000 T/an.
Total mondial 964

a) PETRO-TEX CHEMICAL CORPORATION et EXXON CHEMICAL COMPAGNY sont également des producteurs de buténe 1
haute pureté, a partir des coupes C4 de vapocraquage.

TABLEAU 23 :

Producteur et capacité de production des a oléfines linéaires,
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a)
Etats-Unis Europe de 1'Ouest Japon

Alcools-oxo,Total 67 145-160 23,,5=24,5
pour plastifiants 67 65-70 16=1-7
pour détergents ‘ == 80-90 145

\v.

Surfactants,Total 17-21 78-83 20,5
oxide amine grasse 9=12 = =
sulfonates d'alpha oléfift 7 3 20,5
nes
alkylbenzeéne linéaire 1-2 75-80 =

Additifs pour huiles 15 20 -

Plastiques 98 q
HDPE,LLDPE et polybuténe

— + c)

Lubrifiants 27 8-10 = 6,5

Divers b) 34,5-43,5 - .

Total 258-272 251-273 50,5-51,5

% de croissance annuelle 8:5-9,9% 2 6=T7 1% 4-67
pour les alpha oléfines (minimum)d)

a) Ce tableau représente la demande en oléfines linéaires, alpha ‘1éfines comprises.

b) Comprend, acides gras, mercaptans linéaires, époxides, etc...

c)Les plastiques en consomment 5,5 milliers de tonnes.

d)Si 1'utilisation des alpha oléfines linéaires s'introduit dans 1'industrie des

plastiques au Japon, le 7 de croissance pourra atteindre 9-12 7 par an.

TABLEAU 24 :

Consommation en alpha oléfines linéaires en

annuelle pour 1982-1987

1982

Taux de croissance
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Pour le LLDPE les réactifs sont d'une part bien entendu 1'éthyléne, et
d'autre part une alpha oléfine. Ce comonomére est actuellement essentiel-
lement le buténe 1. La figure 42 donne une classification de ces polyméres

en tenant compte de leur densité.

LLDPE : Polyethyléne basse densite lineaire

LDPE: Polyethylene basse densité radicalaire

HDPE: Polyéthylene haute densite

FIGURE 42 : Matériaux polyméres 4 base d'éthyléne et d'a oléfine.

Classification par densité.
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Comme le montre les tableaux 23 et 24 , le taux de croissance sur le con-
tinent américain du marché des o oléfines se situe autour de 9 7 par an dans
la demi-décade 1982-1987. En Europe de 1'Ouest et au Japon, les chiffres res-
pectifs de 2,6 3 7,1 7 et 4 & 6 7 sont pour différentes raisons souvent sous
évalués. En tout cas si le marché global LDPE plus LLDPE est stagnant pour ne
pas dire en baisse prévisible (tableau 25), les seules applications du LLDPE
vont aller en augmentant (tableau 26 ). Cela traduit la percée du polyéthyléne
basse densité linéaire, qui devient un produit de substitution du polyéthyléne
basse densité. En Europe de 1'Ouest de 1985 a 1990 il est ainsi prévu une

augmentation de consommation annuelle de 17 % pour le LLDPE.

Il n'est donc pas du tout illusoire de considérer un taux de croissance

mondial des o oléfines linéaires légérement supérieur a 10 7 par an.

1.17.3. - LE BUTENE 1.

Dans le cadre de la polymérisation, l'utilisation d'o oléfines supérieures
(hexéne 1, octéne 1, etc...) présente un intérét certain puisqu'il confére

au polymeére obtenu de trés bonnes caractéristiques physicochimiques.

Toutefois pour des raisons de prix de revient du comonomére lourd, augmen-
tant donc d'autant le prix de vente du polymére final, le développement de

ces copolyméres techniques n'est pas spectaculaire.

Le buténe 1 semble donc rester dans ce cadre le comonomére de choix permet-—
tant d'ajuster au mieux le rapport qualité/prix. De ce fait son élaboration
a partir d'une matiére premiére répandue comme 1'éthyléne apparait de plus
en plus intéressante. Les autres applications les plus fréquentes des oléfines

en C4 apparaissent dans le tableau 27.

Aprés avoir insisté sur la disponibilité des sources d'oléfines pouvant
déterminer 1'utilisation préférentielle d'un des procédés de fabrication que

nous allons décrire, nous avons voulu esquisser rapidement les applicatilons

industrielles potentielles.
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1980 1985 1990
Etats Unis 406 857 840
Canada 104 878 679
Mexique 104 110 265
Amérique du sud 226 105 456
Europe de 1'Est 412 1125 1160
Europe de 1'Ouest 120 440 100
Afrique 194 108 124
Moyen Orient 113 169 747
Japon 156 400 228
Asie du sud-est 270 426 302
Australie 34 20 47
Total 257 3100 2654

TABLEAU 25 : Marché global LDPE et LLDPE (000 tonnes)

Catégories 1979 1980 1985 1990
Film 40 460 825
Injection moulage 40 75
Soufflage v 15 30
Enduction - -
Rotomoulage 10 10 25 50
Gaine et cable 15 25
Divers 10 10 45 95
Total 20 60 600 1100

TABLEAU 26 : Applications du LLDPE en Europe de 1'Ouest (000 tonnes)
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Intermédiaire Usage final
Polybutene 1 Produits soufflés, moulés
Buteéne 1 —_—
Copolymere LLDPE ou injectés
Butyléne oxide ~————=— Inhibiteurs de corrosion
Polyols
Méthyléthylcétone —— Solvant
Butene 1‘/’//,/’///'
ou Amylalcool ————s ( Solvant
Buténe 2
Additifs huiles lubrifian:
Anhydride maléique ———— Polyesters
Heptenes Plastifiants
———————
Octenes Additifs huiles lubrifianf
Butadiéne
Polyisobutene Additifs d'huiles
T | pdEitiPs
Sulfonates
Isobuténe

Copolyméres isopréne ————— Pneumatiques
Copolymére styréne et latex
Diisobuténe —————+» Phtalates
t-butylalcool . Solvant, méthacroléine
—" Résines alkylphénoliques

t butylphénol

di-t-butyl-p-crésol =™ Antioxydant,anti UV

A\

t-=butylamine ———————+ Agent antirouille
————

Methylmetacrylate Verre de syntheése

TABLEAU 27 : Usages chimiques actuels des buténes
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1.2. - LES PROCEDES DE FABRICATION ET DE VALORISATION DES OLEFINES.

Les procédés aujourd'hui utilisés a umne échelle industrielle sont fina-
lement peu nombreux. Les bailleurs de licence (IFP, UOP) ainsi que les
grandes entreprises chimiques (PHILLIPS PETROLEUM, GULF, ETHYL CORPORATION...)

se partagent ce domaine d'influence.

1.2.1 - TRAITEMENT DES COUPES C,

L'extraction du buténe 1 du raffinat 2 semble actuellement la solution
la plus intéressante du point de vue prix de revient. Elle impose toutefois

la nécessité d'avoir 1'écoulement de 20000 T/an de 1'a oléfine considérée.

Les opérations nécessaires 2 sa récupération sont par ordre de complexité

croissante :

- 1'élimination du butadidne et des acétyléniques par hydrogénation

sélective ;
- la séparation par distillation des n butane, isobutane et buténes 2 ;

- La séparation de 1'isobuténe. Cette derniére opération est délicate

du fait des températures d'ébullition trés voisines de 1'isobuténe

(

tion n'est donc pas possible. Deux procédés, procédé UOP Sorbuténe

6°C) et du buténe 1 (- 5°C). Une séparation directe par distilla-

et procédé IFP, permettent toutefois d'obtenir du buténe 1 de haute

pureté puisque la qualité de buténe 1 est une qualité polymérisation.
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Procédé UOP Sorbuténe (figure 43)

Dans le procédé UOP Sorbutene, la coupe C,, débarassée du butadiéne et

4
hydrogénée partiellement, est envoyée sur une colonne d'absorbant qui fixe
le butene. La colonne est lavée avec un solvant facile a séparer. Isobuté-

ne et buténe 2 sont éliminés dans un raffinat contenant du désorbant.

Butene 1

N
A

— Desorbant

f 4
v
b Isobutene
4
Extraction .| Hydrogenation ||
A C=C
Butene 2

FIGURE 43 : Procédé UOP Sorbuténe
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Dans le procédé IFP (MTBE), la coupe C, est traitée au méthanol pour

A
transformer 1'isobuténe en MTBE (éther méthyl tertiobutylique). Le mé-
lange restant est débarrassé du butadiéne par hydrogénation sélective.
L'isobutane, les buténes 2, et le n butane sont ensuite séparés par fraction-—

nement et distillation extractive.

L'intérét économique de ce procédé est 1ié a la valorisation du MTBE. Ce
composé peut &tre utilisé comme additif dans les essences pour abaisser

la teneur en Pb ou @tre craqué pour conduire a 1'isobuténe.

isobutane
Pc‘ L 4
fCH,OH Distillation
¥ ™ extractive
" - I Butene 1
v H,0
R
e
¢ F
t - F
: D : :
r b < <
u t t
P F $ 0 0
i i n n n
n n !
: : : ? 7
o] i v n n
a [ t t
I n
—
I 1 Butenes 2
MTBE Butane
Hydrogénation
Hz ——y , .
sélective

FIGURE 44 : Procédé IFP  MTBE.
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1.2.2. - PROCEDE ALPHA BUTOL (IFP).

La charge d'éthyléne est introduite dans un réacteur & basse température
(50 - 60°C) et a une pression opératoire suffisante pour maintenir les réac-
tants en phase liquide (25 a 30 b). Le procédé dynamique nécessite un appoint
permanent de catalyseur. La chaleur de réaction est évacuée 3 1'extérieur du
réacteur grace a un échangeur classique. En sortie, le catalyseur épuisé est

éliminé et les produits séparés dans deux colonnes & distiller (figure 45).

Butene 1
/\
D
Ch c r é
arge r
. R
Ethylene & ? g f
L a o C i
1 ¢ *n | I
: na |
u g ) t
r N i
n
o :
J| Séparation Coupe Cg

catalyseur

T

Incineration

Préparation
et stockage
catalyseur

FIGURE 45 : Procédé alpha-butol (IFP)
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1.2.3. - LE PROCEDE DIMERSOL (IFP)

Ce procédé se présente essentiellement sous deux versions :

1" "

~ 1'une dite " essence " sur coupe propyléne (dimersol G)
-~ 1'autre chimique sur coupe n buténes (dimersol X) ou sur coupe

n buténes + propyléne.

LPG
Coupe
Réacteur 3 Elimination du catalyseur Stabilisation
4
-
——
Essence
2 v
Soude Eau Eau Dimate
usée usée
NH Soude
% fraiche

FIGURE 46 : Procédé Dimersol
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Le procédé implique (figure 46) tout d'abord une section réactionnelle
comportant un ou plusieurs réacteurs en série opérant en phase liquide,
munis d'une pompe de recirculation et d'un échangeur extérieur pour main-
tenir la température a bas niveau malgré ume réaction fortement exother-
mique. Il comporte également une section destruction et élimination du
catalyseur comprenant une injection d'ammoniaque, un lavage & la soude

puis a 1'eau. Le tout se termine finalement par une stabilisationm.

Une unité de dimersol G de 100 000 T/an conduit & environ 30 000 T/an de
LPG et 70 000 T/an d'essence.Utilisant essentiellement les coupes C3 de
craquage catalytique le procédé se présente comme un concurrent de 1'alky-

lation (sans besoin d'apport d'isobutane).

Un complexe de dimersol X de taille identique produit 36 000 T/an d'essence,
48 000 T/an d'octéne et 16 000 T/an de fuel. Ce dimersol "chimique' méne
aux produits de base de la synthése oxo malgré la faible teneur en o oléfines
obtenues, car les catalyseurs oxo isomérisant conduisent aux alcools attendus

au départ d'alpha oléfines.

1.2.4. - LE PROCEDE SHOP.

Les grandes lignes du procédé sont les suivantes:

- (A0 figure 47) 1'éthyléne est convertie par oligomérisation en un
mélange d'a oléfines de C4 a Coos (figure 48), mélange traité dans
une unité de distillation pour donner trois fractions (figure 49)
deux de faible valeur commerciale (C4 a CS) et C20+ et une troisiéme

correspondant a la gamme des détergents.

- les fractions lourdes et légéres sont ensuite converties par isomé-
risation (I figure 47) et disproportionation (D figure 47) en olé-
fines internes (figure 50) qui peuvent elles méme &tre transformées

en alcools primaires pour détergents.

1.2.5. = LES AUTRES PROCEDES.

- Il existe plusieurs autres procédés UOP dans le domaine de la transfor-
mation du propyléne et des buténes. Le procédé de condensation catalytique
conduit par alkylation du benzéne avec du propéne au cuméne matiére pre-

miere dans la préparation du phénol ou d‘'acétone. Il est également utilisé
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CH,=CH—CH, + C,H,

N

CH,- CH- CH,-CH=CH, CH,-CH-CH,-CH,-CH=CH,
CH,
Vers oligomeres Vers oligomeres
superieurs CH,—((;::-CH,-CH=CH, Hexenes superieurs
3

FIGURE 51 : Oligomérisation radicalaire du propyléne

R®K® . CH,-CH=CH, —— R-H + K®SCH,-CH=CH,

2CHy K®©CH,-CH-CH,-CH=CH,

CH,

2CHs o CH-CH-CH,-CH:CH, . K®SCH,-CH-CH,
CH,

FIGURE 52 : Dimérisation du propyléne en méthyl 4 penténe 1 par les or'ganodlcalins
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pour produire des oléfines lourdes & partir du propyléne ou de mélanges

propyléne et buteéne.

- GULF et ETHYL CORPORATION ont commercialisé des procédés de fabrication
d'oléfines par oligomérisation de l'ethyléne a basse ou haute température

par les alkyl aluminiums.

- PHILLIPS a mis au point son procédé trioléfine, basé sur les réactions

de disproportionation des oléfines.

1.2.6. — CONCLUSIONS.

Le choix d'un procédé dépend de la conjugaison de différents facteurs. On
peut en particulier citer :

- la disponibilité d'une ou de plusieurs sources de matiére premiére;

- la valorisation de la ou des oléfines obtenues.

1.3. - LES QUATRE VOIES DE DIMERISATION OU D'OLIGOMERISATION DES OLEFINES.

Outre 1'aspéct procédé, il existe d'un strict point de vue chimique ,
4 voies qui conduisent aux oligoméres, 3 savoir :

- la dimérisation ou oligomérisation radicalaire;

- la dimérisation ou oligomérisation cationique;

- la dimérisation ou oligomérisation anionique;

- la dimérisation ou oligomérisation mettant en oeuvre des métaux

de transition

1.3.1. = OLIGOMERISATION RADICALATIRE.

Les produits de l'oligomérisation radicalaire du propyléne sont en majeur
partie issus de la réactivité du radical allylique formé par arrachement

d'un atome d'hydrogéne 2 une oléfine(figure 51).

En raison de la faible réactivité du radical allylique ces réactions ne
s'effectuent qu'ad température élevée (400°C) et sont doncpeu utilisées en

synthése.
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CH
CH i
H@¢ CH2=C<CH; B CH3‘?®
CH,
+ - CH3
CH=C<cp, CH, 2
D e R | T CH3‘?'CH2' - -CH3
CH, CH,
CH,
- CH,-C-CH,-C=CH, . H®
CH, CH,

FIGURE 53 : Dimérisation cationique de Ll'isobuténe

al®H® . cH,=CH-CH, _____ al®®CH,-cH,-CH,

*CH=CH-CH,  ai®SCH,-CH-CH,-CH,-CH,
CH,

al®H® . CH,=C-CH,-CH,-CH,
CH,

B

FIGURE 54 : Dimérisation du propyléne en méthyl 2 penténe 1

par les organoaluminiques.
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1.3.2. - OLIGOMERTSATION IONIQUE .

Les processus ioniques ont quant & eux donné lieu & de nombreuses appli-

cations pratiques, citons :

- la dimérisation anionique du propyléne en méthyl 4 penténe 1 par les

organoalcalins (figure 52);

- la dimérisation cationique de 1'isobuténe (figure 53);

-~ la dimérisation du propyléne en méthyl 2 penténe 1 par les organo-

aluminiques (figure 54).

Le déroulement de ces réactions ioniques est régi par les régles classi-

ques de stabilité et de réactivité des carbocations et des carbanions.

Le nombre élevé de réactions que sollicite 1'un ou 1l'autre des intermédiaires

est a3 l'origine des sélectivités médiocres souvent observées,

1.3.3. - OLIGOMERISATION FAISANT APPEL AUX METAUX DE TRANSITION.

Un classement rationnel, en trois classes d'aprés les critéres nature et
135
.

sélectivité des produits formés a été entrepris

La premiére comporte des systémes susceptibles d'oligomériser 1'éthyléne,
le propyléne ou plus généralement les oléfines, terminales ou internes. Les
systémes conduisent en quantité décroissante (selon une distribution SCHULZ-
FLORY) & un mélange de diméres, triméres ou d'oligoméres supérieurs. Ces
systémes sont isomérisants et déplacent donc la double liaison dans les
réactifs et dans les produits obtenus. Les métaux concernés sont essentiel-
lement ceux du groupe VIII (tableau 28 et 29). L'activité va généralement

en croissant de la triade du fer vers celle du nickel.

La seconde comporte des systémes non isomérisants particulidrement réactifs
sur 1'éthylene qui fournissent une gamme d'oligoméres linéaires allant de

C (distribution plutdt gausienne). Ces systémes sont essentiellement

5 2 Ca0
a base de titane, de zirconium et de nickel (tableau 30). Pour le titane et
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Catalyseurs Solvants REE.

- Ce (acac)2 ou LaCl, + Al,Et,Cl, chlorobenzéne 137
- RhC13, 3H20 méthanol

- RuC13, nHZO id 138
- HthCl6 id

- PdCl, (éthyléne) ou PdC1, benzéne 139, 141
- PdCl2 (PhCN)2 esters 140
- PdCl2 ou IrCl3 ou sans 142
RhC13,3H20 + AlEt012

- HCo(Nz) (TPP)3 xyléne, benzéne 143,144
- ClCo (TPP)3 + BF3.Et20 chlorobenzéne 145

TABLEAU 28 : Quelques systémes catalytiques de dimérisation et

d'isomérisation des oléfines (Ni excepté)

Catalyseurs Solvants Réf.
- Ni(RCOO)2 + AlEtCl2 hydrocarbures 146
-~ Ni id 147
Nl(acac)2 + PR3 + A12Et3C13 id
- NlClz(PR3)2 + AlEt2C1 1d 148
- [Ceyugdnici] , + alci, benzéne 150,149
- Ni(C6H5) (C1) + BF3Et20 chlorure de méthyléne 151
- Ni(c0), (TPP), + AICL, toluéne 152
- Ni & 153
Ni[ p(oPh), ], + AlCl, chlorobenzéne
- Nl(TPP)4 + H2804 + BF3Et20 toluéne 154

TABLEAU 29 : Exemples de catalyseurs 3 base de Ni pour la dimérisation

et 1l'isomérisation des oléfines
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Catalyseurs Solvant Réf.

- TlC14 ¥ A12 EtX C16--x hydrocarbures 155

= TiC1 (OEt), + A1EtC1, id 156

- MeTiC13 + A1MeC12 chlorure de méthyléne 157

‘ basse température

- : 158
Zr(benzyl)4 + A12Et3C13 toluéne

- Zr(OPr)4 + A1,Et,Cl, heptane 159

tétrachloréthyléne
- (n3- , i 160 161
(n”~ CgH, ) [ (C H.),PCH,CO0] Ni ons
(procédé ''Shop')
162

TABLEAU 30 : Quelques catalyseurs d'oligomérisation de 1'éthyléne

en o oléfines linéaires a longue chaine

Catalyseurs Solvant Réf.
- Ti(OBu)4 +A1Et3 hydrocarbure, éthers 163
- Ti & 164
T1(0Bu)4 + H2A1NR2 toluéne
- Ti(OBu)4 + MgPr, éther diéthylique 165
- (C.Me_)Ti(OPr), + A1Et hydrocarbures 166
5775 3 3
- Li(C.H,) ,TiH - tétraméthyléthyléne 167
diamine
- T4 ~CH_-CH_ - & 168
T1(C4H6)2(Me2P CH2 CH, PMez) benzéne
- —CH_-CH.- & 168
Zr(CAH6)2(Me2P CH,-CH, PMez) toluéne
- = 169
(C5H ) TaC1, (RCH CH,)
- 170
(CSMeS)Ta(PMe3)2H4
- WC16 + A1EtC12 + aniline chlorobenzéne 1
- Ni(PPh )Z(éthyléne) toluéne ou 172
3 chlorobenzéne

TABLEAU 31 : Exemples de catalyseurs non isomérisants de dimérisation

de 1'éthyléne et des o oléfines
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le zirconium, il y a peu de possibilité d'influencer la position du maximum
de distribution alors qu'avec le nickel, le choix de la nature du ligand
chélatant permet d'orienter la réaction vers la formation de buténe 1 ou de

polymere.

La derniére classe regroupe des systémes non isomérisants sélectifs en

dimeres monostructuraux. Ces complexes (tableau 31 ), ne dimérisent que les
oléfines terminales. L'activité des catalyseurs au titane, les plus étudiés,

reste bien supérieure & celle des dérivés a base de tantale ou de nickel.

1.3.4. - CONCLUSIONS.

En résumé, le choix du catalyseur dépendra essentiellement de la cible
visé€e. Si on cherche a obtenir une o oléfine il apparaft que 1'oligomérisation
radicalaire présente une trop faible activité et une trop mauvaise sélecti-
vité. Quant & l'oligomérisation ionique, elle conduit & des sélectivités

médiocres. Reste les complexes des métaux de transition.

Notre objet est bien entendu de nous y intéresser. Aussi outre ce classement
en trois catégories d'aprés les produits finaux considérés, il apparait interes-
sant d'entreprendre une classification d'aprés les mécanismes réactionnels

entrant en jeu.

1.4, - LES MECANISMES REACTIONMELS DANS LA FAMILLE DES METAUX
DE TRANSITION.

73 )

. . . . . . P fr s as . 1
Trois mécanismes d'oligomérisation des oléfines ont été discutés (
1) un mécanisme a intermédiaire cyclique ;

2) un mécanisme 2 intermédiaire carbénique ;

3) un mécanisme fondé sur 1'élimination d'un hydrogéne en B.

1.4.1. - MECANISME DIT "DE POLYMERISATION DEGENEREE".

Le mécanisme le plus généralement admis est le dernier considéré. Il est

fondé sur les trois étapes du cycle catalytique figurant sur le schéma suivant

( 160 )
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LopMH
Olefine

Elimination ke insertion ki

LaM =R L,-M—C—C-R

Propagation kp
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- 1'insertion du monomére dans une liaison M-H ;

- 1'insertion d'une autre molécule de monomére dans la liaison

métal-carbone formée ;

- la formation d'une oléfine par B élimination et régénération de

1'hydrure de départ ;

Chacune de ces réactions chimiques est caractérisée cinétiquement (k.,
i

k etk ).
p e
Nous pouvons distinguer trois types de distribution

= sl k »> k 1il se forme alors des polymeéres
) e

- si k = k le cycle conduit & une famille d'oligomére a distribution
P e

de poids moléculaire large.

= g1 kp <<ke les diméres et les triméres sont pratiquement les seuls

produits de la réaction.

La valeur de ces constantes cinétiques est fortement influencée par la
nature du métal de transition et par son degré d'oxydation, par les ligands

et par les conditions opératoires.

On montre que la distribution des oléfines obtenues répond & 1'équation

B

X T e

ou X est la proportion molaire d'oléfine de degré de polymérisation p

ou B est le quotient des constantes de vitesse d'élimination et de pro-

pagation.

Pour illustrer quantitativement la relation mous avons tracé (figure 51
les répartitions en 7 molaire ainsi qu'en 7 poids, en fonction du nombre de

carbones des oligoméres, le monomeére étant dans ce cas 1'éthyleéene.

)
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1.4.2. - MECANISME REPOSANT SUR LA FORMATION D'ESPECE CARBENIQUE.

MLH GREEN et JJ RONEY (174) ont proposé le schéma suivant :

H CH,=CHR H
L,M—CHR, == L M=CR, —> L,M=CR,
RCH=CH,
H
—_— Lnl\lll - cl:R2 — L,M—CHR(CH,)CHR,
RHC —CH,

—p» oligomeres

Dans ce cas les insertions des molécules de monomére se font dés le dé-

part dans une double liaison métal carbone par 1'intermédiaire d'un métal-

lacyclobutane.

La thése d'un intermédiaire carbénique a été prouvée dans le cas du

tantale par R.R. SCHROCK puisque ce dernier a caractérisé le complexe du

métal de transition ( 175 ).

Ta = CDCMe(D)(PMe,)I, +  nCyH,

— Ta=CH—(CH,~CH,), _,—CH,—CD,— CMe,({H)(PMe,)],
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1.4.3. - MECANISME FONDE SUR UN INTERMEDIATIRE CYCLIQUE.

S. OTSUKA (176) inclut dans le cycle catalytique un métallacyclopentane.
Le complexe est transformé par migration d'un atome d'hydrogéne en une
oléfine. L'élimination de 1'oléfine produite et la coordination de deux

molécules de monomére conduisent au complexe qui régénere le métallacy-

/—/PRH

clopentane de départ.

CH,

,cH—R
" “_ CH— R CHs\cfi"I
CHZ// M_ ¢

\//\

CH, R
M

R R

2 R—CH=CH, [
CH,=C—CH-—CH;

Ce mécanisme fait partie des processus de couplage concerté trés fréquemment
rencontré en oligomérisation des dioléfines conjuguées. Il a été trés étudié
et nous ne citerons que les deux exemples les plus importants liés & la cata-
lyse par le nickel (177) d'une part, et par le tantale (17{179) d'autre part.

Avec le nickel nous avons par exemple :

’ +C,H
CH,=CH, . (g P)Ni’(C;H,) =" (&p) N’ (C.H,),

+Po® -Po® | -P®
;_; (¢3P)3Ni"\/—: ;-*-_3_ (o,P),Ni" = = (o,P) Ni"

e
. :

N

g ==
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Avec le tantale, SCHROCK et coll. ont prouvé la formation d'un intermédiaire
tantalacyclobutane probablement obtenu par contraction d'un métallacyclopentane

(cf couplage du deuterio 2 penténe 1 en diméres<::)et<::>sans engendrer(::>
(figure 56 ).

® ©) ()

1.4.4. -~ CONCLUSIONS.

L'évolution de la réaction de dimérisation en phase homogéne dépend donc
d'une part, du monomére considéré, et, d'autre part, du systéme catalytique
employé. La modification de l'environnement du métal de transition oriente le
cycle générant des intermédiaires réactionnels plus ou moins stables. La nature
exacte des espéces actives est donc toujours difficile a cerner d'autant plus

que celles-ci sont souvent trés réactives.

Dans différents schémas, il a été établi 1l'existence des intermédiaires
suivants :
- hydrure métallique & caractére ionique (W)
- hydrure métallique a caractére covalent (X)

- espéces carbéniques (Y)

métallocycles (2)

Leur présence isolée (W) ou simultanée (X et Y, X et Z) conduisant par des
voies identiques ou paralléles aux oligoméres obtenus permet de regrouper les
précurseurs catalytiques au sein de trois familles.

La premiére permet d'oligomériser les oléfines terminales ou internes en pro-
duits s'isomérisant rapidement. 4

La seconde fournit un mélange d'oligoméres linéaires & double liaison terminale.

La derniére plus sélective conduit a partir d'oléfine o aux diméres ou triméres
correspondants non isomérisés, Cette approche mécanistique recoupe donc le clas-
sement des catalyseurs effectué en trois catégories d'aprés les critéres de

nature et sélectivité des produits formés.



- 147 -

Ta

o
)

D
N\
Ta
7

M
220\/\ ‘%

A

FIGURE 56 : Dimérisation du deutério 2 penténe 1
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2. - ETUDES ELECTROCHIMIQUES DE COMPLEXES DU NiII

L'électrochimie des complexes de métaux de transition offre un grand

nombre de possibilités. Elle permet :
- une étude analytique des mécanismes de réaction
- une mise en évidence d'espéces intermédiaires

~ la préparation de catalyseurs dans des conditions souvent plus

douces que les conditions chimiques

~ la formation au niveau des électrodes d'espéces non accessibles

chimiquement et possédant un pouvoir catalytique élevé.

Pour aborder le mieux possible 1'étude catalytique a proprement parler,
tous les renseignements apportés par cette technique étaient pour nous

de la plus grande importance.

Une étude menée parallélement 2 la ndtre nous a particuliérement guidés
dans cette démarche (180).

2.1. RAPPELS.

2.1.1. - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU NiII DANS LE CARBONATE

DE PROPYLENE.

Les potentiels de demi vagues E1/2 sont caractéristiques de chaque es-

pece électroactive.

L'influence de tout composé, incorporé dans le milieu considéré, pouvant

modifier la nature de ces espéces, doit donc Etre examinée soigneusement.

2.1.1.1. - Réduction de Ni(ClOA)z, 6H,0 dans le carbonate de
propyléne.

Au départ de perchlorate de nickel, en milieu NBuaBF4(1O;1M), en
1'absence de ligand type phosphine, la réduction du nickel (II) conduit

au nickel métallique (vague comprise entre - 0,7 et - 1,0 V/ECS).
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2.1.1.2. - Réduction de Ni(ClO412, 6 H,0, milieu NBu, BF ,

(10_1M), en présence de P¢3.

Lorsque le rapport IP¢3/Ni est inférieur ou égal a 5, tout le nickel
présent n'est pas complexé. De ce fait la vague qui conduit au nickel
métallique subsiste, alors qu'apparaissent deux autres vagues de réduc~-

tion & - 0,15 et - 0,85 V/ECS.

Pour une valeur de ce rapport comprise entre 5 et 10 on notera que la
vague correspondant & la formation de nickel métallique diminue jusqu'a
disparaltre complétement tout en évoluant vers les potentiels plus néga-
tifs. Les vagues a - 0,15 et - 0,85 augmentent en intensité- alors qu'en

apparait une troisiéme & - 0,50 V/ECS.

Pour une valeur de P¢3/Ni supérieure ou égale 2 10, les trois vagues de
réduction qui apparaissent sont parfaitement définies et reproductibles.
Le mécanisme électrochimique peut &tre résumé dans le schéma suivant

(figure 57 ).

«Ni" **(catalytique)

te
-e, -2L Ni' L ha—— Ni° L,

+0,70 -0,50 4

+2L :L

Ni' L2 2 Ni' L]
-0,15

+ 0,20

Ni" 2 (catalytique)

FIGURE 57 : Réduction de Ni(CZO4)2, € H,0

2 ,
Milieu CP, WBu,BF, 1077 mole/l avee P, /Ni & 10



- 150 -

2.1.1.3. - Réduction de Ni‘®

de PP, (milieu NBu,BF, 10-1M) carbonate de propyléne.

en présence de chlorure et d'un exces

Cas de Ni(C10,),, 6H,0

La réduction de NiII est profondément affectée par la présence de chlorure
dans le milieu (NBu4BF4 - CP). Les trois vagues de réduction caractérisées
2

par les potentiels de demi-vague E11/2 = -0,85 V/ECS, E 1/2 = -0,50 V/ECS
3

et E 1/2 = ~0,15/ECS évoluent de la maniére suivante (tableau 32).

Pour un rapport Cl/Ni égal a 1, la vague & -0,50 V/ECS disparalt alors que

celles a2 -0,85 et -0,15 V/ECS évoluent vers les potentiels négatifs.

Pour un rapport C1/Ni supérieur ou égal a 5, la vague a -0,15 V/ECS dis-
parait également alors que celle de -0,85 V/ECS évolue toujours vers les

potentiels plus négatifs,

E 1 2 2
. 1/2 E 1/2 E 1/2 E 1/2 ndb de vagues
Cl/Ni
0 - 0,85 - 0,50 - 0,15 3
évolue vers vague évolue vers
1 valeur . valeur 2
négative disparait négative
> 5 = -1 / disparalt 1
TABLEAU 32 : Réduction de NiC104,6H20. Milieu CP, NBuABF4 10_1M.

Influence des chlorures.
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Cas de N1C12(P¢322.

Les résultas sont identiques si 1'on part d'un complexe NiClz(P¢3)2. Celui-ci
posséde dans ces conditions deux vagues de réduction & -0,30 V/ECS et -0,95 V/EC
Lorsque l'on se trouve en excés de Cl~ comme précédemment seule une vague
subsiste aux alentours de -1,0 V/ECS.

En milieu BFZ le schéma proposé précédemment se simplifie considérablement.

I1 se trouve résumé dans la figure 58.

L .0
" Ni L, o Ni L,
Ni E, 22! ¥ — §
o 2+
le L4 Ni L‘
2|CI” cI- cI-
+e'-C|- + e 0 IL =
M T eevar. INi'CLL et NTC
Ni'CI,L, irrever. 3 NLULL, 090 V 2
vers—0'4 \V/ t I
(ol o ' «Ni" (catalytique)
+2e ;
Ni"ClaL' Ni’ instable

vers -1,1 V

FIGURE 58 : Réduction de FiCZZ(PﬁS)2
(miliew CP, NBuBF, 10 1 m)
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2.1.1.4. - Réduction de Ni(Cl0,),,6H.,0 en présence d'éthyléne
et de P¢3.

En présence d'un fort excés en phosphine, la réduction du NiII n'est pas
significativement modifiée par la présence d'ethyléne. Toutefois il doit se
former un seul et méme complexe entre NiO et 1'éthyléne, complexe que 1'on
peut caractériser en voltampérométrie cyclique par un seul pic d'oxydation

a -0,35 V/ECS. Dans le méme temps les espéces NiI ne sont pas affectées.,

Le schéma proposé précédemment (figure 57) reste valable. Il suffit de

prendre également en compte les équilibres suivants (181) :
NiL, = NiL, + L
NiL, + C,H, =  NiL,(C,H,))
Ni L, (C,H,) = NiL(CH) + L

C'est probablement le complexe NiLZ(CZHA) qui doit se réoxyder & -0,35V/ECS.

2 n'apporte & ce stade

(14

La présence de cl (en quantité modérée c1l /Ni
aucune information supplémentaire. Le potentiel d'oxydation du Ni0 complexé
par C,H, et celui du NiI complexé par les chlorures (dimére) (figure 58)
sont trés proches respectivement de ~0,45 V/ECS et -0,40 V/ECS et rendent

les deux vagues précitées pratiquement indiscernables.

En présence par contre d'une faible quantité de phosphine ( P¢3/Ni =2)
on s'apercoit que la présence d'éthyléne favorise la réduction du NiII
sous forme complexée au détriment de la réduction en nickel métal. Par
électrolyse il est méme possible de synthétiser unme fraction de Nio stable
complexé par 1'éthyléene présentant deux vagues d'oxydation & -0,30 V/ECS

et +0,20 V/ECS.
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I

2.1.2. - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU NiI DANS D'AUTRES SOLVANTS

QUE LE CARBONATE DE PROPYLENE.

2.1.2.7. - Réduction de Ni(ClO,),,6H,0.

4k,

P . s s L a S .
Les processus de réduction catalytique du Ni semblent &tre tout a fait
généralisables et rester une caractéristique constante des complexes
e L1
du Ni~ - P¢3.

2?35.i2.2ﬁ£.<182'185)
Avec le perchlorate de lithium comme électrlyte indifférent (3.10—1M), en
présence d'un large excés de P¢3 (10_1M), le NiII (5.10_3M), est réduit sous

forme de nickel métallique.

En ajoutant de faible quantité de Br (5 & 10%), il y a formation d'un

complexe NiIIBr(P(b )¥,c10, électroréductible.

37327
. -11v2
Ni"Br(P¢3)3 + e” ’# Ni' B'(P¢a)3

Ni'Br(Po,), + e W88 VY Nivgi(poy);

ni(clo,), + Ni'Br(Po;), + 4P¢, _p  Ni'Br(Pes); + Ni'(P#),+ 2cCIO;

a: E (Volt/Ag/Ag* 107'M)

Dans_1'éthanol
Dans 1'éthanol le méme perchlorate de nickel (10_3M) en présence de P¢3 (10-1M:
et d'un électrolyte support perchlorate (NBu4C1O4 par exemple) n'est pas

réductible en nickel métallique.

En présence d'un électrolyte support contenant Br ou Cl , on forme

un complexe devenant électroréductible.En milieu NBuABr (10_1M) on peut écrire :
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1] + V '0131 VA N
Ni Br(Pcb;,)2 +P% + e == Ni Br(P¢3)3 etape lente
- a -
Ni'Br(Po;), + e~ o,‘_g_;v Ni°Br(P,),

Ni’Br(P®,), + 3Po; + Ni'"+ Brf = 2Ni' Br(P3,),

Ni’Br(Po), + PO, _,  Ni(P®), + Br lent

a:par rapport a ECS

186485

Dans 1'acétonitrile(

Dans ce solvant un mécanisme identique est invoqué dans le cas de
NiClOA, en présence de P¢3.

Ni(Pa;) L. - 2e-'2ff’i Ni‘(Pos),
-4L .
NE(Po,), + NI(PO)LY SZBO 2 i (e
-4L

Ni'(Pss), + e =  Ni'(Pa),

-~

2.1.2.2. - Ré&duction de NiIIC12 (Bf3) , dans le THF.

— e - —— —— o— — ——— T — — — — — —— — —

En solution le complexe étudié est soumis & un équilibre (L = P¢3) :

. . CLL. H
NiCl, nHO + 2L _~ NiCLL, nH,0

En présence d'électrolyte du type NBu40104 ou LiClO4 il a été montré

que la constante apparente de formation du complexe NiClzL

9 était appro-
ximativement égale i 3.102 .
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________________ 3

En 1'absence d'un excés de ligand les solutions de ces complexes se

réduisent :
- en nickel métal, en milieu LiClOA, a une électrode de Pt

- avec observation de plusieurs processus de réduction mal définis et

peu reproductibles, en milieu NBuACloa, a une électrode a goutte de Hg.

iii) Réduction de NiCl,(P@,), en présence d'un exceés de ligand P@,

En milieu concentré en ligand L(0,1 M), en présence de NBuC104(0,1 M),
a une électrode de Pt tournante, les voltampérogrammes font apparaitre
deux vagues irréversibles ( -1,2 V et -1,95 V par rapport a Ag/Ag+ 10_1M)
pour le composé NiIICIZ(P¢3)2. L'intensité de la premiére vague est

environ le quart de la seconde.

L'électrolyte support retenu est un accepteur de chlorure de force

inférieur a N1C12(P¢3\2.

Ni"Cl,L, + e~ — Ni' Cl, L,
Ni"ClL,L, + Ni'CLL, — Ni"CLL™ + Ni'CIL, -+ L
2Ni'ClLL, *+ e —»  N"CLL™ + Ni'CIL, + L

Le complexe NiIIC13L ainsi généré se réduit en une seule vague & un

potentiel voisin de celui pour lequel on observe la réduction du Nil,

Le potentiel de la premiére étape est comme précédemment de -1,2 V par
= F e 5 : -
rapport a Ag/Ag 10 1M. La seconde étape est suffisamment rapide pour que
1'on observe aussi bien par coulométrie que par voltampérométrie une seule

réaction, ne mettant en jeu que 0,5 F/Ni.
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. . s .1 . .
Faute d'information structurale 1'espéce Ni~ présente en solution est
- .1 . . .1 .0 . ‘ .
écrite Ni ClLZ. La réduction du Ni~ en Ni est alors envisagée de la manieéere

suivante :

- Ni'CIL, + e —»  N'cIL,
Ni’CIL, + 2L —»  Ni’t, « cI
Cette derniére réaction chimique implique un échange de ligand relativement

lent de sorte que le processus électrochimique est rendu irréversible, méme

comne c'est le cas, quand le milieu est tamponné en L.

En présence de LiCloé, de LiCl le diagramme E = f(pCl) a été proposé (figure 59).

Es ¢

Ni'CLL,

et < 1 U |

Ni'Cl, L

- 1,64

-19-

-

T 1 ) v
-5 -2 2 pCl

Milieu THF, L(O,‘IM), avec pCl=0 fixe par LiCIO, 0,2M/LiC| 0,1M

|
l
l
)
!
l
]
]
)
0

FIGURE 59 : Diagramme potentiel en fonction de pCl

des systemes Will/nil et wil/wi?
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Nous noterons que les méme résultats ont été obtenus en milieu 1-2 diméthoxy-

éthane (DME), la seule différence notable résidant en la vitesse de précipita

tion du Nil.

2.1.2.3. - Réduction de Ni.Cl.,(P¢3_z__2 dans 1'acétonitrile.

BONTEMPELLI (188

complexe du type Ni(P¢3)2X2 (avec X halogéne égal a Br, I, ou Cl.

) a quant a lui étudié le comportement électrochimique de

En voltampérométrie cyclique, il détermine les potentiels de pics apparais—

sant dans le tableau 33.

complexe Potentiel en Volt(1)
C a C2b c3a a1a ' a2a a3a
Ni(PP,),Cl, -0,42| -o0,8 | -o0,90| -0,76 | -0,3 | - 0,08
Ni(P¢3)2Br2 - 0,35} - 0,72 - 0,8 -0,77 | - 0,29 - 0,02
Ni(P¢3)212 - 0,27 - 0,8 -0,78 1 - 0,21

TABLEAU 33 :Potentiel de

N1L2X2.

pic en voltampérométie cyclique pour les complexes

Conditions expérimentales :

— v — —— — p— — — — — — —

-~ Acétonitrile, a)

: L/Ni =5, b)

- Vitesse de balayage de 0,1 V/s

- Référence :

ECS

: X(Cl1, Br,

I)/Ni

5
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En couplant cette étude en particulier avec des mesures spectroscopiques

il propose dans 1'acétonitrile le schéma réactionnel trés évolué (figure 60) :

FIGURE 60 : Schéma réactionnel en milieu acétonitrile, NBu4CZO4,

du comportement électrochimique des complexes NiIIL2X2

Si ce modéle est finalement proche de celui proposé dans le THF ou le
1-2 DME il a l'avantage de mettre en évidence la dissociation du complexe de
départ dans un solvant polaire et 1l'existence de plusieurs intermédiaires de degré

d'oxydation un.
2.1.3. - CONCLUSIONS.

En conclusion & ces études électrochimiques nous avons résumé dans les
tableaux 34 et 35, le comportement électrochimique des complexes N111012(P¢

11 3)2
et Ni~"(Clo

4)2,6H20 en présence ou non des ligands P¢3, Cl et éthyléne.

En présence de ligand P¢3, la réduction du Nillconduit 2 des composés
stables de degré d'oxydation un et zéro. Si de plus 1'éthyléne est présent,
il s'associe au métal considéré pour toujours donner des complexes répondant

a2 la régle de TOILMAN des 16 ou 18 électrons. Par contre, il n'est plus
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Pp . c1L . . Nombre de Nombre de
3/Ni /Ni C,H, vague de E1/2 réduction (Volt) vague E1/2 oxydation (Volt)
réduction d'oxydation
0 0 non 1 Nickel métallique 1 + 0,4
- 1,0<E1/2< - 0,7
Nickel métallique :
<5 0 non 3 B -1, 5 1 nickel métallique
Nickel complexé : 4 nickel complexé
I1I-1I : -0,15 I-0 : -0,8
Nickel complexé : 5 nickel complexé
510 o non 3 II= I - 0,15 5 0—+1 {-0,50 ; -0,60
10 - 0,50 -0,85 .
I—~0 - 0.85 I-~II 740,70 3 +0,20
Nickel complexé : 4 4 nickel complexé
310 <5 non 2 II—-1I - 0,15} 0-~1 -0,60 ; - 0,85
I-0 - 0,85} I1-11 -0,3 s + 0,2
Nickel complexé : super-— gfﬁ?;l Egmg%exe
510 310 non 1 position de plus. vagues 2 L1l _0,40‘
II=C&1,1 5 II- I) 0 instablé
1--020,9]
) Nickel complexé : 3 Nickel complexé
210 0 oui 3 II-~1I - 0,15 01 -0,35
I-+0 - 0,50 I-~II 40,20 ; +0,70
I-0 - 0,80
Nickel complexé Nickel complexé
510 <5 oui 2 TII - 0,15 1 0 - 1) superposition des
g 0 - 0,85 I-+11) vagues » -0,40
Nickel métallique-1,1
, Nickel complexé .
<5 <5 oul 3 II-~1 - 0,15 - systéme complexe
1-0 - 0,85

Tableau 35 : Comportement electrochimique de Ni(ClO4) ,6H

présence de NB‘ﬁ BF4 (0,1M)

2

(O dans le carbonate de

propyléne en

- 09l -
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Intensite (.A)
- 1
410
= ‘I" o 8
L 4
L 16
b N S e L
| e 14
TNy E
: |
-15 -10 =5 0.0 potentiel(Volt | AgAgCLCF)
FIGURE 61 : Polarographie de NiCZ2(Pﬁ3)2 en présence d'un excés de triphénylphosphine
Conditions_expérimentales

1 mole/1
8.10'4 mole/1, Pﬁz 1071 mole/1

3)2
Vitesse de balayage des potentiels

- Carbonate de propyléne, NBu,Cl0, 10~
- NiCl,(Pp

: 4 mV/s
Electrode de travail : Pt tournante (600 tr/mn)
Contre électrode : fil de Pt
Référence

Ag/AgCl/Cl™ saturé
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possible de la satisfaire en 1'absence d'ajout de P¢3. L'éthyléene alors seul
contribue & la stabilité relative des espéces, en particulier Nio. Cette ins-
tabilité s'explique essentiellement par la faible solubilité de ce gaz dans

les solvants organiques. Etant trop fugace ces précurseurs catalytiques potentiels
bien que mis en évidence par analyse électrochimique, n'ont pas pu &tre étudiés
par ce biais., Leur simple existence nous suffisait toutefois pour espérer

le déclenchement de réactions d'oligomérisation.
2.2, - NOTRE ETUDE.

Avant d'attendre les conclusions du travail de COULOMBEIX (180), nous avons
effectué notre propre étude dans le but essentiel de déterminer, dans les
conditions les plus proches possibles de nos études de catalyse, le potentiel

d'électrolyse des espéces générées par électroréduction.

2.2.1. - REDUCTION ELECTROCHIMIQUE DE NiClz(P¢3lﬂ EN PRESENCE D'UN
EXCES DE PHOSPHINE.

Dans le carbonate de propyléne en présence de NBuClOA (10_1M/1) comme

électrolyte indifférent et avec un large excés de triphenylphosphine (10_1M/1)
le catalyseur NiClz(P¢3)2 donne en polarographie des vagues de réductions bien

définies(avec concentration en Ni égale 2 8.10-1M/1) .

Les potentiels de demi-vague correspondant par rapport & Ag/AgCl/Cl— ainsi
que le front du solvant apparaissent dans ces conditions respectivement
a+0,2 ,-0,575 et - 1,2 Volt. La hauteur totale des deux premiéres
vagues est constante (figure 61). Il en va de méme pour les hauteurs respec-
tives des deux étapes de réduction. Par contre, les vagues correspondantes
ne sont pas égales. En hauteur relative, la premiére fait 27,57, la seconde
72,57%.

I1 semble également qu'un voile se dépose progressivement sur 1'électrode
de Pt tournante. Ce dépdt n'a pas 1l'aspéct du nickel métallique et comme
de plus la limite de saturation de P¢3 dans le CP est 2,5.10'-1 mole/1l, ce
n'est pas non plus de la phosphine libre. Nos observations confirment

les études électrochimiques que nous avons rappelées ci-dessus.

- au niveau de la premiére vague, il y a superposition d'une réduction

électrochimique et d'une réaction chimique aboutissant a la formation
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sk . : L s
de N1 . On pourrait ainsil avoir :

Ni"Cl,L,* L +e —» Ni'ClL; + CI°

Ni'CLL, * CI” — Ni"LCl; « L
2Ni'CLL, + e- —» Ni'CIL, + Ni"LCl,
La prédissociation de NiIIC12L2 en NiIIL3C1+ et NiIIL013_ permet bien entendu

d'aboutir au méme résultat :

2Ni"Cl,L, —>  Ni'L,CI* + Ni'LCl

Ni'L,CI” + e —» Ni'L,Cl

2Ni"ClL,L, + e —»  Ni'LCl] + Ni'L,CI

5 : 1 ; a S T
Sachons également que le nickel™ formé peut €tre soumis a 1'équilibre :

Ni'L, X + L —— Ni'L®S o« X
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Cet équilibre fait lui aussi intervenir des échanges de ligands
L = P¢3 ou X = Cl7). La proportion des différents réactifs est donc fonc-
tion en particulier du pouvoir accepteur du sel de fond ou des cations 1libé-

rés par l'anode soluble, soit de P¢3, soit de C1 .

- Au niveau de la seconde vague, il se forme du Ni° en particulier par

. . I,
réduction du N1~ ainsi généré.

On peut ainsi avoir :

Ni'L,X + e~ L x-

-X
::::>—-)~ Ni°L4
Ni'L*Y o+ e

Le dépdt observé peut quant a lui provenir soit d‘'une lente précipitation
.1 p . .. . .
du Ni~ formé, soit de 1l'apparition d'un film de nickel se formant d'autant plus

facilement que la teneur en Cl dans le milieu est importante.

On aurait alors

1 2

WM - - M2 1 .
N'LX] + g€ —»3Ni X, + zNiLX
2 2= 1 1 5 . 1.0 2 -
?NI X4 + §N| L3X + EL + 38 —">'3'NI L‘ + §N| + 3X
NCLX; o 2e” . 3L —ENL + ENi . oaxo

2.2.2. - REDUCTION ELECTROCHIMIQUE DE NiClz(P¢3l2 AVEC OU SANS
ETHYLENE.

Dans les mémes conditions que précédemment (page162 ), sans ajout de P¢3,
nous avons tracé les courbes de réduction du complexe considéré en 1l'absence
et en présence d'éthyléne. (figure 62 ).

Comme dans le THF, en milieu NBu4C104—CP les processus de réduction sont en

1'absence d'éthyléne a la fois mal définis et peu reproductibles.
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FIGURE 62 : Polarographie de NiCZ2(Pﬁ3)2 en l'absence et en présence d'éthyléne.
- 20°C, P,
- Carbonate de propyléne, NBu,Cl0, 1071 mote/1
- NiCl,(PO,), 6.107° mole/1, éthyléene
- Vitesse de balayage des potentiels : 20 mV/s
- Electrode de travail : Pt tournante (600 tr/mn)
- Contre électrode : fil de Pt
- PRéférence : Ag/AgCl/Cl” saturé
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En ﬁrésence d'éthyléne par contre, en prenant quelques précautions quant
a la propreté de 1'électrode de travail (polissage entre deux mesures) il
apparait deux vagues de réduction. Dans la premiére, on peut semble-t-il,
distinguer un épaulement conduisant d'ailleurs & accroitre la difficulté
de mesure du potentiel de demi-vague (E1/2 =+ 0,1 +0,2 V/Ag/AgCl/C1l7), 1la
deuxiéme étape de réduction étant elle définie par son potentiel de demi-vague

vers - 0,730 V/Ag/AgCl/Cl .

Pour obtenir des courbes reproductibles, il a été nécessaire de polir
1'électrode de travail entre les différents balayages de potentiel, un dépdt

venant perturber les analyses.

La poursuite de la réduction au deld de (- 1 Volt) conduit probablement
a la vague de réduction de NiClz(P¢3)2 en nickel métal, a moins qu'il ne se
forme ici également un complexe du métal de tramsition qui précipite lente-

ment.

L'intensité du courant de réduction bien que supérieure 3 celle obtenue
en 1'absence de ligand P¢3 reste toutefois égale 3 la moitié de celle obte-
nue en présence d'un excés. En augmentant la pression, on peut penser accroi-

tre la solubilité de 1'éthyléne et ainsi faciliter encore plus 1'électrolyse.

Nous pouvons donc affirmer que dans nos conditions opératoires, nous sommes
en présence d'au moins deux espéces électroréductibles. L'électrolyse peut
donc étre effectuée en se placant respectivement vers - 0,150 et - 0,850

V/Ag/AgCl/Cl .

2.2.3. - CONCLUSIONS.

Par un rappel bibliographique nous avons montré que les mécanismes des
‘réactions électrochimiques associées le plus souvenf a2 des réactions chimiques
sont d'une grande complexité. Bien élucidés lorsque les conditions de stabilité
des complexes formés sont réunies (excés de ligand) les différents processus
paraissent moins clairs lorsque nous sommes en défaut de coordinat approprié

car la caractérisation des espéces fugaces ne peut plus alors &tre effective.
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3. = DIMERISATION ET OLIGOMERISATION DES OLEFINES A L'AIDE DE COMPLEXES DE
NICKEL GENERES PAR VOIE ELECTROCHIMIQUE. '

3.1. - INTRODUCTICN

F. PETIT et Coll. ont montré qu'a 20°C le couple Fe(NO)2C12 + NiO(COD 1-5)2

catalyse sélectivement et quantitativement la cyclo dimérisation du buta-

9190)

diéene 1-3 en vinyl 4 cyclohexéne 08,

s A~z  FeNO)CI, . Nifcop),
T :20°C

=

L'espece active responsable de cette réaction est " Fe(NO)2 " issue de la

réaction d'oxydoréduction :

Fe(No),ci, « Ni(cop ), _, 2coD + NiCl, + 2" Fe(NO),”

Les auteurs ont ensuite transposé cette catalyse chimique en une électro-
catalyse. Pour cela, ils génerent électrochimiquement " Fe(NO)2 " par élec-
trolyse a potentiel imposé du chlorure de dinitrosyl fer ou du chlorure
(129432).

ferrique en présence du monoxyde d'azote

Fe(NO)CI, + 2e _ 2CI" + 2 Fe(NO),’

FeCl, + 2NO + 3¢~ _  3cCI” + ~Fe(NO),

~

Suite & ces résultats, la m@me transposition a été effectuée avec la réaction

y (183y,

de métathése en phase homogéne (M = W, Mo...

2 R,—CH=CH —R, —> R~CH=CH—R, + R,—CH=CH-R,
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Le systéme électrocatalytique se compose alors de WCl6 réduit dans des
solvants chlorés (tels que CH2012 ) associé a un organoaluminique généré

in situ.

WCl, + ne’ — WCIG_n + nCI”
- Cl (o]} -
2CI"+ CHCI, + Al —> g DOAI-CH—AKE + 2e
WCl,_, + Cl,AICH,AICI, —»  2AICI, + Cl,_,W=CH,

Cette méthode douce de génération d'entités catalytiquement actives est
donc capable par le biais du potentiel cathodique imposé de contrdler le

degré d'oxydation du métal.

Nous avons voulu utiliser cette technique dans le cas de la dimérisation
ou de 1'oligomérisation des o oléfines, en particulier celles de 1'éthyléne
du propyléne et du buténe 1. Comme les différentes études électrochimiques
des complexes du nickel ont prouvé l'existence de précurseurs catalytiques
potentiels, il s'agissait alors pour nous de tester leur efficacité dams

e

le cadre précité.

3.2. - OLIGOMERISATION DE L'ETHYLENE.

Aprés une phase de mise au point de la réaction, nous avons cherché i

optimiser activité et sélectivité en fonction des paramétres réactionnels :

- nature du solvant,
- nature du sel de fond,

- nature de 1'anode.

L'efficacité de 1'électrochimie a également été mise en évidence en

comparant une manipulation chimique et électrochimique.

Une approche d'identification de 1'espéce active a été abordée de facon

sommaire.
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3.2.1. = RESULTATS EXPERIMENTAUX. ETUDE CINETIQUE.

Nous avons fait apparaitre dans le tableau 36 un récapitulatif des essais.
significatifs permettant de mettre en évidence 1'influence du potentiel de

réduction, de la nature de 1l'anode et de la présence du sel de fond.

Dans les tableaux 37 a 44 figurent en fonction du déroulement de la rééction
(le temps 2zéro étant compté au départ de la réduction) les rapports buténe 1
sur buténes 2, buténe 2 trans sur buténe 2 cis ainsi que les valeurs de
NR (nombre de rotation) correspondant. Chaque tableau est spécifique d'une
nature d'anode, les conditions opératoires étant celles rappelées sur le

tableau 36.

3.2.2. - INFLUENCE DU SEL DE FOND.

Les sels d'ammoniums quaternaires sont fréquemment employés en électrocata-
lyse. Leur inertie chimique vis a vis des espeéces en solution ou des intermé-
diaires électrochimiques n'est toutefois pas complétement assurée. En effet,
en comparant respectivement les essais n° 18 et 20, ainsi que les n° 19 et 21,
il apparalt que NBu4C104 a tendance a faire diminuer 1l'activité du catalyseur.
Dans la majorité des cas nous avonsvcependant choisi de continuer de travail-
ler avec cet électrolyte indifférent pour des raisons de reproductibilité et

de rapidité des réductions entreprises.

3.2.3. - INFLUENCE DE 1A NATURE DE L'ANODE.

La figure 63 caractérise l'efficacité (point de vue activité) des couples
Ni/anode. Elle met également en évidence, dans le cas particulier d'une
anode en zinc, les différences de comportement des manipulations chimiques

et électrochimiques.

Dans le cas de 1'électrocatalyse, il semble exister une période d'activation

indépendamment de la nature de 1l'anode et correspondant approximativement

fy’

la fin de la réduction. En 1'absence de courant, elle devient supérieure

[

24 heures.

En dehors de la phase initiale, 1'évolution du NR peut €tre sensiblement

considérée comme linéaire. La pente des droites permet d'accéder & unme VR



=171 -

B B
B B, t 1 2
Temps (h) - ——ié——- pentane pentane NR
ZB7 5 C
0,66 3,19 2,16 0,25 0,08 67
1,66 2,74 2,12 0,84 0,31 236
4,33 2,40 1,91 1,06 0,44 310
4,88 2,24 1,80 1,13 0,50 335
5,30 2,11 1,72 1,18 0,56 357
18,67 0,92 1,70 1,67 1,81 716
20,00 0,80 1,75 1,77 2,21 818
20,50 0,76 1,76 1,77 2,34 846
1389
115 0,62 1,11 2,58 4,18 (1450%)
1190
115 0,62 1,06 2,23 3,56 (1450%)

TABLEAU 37 : Oligomérisation de l'éthyléne .Essai n°18

Anode Aluminium

* Un composé apparait en CPG entre B_c et pentane. Si ce composé est assimilé

2
a un C4 le NR devient alors plus important
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Temps (h) B1 B2 t NR
ZB? B2c
3,92 3,47 2,02 55
4,42 2,92 1,87 146
4,92 2,77 1,81 168
5,67 2,67 1,75 180
427
23,0 1,54 1,41 (433%)
474
23,42 1,40 1,43 (480%)
482
23,83 1,35 1,43 - (488%)
'TABLEAU 38 : Oligomérisation de 1'éthyléne. Essai n°19.
Anode Aluminium.
B B, t
Temps (h) 1 2 NR
ZB7 Bzc
5,33 1,30 2,31 462
21,00 0,28 2,26 1101
21,42 0,27 2,27 1180

TABLEAU 39 : Oligomérisation de 1'éthyléne. Essai n°20.

Anode Aluminium.




=173 -

Ba o F

. Temps (h) NR
BZ 2C
5,67 1,48 - 16
21,67 0,56 2;33 537
45,17 0,32 2,27 1950
54,42 0,31 Z;25 2142
70,17 0,31 2,26 2677
77,42 0,31 2,26 2719
93,42 0,33 2,27 3588
TABLEAU 40 : Oligomérisation de 1'éthyléne. Essai n°21.

Anode Aluminium.

Anode Titane.

B1 B, + B1 B
Temps (h) e — NR
B, 20 pentane pentane
19,75 1,00 1422 0,84 0,84 339
20,25 0,97 - 1520 0,83 0,86 340
21,08 0,93 1,18 0,76 0,82 317
41,58 0,89 1,16 0,74 0,83 317
47,58 0,88 1,06 0,64 0,72 274
>50,00 0,42 0,77 031 0,74 21.2
TABLEAU 41 : Oligomérisation de 1'éthyléne. Essai n°23.
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B1 B, +
Temps (h
P ) B, B,c NR
28 0,97 2,55 3,2
120 0,13 2,43 6725
TABLEAU 42 : Oligomérisation de l1'éthyléne. Essai 24.
Anode en Zinc. Réduction chimique.
Bi ,
Temps (h) B NR
2 2 c
4,5 0,80 2,27 38
4,92 0,19 2,41 292
21,08 0,08 2,40 3190
24,08 0,08 2,49 5220
46,25 0,06 2,56 7857
46,83 0,06 2,62 11223
47,67 0,06 2,64 12532
50,08 0,06 2,60 12454

TABLEAU 43 : dgomérisation de 1'éthyleme . Essai 25.

Anode en Zinc. Réduction électrochimique.
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Bi B,
Temps (h) — NR
Z B, B,
c
5,00 0,85 2,41 110
5547 0,51 2,40 414
22,18 0,22 2,44 2806
22,68 0,23 2,41 3209
TABLEAU 44 : Oligomérisation de 1'éthyléne. Essai n°26.
Anode en Cadmium.
N° essai 21 22 24 25 26
vR (271 43 10 A 73 261 168
Nature de ; *
1'anode Al N1i Zn ZII Cd
TABLEAU 45 : VR (h—1) moyen caractéristique des couples Ni/Anode.

* Manipulation chimique
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21 22 25 26 24
eaf 0O b,e v be a be Od,e
Alfe- Nife- Zne- Cd/e-  zn[chimique

Nombre de rotation

10000 | .
' 5000 L -
oL A& -— : l— "o i - | " ] r'e i N
10 20 30 40 50 Temps(h™)

FIGURE 63 : Oligomérisation de 1'éthyléne. Nombre de rotation en fonetion
du temps et de la nature de 1'anode.
Conditions_eapérimentales :
- 20°C, P = 10 bars
- Carbonate de propyléne 100cﬁ3, NiCl,(POs) 5.107% mote
- Potentiels de réduction par rapport d Ag/AgCl/Cl”
saturé
a) -150 mv b) -850 mv d) chimique

- e) avec NBu ,C10, 5.707% mote F) sans NBu ,C10,
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FIGURE 64

: Evolution du rapport buténe 1/buténes 2 en fonction de la durée de

l'essat et de la mature de l'anode,.du potentiel de réduction et

de la présence de sel de fond.

Conditione

20°C, P = 10 bars
Carbonate de propyléne 100 cmg, NiCZz;GPﬂs)z 5.10'4 mole

Potentiels de réduction par rapport d& Ag/AgCl/Cl”
saturé

a) =150 mvV b) -850 mV e) =1000 mv d) chimique
e) avec NBu,Cl0, 5.10~% mole f) sans NBu,C10,
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moyenne spécifique des systémes catalytiques mis en oeuvre (tableau 45).

Nous pouvons donc classer les contres électrodes par ordre d'efficacité

crolssante :
Ni < Al < Cd < Zn

Signalons également qu'en présence d'une anode en titame (essai 23) il
se forme des oligoméres supérieurs et méme des polymeéres, entrainant une
évolution des réponses observées bien entendu toutes différentes des cas
précédents (tableau 41). Ainsi le NR mesuré dans la phase gaz chute-t-il
au cours du temps. La formation de polyoléfines explique d'ailleurs la tension
croissante observée entre anode et cathode au cours de la réduction
électrochimique. Le nickel n'est pas spécialement connu pour donner lieu
a des réactions de polymérisation. Il est plus souvent mis en oeuvre

associé & des catalyseurs ZIEGLER a base de titane (191

). La particularité
du comportement du couple Ni/Ti suggére que c'est le processus ZIEGLER

qui est le plus probable. Il est donc intéressant de constater que
1'activation peut avoir lieu électrochimiquement, en 1l'absence d'un alkyl-

aluminium.

Les figures 64 et 65 caractérisent les différentes proportions du mélange.
Les rapports buténe 1/buténes 2 et buténe 2 trans/buténe 2 cis des manipula-

tions 18 a 21 et 24 4 26 sont reportés.

Soit K1 la constante d'équilibre de la réactionet K, celle de@ les
rapports buténe 1/buténes 2 et buténe 2 trans/buténe 2 cis peuvent s'expri-

mer en fonction de K1 et K2.

K
1
. N N s
cis butene 2 == trans butene 2

K
2
(::) buténe 1 :5£= trans buténe 2

La littérature permet d'approcher une valeur moyenne de K, et K2 (tableau 46),

1
A 1'équilibre on devrait avoir :

buténe 2 trans

- - = K1 = 2,72
butene 2 cis

butene 1 K, - 0.027

buténe 2 cis + buténe 2 trans K2(1 + K,)
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18 19 20 21 25b
Ooc,e Aa.e =] b,f a,f X D,e
Al Al Al Al Zn
26
2'be
Cd
Butene 2trans/Butenez cis
_____ &———“'———--'
NN - (NP
L - ,_yq .......... x g i
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e
o) ---..../_/B_ e Vo
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FIGURE €&

: Evolution du rapport buténe 2 trans / buténe 2 cis en fonction de la

durée de 1'essat.

T = 20°C, P = 10bars, NiCl,(P0,), 5.107°
Carbonate de propyléne 100cm3, NBu,C10, 5.10°

mole

8 mole

Potentiels de réduction par rapport d Ag/AgCl/Cl”
saturé

a) =150 mV
e) avec-NBu4 CZO4

b) -850 mV
5.10°

e) =1000 mV

3 .
f) sans NBu, C10,

mole
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. Ecart
Référence 192 Moyenne | type

K1 2,61 2,83 2,31 1,84 3,86 2,91 2,72 0,68
K2 28,2 28,9 29,6 27,2 22,6 / 27,3 2,77

et K_ a 300°K.

TABLEAU 46 : Valeur moyenne de K1 2

S'il est vrai que lorsque NR augmente on se rapproche de ces valeurs limites,
le comportement des essais n° 18 et 19 reste particulier. Quoiqu'il en soit 1le
buténe 1 est dans tous les cas le produit primaire de la réaction, produit qui

s'isomérise ensuite préférentiellement selon u figure 66).

/2

CZH4 _’ N

— /z/
@)

FIGURE 66 : Isomérisation du buténe 1

L'exemple le plus frappant de la formation préférentielle d'une cis 2 oléfine
a été étudié a 1'aide d'un catalyseur du type (P¢3)2NiX2-P¢3—Zn—Sn012.Un rapport
aussi faible que 0,02 pour buténe 2 trans/buténe 2 cis a été observé. L'isomé-
risation vers 1'oléfine thermodynamiquement la plus stable ne s'effectue que
lorsque tout le buténe 1 est transformé (193). L'origine de cette évolution

n'a pas encore été expliquée de facon satisfaisante.

Ce passage préférentiel par le buténe 2 cis a également été confirmé au cours

de 1'isomérisation du buténe 1 & 1'aide d'espéce active du type HNiL4+ (194).
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De plus, avec un catalyseur du type (P¢3)3NiX, il a été prouvé 095J96)
qu'un hydrure de NiII, responsable de la migation de la double liaison, est

issu de la réaction suivante :

2N 2N
H

(197398)

Par ailleurs », 11 a été mis en évidence qu'un composé du type AgClO4
pouvait dans certaines conditions activer un précurseur du type C6F5Ni(P¢3)2Br
dans la réaction de dimérisation de 1'éthyléne. Le premier rSle du perchlorate
serait d'arracher un halogéne au métal de transition; il fixerait ensuite

une phosphine. Les réactions s'écrivent :

C,F, Ni(P®,),Br + AgCIO, —> AgBr + C,F Ni(P2y),CIO,

C,F; Ni(P®;),Cl0, + AgCIO, —>  P®,AgCIO, + C,ENi(P2;)CIO, |

AgCl0
Ni

Lorsque le rapport m défini par m = 4 est supérieur a 2 une autre

réaction intervient :

C;F, Ni(P#;)CiO, + AgClO, —> CF, NiClo, + P9¢,AgCIO,

L'optimum de 1'activité catalytique dans la dimérisation de 1'éthyléne

correspond & la valeur 2.

Nos anodes générent des cations qui ont la faculté de fixer des chlorures
et de former des complexes avec les phosphines. Le produit de solubilité des
composés minéraux en milieu organique étant en général faible il serait
ainsi soustrait du milieu et pourrait ainsi expliquer partiellement la pré-
sence fréquente d'un précipité blanc en fin de réaction. De plus, le pou-
voir accepteur de chlorure et de phosphine favoriserait donc la formation
de NiI,lui méme 2 l'origine de la réaction de dimérisation de 1'éthyléne
mais aussi de la formation de NiII, responsable de la réaction d'isomérisa-

tion.
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9y,

Toutes ces observations semblent confirmées par d'autres résultats (1
Des manipulations ont en effet été effectuées dans une cellule coulomé-
trique sous courant d'éthyléne bullant dans la solution, & pression atmes-—
phérique. Elles sont suivies au cours de l'electrolyse par analyse en CPG
de la phase réactionnelle. Les informations ainsi obtenues peuvent &tre

résumées comme suit :
i) le buténe 1 est formé dés le début de 1'électrolyse (0,1 F/Ni)

ii) la production de buténes atteint sont maximum pour environ 1F/Ni,
dans quel cas le mélange de produits réactionnels est essentiellement cons-

titué de buténes 2 (figure 67 ).

iii) aprés passage de 1F/Ni la solution a tendance & foncer et la pro-

portion de buténes dans la phase gaz diminue. Lorsque 1'dctivité catalyti-

que se réduit ainsi, la sélectivité en buténe 1 augmente.

iv) en arré@tant l'electrolyse & 1F/Ni, la solution ne s'assombrit
que trés lentement et la production de buténes 2 est extrémale pendant

des heures.

I1 apparait donc que 1'activité catalytique dans la dimérisation de
1'éthyléne; aussi bien que dans l'isomérisation en buténes 2, trouve son

- P s . .1
origine dans la présence d'une espéce active Ni .

La VR dans ces conditions (débit éthyléne de 0,1 mole/heure) atteint
100 h—1. I1 a également mis en évidence que le rapport P¢3/Ni n'était pas
le facteur déterminant dans la recherche de 1l'optimum d'activité : s'il
est vrai qu'un maximum est obtenu pour P¢3/Ni = 1, des quantités non né-

gligeables de buténe 1 sont formées méme pour un rapport 4.

Par contre, 1'addition d'halogénure & la solution (supérieur a 1 équi-

valent) diminue pour finalement inhiber toute réaction.

Ceci nous laisse donc supposer que l'espéce active doit €tre de nature
cationique et que le Nickel y est complexé dans le cas le plus favorable

pour 1 ligand phosphine.
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Composition de la phase gaz unite arbitraire,
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FIGURE 67 : Teneur en buténes dans la phase gaz (obtenue d partir de la hauteur
des pics CPG) pendant l'électrolyse dans le carbonate de propyléne
2t 1072 mole/1, Pﬂs 1072 mole/1l

r, 107! mole/1, ¥

d'une solution NBu 4
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3.2.4. - COMPORTEMENT EN REDUCTION.

Nous avons reporté dans les tableaux 47 et 48 respectivement les potentiels
d'oxydation des anodes utilisées et les potentiels de réduction des cations
correspondants, les systémes M/Mn+ étant particuliérement irréversibles (poten-
tiel rapporté par rapport a une ECS trés proche en potentiel de la référence

Ag/AgCl/Cl  saturé que nous avons utilisée).

Métal Al Ni 7n cd Ti
Potentiel 0,0 + 0,5 - 0,3 - 0,1
(volt)
TABLEAU 47 : Potentiel d'oxydation des anodes solubles utilisées
cation ar* NiZ?t zn?* ca?? i3
Potentiel pas de
(volt) réduction - 0,8 - 1,0 - 0,6

TABLEAU 48 :Potentiel de réduction des cations générés par les

anodes solubles.

Le fait que A13+ ne soit pas réductible dans le domaine d'électroactivité
du carbonate de propyléne explique pourquoi lorsqu'une anode en aluminium
est utilisée le RER reste inférieur 3 1 (tableau 36). Dans les autres cas
1'electrolyse est arrétée arbitrairement lorsque 2F/Ni sont consommés.Comme
1'intensité finale du courant ne tombe jamais en dessous de 207 de 1'inten-
sité initiale, ceci prouve que les cations formés par 1'anode soluble sont
en compétition au niveau de la réduction avec les sels de nickelII. En fin
de réaction des anodes plus ou moins attaquées, une cathode noircie, sauf

dans le cas de 1'aluminium, en témoignent.

3.2.5. - INFLUENCE DU POTENTIEL DE REDUCTION (ESSAT 18 A 21).

I1 n'y a pas de relation évidente entre le potentiel de réduction et la
sélectivité des produits réactionnels. On observe toutefois les meilleures

activités lorsque le potentiel de réduction est le plus faible (-850 mV par
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rapport 4 Ag/AgCl1/Cl  saturé). Ceci nous laisse apparaitre que l'on génére
aussi bien sur le premier que sur le second palier de réduction notre

espéce active. La valeur plus importante du NR obtenu aprés électrolyse au dela
de la seconde vague prouve que dans ce cas la quantité de nikel actif formé

est plus importante.

3.2.6. - INFLUENCE DE LA NATURE DU SOLVANT.

——— — — —— — — — —— — — — — — —

La réduction est effectuée dans ce cas & -1500 mV/ECS en 1'absence de sel
de fond. Ce potentiel a été choisi en fonction de données fournies par le

laboratoire du professeur PERICHON.

- conditions opératoires : CH,Cl,/NBu,Cl0, ou NBu,BF, 0,1M
22 47774 -3 4 é3
N1C12(PCy3)2 10~ 2 3.10 °M
électode indicatrice Au
électrode auxiliaire Pt ou Ag
électrode de référence ECS

cellule a compartiments séparés
- NiClz(PCy3)2 se réduit en une étape irréversible (E1/2 = -1,05V)

- 1'addition de NBu4C1 provoque un déplacement de la vague vers

(-1,48 V) et la formation d'un complexe de couleur bleu

- en présence d'éthyléne il y a apparition d'une vague a (-1,3 V),
vague de hauteur trés importante qui disparalt complétement lorsque

~

1'électrolyse est effectuée 2 (-1,6 V) avec passage de 2F par nickel.

Dans une cellule a compartiments non séparés en présence d'une anode
en aluminium, les composés NiClz(PCy3)2 et NiClz(P¢3)2 conduisent 2 des
manipulations non reproductibles. Le passage du courant peut &tre illimité
et la consommation d'éthyléne est toujours importante. Le spectre de produits
formés est impressionnant en diversité et s'échelonne de 02 au polymére.

L'anode est dans tous les cas fortement attaquée.
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Ainsi par exemple pour l'essai n°8, le volume de la solution passe environ
de 107 cm3 a 200 cm3 en fin de réaction. Dans la phase gaz on dose trés
facilement buténe 1 et buténes 2 dans les proportions buténe 1/buténes 2

compris entre 1 et 1,5 et buténe 2 trans/buténe 2 cis compris entre 2,5 et 3,0,

Dans la phase liquide des oligoméres de C6 a C15 sont repérés.Le dosage
quantitatif ( C.D.F. Chimie,Recherche Lorraine,Service analyse) de sa partie

légere (Teb<215°C) ne met en évidence que 6 & 7 7 en poids des produits formés.

Il est par ailleurs connu, qu'en milieu CH2C12 ou 1-2 dichloréthane, on

(200

forme chimiquement ) ou électrochimiquement (19 ) un alkylaluminium.
MOTTUS et ORT ont étudié en détail sa synthése et proposent le schéma réaction~

nel suivant :

Cathode CH,Cl, + e~ —p -CH,CI + CI”
CHCl, « 2¢° _,  2CI" + :CH,
Anode cf 5 e + Ci
Ci + Al _5 AICI

Dans le milieu 2 :CH, —p CH,=CH,
:CH, * CHCl, —3 CICH,~CHCI
AICl + CH,Cl, _, CLAICHCI
AICI+ CLAICH,CI __,  CLAICH,AICI,

. . LIT . .
Dés lors que nous sommes en présence du couple Ni /alkylaluminium
on se trouve dans un schéma réactionnel classique qui a fait 1'objet de

150

nombreuses publications ( ). Ce type d'association convertit, comme nous

1'avons déja rappelé, les monooléfines en mélange de diméres, trimeres et
. s . (s Voo

oligoméres supérieurs. Dans pratiquement tous les cas, cette réaction s'ac

compagne de 1'isomérisation des produits.
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Pour jouer sur €, et pour éviter la formation importante d'aluminique, nous

avons successivement travaillé avec :

= CH2C12/NBu4C1O4/Zn n° 40
- CH2C12 (90) /cp (10)/NBu4C104/Zn n° 44
- CP/NBu4C104/Zn ou autre tableau 36
= PhClz/PF6NBu4/A1 . n® 12
- PhCl, (80)/CH,CL, (20)/PF NBu,/Al n°® 13

Le suivi des manipulations apparalt dans les tableaux 49 a 52.

Le tableau 53 met en évidence le fait que 1'activité catalytique suit
le pouvoir dissociant du solvant. Plus la valeur de €. est grande et plus

celle de NR est importante.

Le schéma proposé par BONTEMPELLI a été démontré dans un solvant fortement
dissociant 1'acétonitrile (er = 36) en présence d'un excés de ligand, alors
que celui de TROUPEL s'applique en milieu THF & faible valeur de e, (er = 7,6),
en présence la aussi d'un excés de triphénylphosphine. L'éthyléne jouant le
role de coordinat en excés, on peut de ce fait penser que dans notre cas, les

hypothéses émises par BONTEMPELLI s'appliquent.

Outre le pouvoir ionisant important, la meilleure activité catalytique est
obtenue en présence d'un accepteur de chlorures. Solvant et cation orientent

donc les réactions proposées

- en favorisant la dissociation du complexe de départ NiIIC12(P¢3)2

- en stabilisant le passage deers augmentant ainsi la

probabilité de présence de NiI
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Milieu CH,C1,(90%)/CP(10%)/NBu,C10,/Anode Zn

B Bt
Temps (h) —1 —2_ NR
29 =3 =2 7,2
45 22,6 2 11,4
168 1,8 1,3 13,1
TABLEAU 49 : Oligomérisation de 1'éthyléne. Essai n°40.
Milieu CH2C12/NBu4C104/Anode Zn.
Temps (h) B, By* NR
By Poc
2,43 2,03 2,19 379
2,98 1,75 2,18 517
4,13 1,11 2,16 891
4,68 1,04 2,17 976
5,48 0,93 2,16 1107
20,76 0,63 2,17 1614
21,15 0,63 2,16 1610
TABLEAU 50 : Oligomérisation de 1'éthyléne, Essai n°44.
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B; B, "
Temps (h) 4 2 NR
3,28 0,80 0,76 44
3,83 0,61 0,73 122
18,75 0,46 0,78 141

TABLEAU 52 :0ligomérisation de 1'éthyléne.Essai n°® '13.
Milieu @Clz(SOZ)/CH2C12(202):PF6NBu4/A1

B, t.
Temps (h) By 2 NR

ZB? BZC
19,33 0,12 2,92 23

TABLEAU 51

Milieu ¢C12/PF6NBu4/A1

: Oligomérisation de 1'éthyléne. Essai n°12.
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2 NiCl(P2,), —= Ni(Pe),c1” +  Ni(Pe)cly

Ni( P®;)Cly + 2CH, ﬂ‘; Ni(P¢3)(c2H,)ZC|’

. + +CH, -P® . +
Ni(P#;)(C,H,),C! LS i)
+PB; ,-C,H,

- en stabilisant les espéces de degré d'oxydation inférieur a deux

z c ; ; e ;
pendant la réduction et en particulier le ou les Ni~ formés

Ni' (Po;) (CH,),  CI
Ni”(P¢3)x(C2H4)J-xC| ' ’C2H4 l,*an*

+C i +
. Zn2t Ni (P¢3)X(CZH4)4 .

3.2.7. - ESPECE ACTIVE - CODIMERISATION.

Pour montrer que l'espéce active se trouve bien en solution, nous avons

procédé de la maniere suivante.

Dans un autoclave électrochimique (conditions standards) on effectue la
réduction de NiClz(P¢3)2 sous éthyléne jusqu'a passage de 2F/NiII. On trans-
fert alors la solution obtenue dans un autoclave chimique. Aprés purge de
ce dernier jusqu'a une pression résiduelle en éthylene de 2 bars, on charge
de propylene pour amener la pression totale & 5 bars. Le suivi de cette mani-

pulation apparait dans le tableau 355 .

La représentation (figure 68 ) donnant le nombre de mole de chaque
oléfine formée au cours du temps permet de donner de facon approximative

la vitesse relative de formation (tableau 54 ).

Nature
=% c
des oléfines C4 C5 6
Vitesse
relative de 35 4 1
formation

TABLEAU 54 : Vitesses relatives de formation des oléfines
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c C
B Bt
Temps (h) —1 2 ?;L -—Egi
ZBz B.c 5 6
2
Fin de réduc- / /
tion € e!
0,372
b
1,13 2,56 2,37 / /
2,05 0,53 2,37 87,1 /
b
3,42 0,15 2,41 27,5 /
4,95° 0,09 2,53 13,7 /
21,17° 0,05 2,92 10,5 4,8
21,80° 0,04 3,00 8,3 2,7

TABLEAU 55 : Codimérisation de 1'éthyléne

a) autoclave électrochimique

b) autoclave chimique

et du propyléne.
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o} + 'Y o A
Butene 2 Butene 2 Butene 1 Cs5 Cé6
cis trans

Nombre de moles d'olefine( X 100)

/
o
7/
7/
6| / |
4 - -
. B.
1 4
@
................. A -
0 !
0

= Temps (heures)

FIGURE 68 : Codimérisation éthyléne - propyléne. Evolution des produits réactionnels
au cours du temps.

- T = 20°C, carbonate de propyléne 100 em®

, Wil (Pp,), 5.107%
- NBu4CZO4 5.10-3 mole, anode de zine, réduction 4 -800mV
(par rapport @ Ag/AgCl/Cl” saturé) sous 10 bars d'éthyléne

- Réaction sous 8 bars (2 bars éthyléne, 6 bars propyléne)
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3.2.8. - REDUCTION CHIMIQUE.

Nous avons mis en évidence précédemment qu'une réduction peut avoir lieu
avec une anode de zinc, avec toutefois une période d'activation 1iée au fai-
ble pouvoir réducteur du métal. Afin d'augmenter ce dernier; tout en conser-

vant le pouvoir accepteur en chlorures, l'utilisation de ZnEt, s'imposait.

2
Le tableau 56 rend compte des résultats obtenus.
- By th
Temps (h) ——— - NR
I By B2c
0,67 / € th €
1,37 0,34 € th 0,7
8,78 3,30 8,74 13,6
21,37 4,35 6,13 19,2
21,92 4,34 5,46 18,6
22,42 4,37 5,25 18,8

TABLEAU 56 :

Réduction chimique du NiII par ZnEt

2°
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Le systéme catalytique ainsi obtenu :

- supprime toute période d'activation car la courbe NR en fonction

du temps passe par l'origine.

- est beaucoup moins performant que notre systéme électrochimique
Ni/Zn. Il faut en effet comparer NR (20 h) électrochimique égal 3 3190

au NR (20 h) réduction chimique égal 1lui 2 19.
Tout laisse a penser, NR faible, rapport B1/ZB2get th/Bzc tres éloi-
gné des conditions thermodynamiques, que l'intermédiaire hydrure est formé

ici en bien faible quantité.

3.3. - OLIGOMERISATION DU PROPYLENE.

Lors de la discussion des études mécanistiques, nous avons souligné que
le cycle catalytique, comprenant les trois étapes, insertion, propagation
et élimination était le plus généralement admis. Dans le cas du propyléne,
la situation est compliquée par le fait qu'il y a deux possibilités d'ad-
ditions du monomére conduisant & différents composés en C6 pouvant eux mémes

s'isomériser. La réaction est schématiser par la figure 69 .

3.3.17. = INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR L'ACTIVITE.

En se placant dans les conditions optimales de dimérisation trouvée au
cours de 1'étude avec 1'éthyléne, nous avons cherché & considérer 1'influ-

ence de la température lors de l'oligomérisation du propyléne.

Le tableau 57 , 1llustré par la figure 70 , nous donne les effets

p e .. -1
observés sur l'activité exprimée en VR (h ).

Elle présente un maximum vers 40°C dans la plage de température consi-
dérée. Ce profil est identique & celui observé avec les catalyseurs mis
en oeuvre dans le procédé Dimersol de 1'IFP. Ce phénoméne peut s'interpré-
ter par une compétition entre l'activation normalement produite par une
augmentation de température et une désactivation (décomposition thermique)

du catalyseur sensible aux températures trop élevées.

A partir des différentes courbes tracées (figure 63 et figure 70), nous

pouvons déduire qu'au bout de 20 heures a
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1
N°® d'essai 33 28 30 31 32
Température 0 15 40 57 85
e
%
VR(h 1) 6,2 8,1 733 8,3 5,0

* Le VR moyen est déterminé en incluant la période d'induction
TABLEAU 57 : Dimérisation du propyléne. Activité exprimée en VR(h—1) en fonction
de la température.
Conditions expérimentales :
- NiC1,(P@,), 5.107" mole .
- Sel de fond NBu4C104 5.10 ~ mole
- Etalon interne (hexane) 4.10_2 mole
- Solvant (carbonate de propyléene) 100 cm3
- Propylene 50g
- Potentiel de réduction : -850 mV par rapport a Ag/AgCl/Cl_ saturé

- Anode : Zinc
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Vitesse de rotation (h™')
e ... .‘. -
20 3 .': ..- -
15 | i
10 | i :
. ..
n".'... ... .
5 | . y *eaq, ... . A
4
0 I ] l 1 e 1 | i | Il
. = sl L 80 Temperature (’C )
FIGURE 70 : Dimérisation du propyléne. Vitesse de rotation en fonetion de
la température.
Conditions_ezpérimentales
- NiCZZ(Pﬁ3)2 5, 10¢ mole, NBu c1o, 5.10"° mole,
carbonate de propyléne 100 cm , propyléne 50 g
Potentiels de réduction par rapport & Ag/AgCl/Cl saturé (-850mV)

anode en zine
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N° d'essai 33 28 30 31 32
Température °C 0 15 % 40 37 85
Methyl 4 pentene 1 2,89 1,89 3,22 6,44 11,92
Methyl 4 penteéene 2 cis 15,41 9,19 9,51 11,74 10,67
Dimethyl 2,3 buténe 1 8,88 9,70 10,41 11,48 11,52
Methyl 4 penténe 2 trans 34,08 32,29 29,83 26,42 21,533
Methyl 2 penténe 1 15,38 16,52 17,15 18,79 19,63
Hexéne 1 0,110 0,09 0,22 0,40 0,95
Hexéne 3 trans 12,72 4,90 4,31 2535 1,81
Hexéne 2 trans 16,6 2 19,87 17,77
; 16,88 15,420
' Methyl 2 penténe 2 - 1,65 2,97
Methyl 3 penténe 2
3,74 3,82 4,62 5,50 6,19
Hexéne 2 cis
| Methyl 3 penténe 2 trans
- 0,08 = = -
Dimethyl 2,2 buténe 2
' Total des o oléfines 27,26 28,2 31,0 37,11 44,02

TABLEAU 58 :

fonction de la température.

Conditions expérimentales

Dimérisation du propyléne. Sélectivité exprimée en 7 en

est voisine de 20 heures sauf pour celle 3 15°C.

: idem tableau 57; * la durée des réactions
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20°C on doit obtenir pour valeur de NR avec 1'éthyléne et le propyléne

respectivement 4200 et 200,

Cette diminution notable de réactivité entre les deux oléfines a par ailleurs

été observée dans une étude similaire mettant en oeuvre le complexe Co(P¢3)2012
201
(

température,voisin de 720 alors que celui de la dimérisation du propyléne se

). Dans ce cas, le NR 3 8 h de la dimérisation de 1'éthyléne est & la méme

rapproche de 40.
Il est particuliérement difficile de comparer 1'efficacité des deux

systémes catalytiques ne connaissant pas dans le cas du cobalt la durée

de la période d'induction si elle existe. A durée identique, le systéme au

nickel parait 1,5 & 2 fois plus performant.

3.3.2. - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA SELECTIVITE.

Le tableau 58 visualisé par la figure 71 nous situe 1l'évolution des

sélectivités pour les différents isoméres ou famille d'isoméres en C,. Les

6°
variations les plus importantes sont enregistrées & la '"baisse" pour le M4P2
trans et & la "hausse" pour le M4P1, Nous noterons également que la propor-

tion globale d'c oléfines & tendance & augmenter avec la température.

3.4. - CAS DU BUTENE 1.

I1 a été montré dans le procédé Dimersol que la réactivité relative des
oléfines dépend de leur degré de substitution. Elle a été étudiée dans le
cas de la coréaction du propyléne avec les buténes. Un calcul suivant la

cinétique d'ordre deux donne les valeurs suivantes des constantes de vites-

ses ( 202 ) (en valeur relative) :
propyléne + propyléne B k33 = 2500
propyléne + buténe : k34 = 50
buténe + buténe : k44 = 1

La vitesse de dimérisation du buténe 1 n'a donc pas de commune mesure avec
celle de 1'éthyléne ou méme du propyléne. Avec l'activité de notre systéme

catalytique, elle ne devient donc plus mesurable.

Par contre, on met ici facilement en évidence la réaction d'isomérisation
(figure 72 ). En pattant d'un buténe 1 de pureté 98,81 7 (Ao de coordonné

0,161) on montre que les isoméres de 1'a oléfine sont assez rapidement présents
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M4P2 H2 « M2P2 M2P1 DM23B1 M4P2
v " lo) A O
M3P2 .cH2 M4 P1
. a0
% Olefine

80 Temporature('c)

FIGURE 71 : Dimérisation du propyléne. Sélectivité des principales oléfines

exprimée en %, en fonction de la température.

— o —— — — — e — — —— —

- NiClLy(PO,), 5.107% mole, WBu 10, 5.107° mote,

earbonate de propyléne 100 em , propyléne S0 g

- Potentiel de réduction par rapport 4 Ag/AgCl/Cl saturé (-850
anode en zinc
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Butene 1 / Butenes 2
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FIGURE 72 : Isomérisation du buténe 1. Evolution du rapport buténe 1/ buténes 2
en fonetion du temps.

- T = 20°C, NiCZz(P¢3)2 5.10-4 mole, NBu4CZO4 5.10-3 mole,
carbonate de propyléne 100 cm3
- Réduction @ - 800 mV par rapport a& Ag/AgCl/Cl” saturé

sous 1,1 mole de buténe 1, anode zinc
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dans des proportions trés proches des valeurs thermodynamiques. Rappelons en
effet, qu'a 300°K 1le rapport B1/ZB2 est égal a 0,027 alors que nous

trouvons au bout d'un jour de réaction une valeur proche de 0,045,

I1 est possible d'estimer par défaut la valeur de la vitesse d'isomérisa-
tion en faisant la moyemnne sur les deux premiéres heures de la réaction.
La VR, expression du nombre de mole de buténe 1 transformé par mole de cata-
lyseur et par heure, est dans ce cas égal a 740 (h_T).

Nous avons donc prouvé qu'il se forme au cours de la réduction, une espé-
ce catalytique responsable de la réaction d'isomérisation. La présemce d'un

intermédiaire hydrure se confirme de nouveau.

3.5. - CONCLUSIONS.

Nous avons donc au cours de cette étude transposé grace a la réduction

électrochimique la réaction de dimérisation de 1'éthyléne et du propyléne.
I1 a été mis en évidence :

- que la présence de sel de fond (NBu4C104) perturbe 1'activité cata-

lytique ;

- qu'il y a compétition au niveau de la réduction électrochimique entre
5 : LT . e
la réduction du Ni™ " et celle des cations générés par 1l'anode soluble lorsque
la cation est reductible dans le domaine d'électroactivité considéré

. ed®, ©. §*h

5
- qu'il existe une période d'activation limitée & la durée de la réduction
(environ 4 heures pour une manipulation électrochimique, environ 20 heures
pour une réaction chimique) ;
- que parmi les anodes étudiées (Ti, Ni, Al, Cd, Zn) la plus interesean-
te est 1l'anode de Zinc qui conduit & 20°C & une VR proche de 260 h =1 pour

1'éthylene ;

- que les cations générés par les anodes solubles jouent le rdle d'ac-

cepteur de chlorure favorisant ainsi la formation des intermédiaires réaction-

nels "NiI - H" ou "NiII - H",
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- que l'espéce active est générée aussi bien sur le premier palier
de réduction (-150 mV/Ag/AgC1l/C1l saturé en KC1) que sur le second (-850
mV/méme électrode de référence) et qu'elle se trouve en solution et non a

la surface des électrodes .;

- que l'activité catalytique maximale & 40°C, est d'autant plus im-

portante que le pouvoir dissociant du solvant 1'est ;

- que 1l'ordre de réactivité décroissant des oléfines va bien dans le

sens éthylene, propyléne, buténe ;

- qu'au cours de la réaction de dimérisation de 1'éthyléne, le buténe 1
est le produit primaire de la réaction qui s'isomérise ensuite préférentiel-
lement d'abord en buténe 2 cis ;

-~ que le systéme catalytique le plus performant considéré NiClZ(P¢ /Zn/e”

3)2
est fortement isomérisant;

La juxtaposition des études électrochimiques et de ces résultats cata-
lytiques montre clairement que c'est une espéce NiI qui est responsablé de
la dimérisation de l'éthyléne et du propyléne. Les oléfines supérieures sont
seulement isomérisées. Pour obtenir de bonnes activités catalytiques, de
faibles concentrations en phosphine (P¢3/Ni = 1) sont nécessaires de méme que

1'absence d'halogénure.::

De telles conditions sont réunies lors de la réduction de NiClZ(P¢3)2
associé & 1'oxydation d'une anode soluble de Zn ou de Cd dans une cellule

d'électrolyse a compartiment non séparé.

La catalyse peut aussi avoir lieu directement dans un autoclave, ou le
potentiel de 1'electrode de travail est piloté par une électrode de réfé-
rence. Méme si les activités catalytiques observées ne sont pas si élevées
que celles obtenues avec des systémes réduits chimiquement, la technique
électrochimique supprime 1'emploi de réactif organocaluminique et par conséquent
devient une voie simple et aisée de synthése d'espéces catalytiques actives

pour la dimérisation des oléfines.



V-CONCLUSION GENERALE



Dans le cadre des réactions de dimérisation et de télomérisation

34 ¥ HO,

a été trouvé plus performant que celui électrogénéré a partir de PdClz.

linéaires du butadiene 1-3, le systéme chimique Pd(P§

Si pour le chlorure, les espéces de départ semblent assez bien définies,
les produits issus de la réduction le sont beaucoup moins. Des études
complémentaires seront donc nécessaires pour espérer mettre au point

un systéme électrochimique performant et pour savoir si 1'attaque d'un
solvant polaire simultané a la réduction du palladiumII explique la

formation des substrats obtenus.

Pour ce qui concerne la dimérisation ou 1'oligomérisation de 1'éthy-
léne, la juxtaposition des études catalytiques et électrochimiques a

. ' N . I .
permis de prouver que c'est une espéce de nickel” qui est responsable
de la réaction. Des travaux récents de L. BONNEVIOT, D. OLIVIER et
M. CHE aboutissent & la méme conclusion. Ces chercheurs synthétisent

. 1 . . . . .

des complexes de nickel™ actifs supportés soit sur 8102, solt sur

zéolite du type X.

Ce travail aura de plus apporté une contribution active dans la
maltrise de 1'électrochimie sous pression, permettant ainsi d'envisager

la synthése d'espéces catalytiques actives dans des conditions difficiles.



VI-RESUME - SUMMARY
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RESUME DE LA THESE

Les réactions de transformation des oléfines (oligomérisation, codimérisation
télomérisation) présentent un grand intérét tant d'un point de vue fondamental

que d'un point de vue appliqué.

En synthese, parmi les complexes organométalliques susceptibles de
catalyser les réactions de dimérisation linéaire ou de télomérisation des diénes
conjugués 1-3, le choix se porte généralement sur le palladium. Les télomeres formés
sont valorisables dans l'industrie de la Chimie Fine.

Dans notre mémoire, en accord avec le principe ou les cycles catalytiques
sont basés sur des précurseurs a 14 électrons ou des intermédiaires hydrures, nous
avons développé un premier systeme chimique (Pd (PPh3) 4t H 202 pour la dimérisation
et la télomérisation du butadiéne :

Pd
2 NI ONNNTNo
P
2 2 ., ROH _d> NN I0R

Il a été possible d'obtenir des résultats similaires, avec une activité
plus faible, grdce a un systeme PdCl, électroréduit.

Les catalyseurs au nickel sont également.connus pour la dimérisation
des oléfines et notre intérét s'est porté vers la production d'oléfines supérieures

utilisant ce métal de transition en accord avec :
2 — Nipi Q7 et 27

De bonnes activités catalytiques sont atteintes avec un complexe provenant
de l'électroréduction de NiCl, (PPhy), dans une cellule d'électrolyse sous pression
a compartiments non séparés en présence d'une anode soluble de zinc ou de cadmium.
Les études électrochimiques qui ont été effectuées sur ce systeme montrent clairement
que c'est une espéce de niclel (I) qui est responsable de la dimérisation de l'éthyléne
et du propyléne. Dans ces conditions, il est constaté que les alpha oléfines supérieures
présentent un phénomeéne d'isomérisation.

MOTS-CLES:

Catalyse homogene Oléfines
Electrocatalyse Dioléfines
Dimérisation Nickel

Télomeérisation Palladium
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SUMMARY

Olefin catalyzed reactins such as oligomerization, codimerization and
telomerization are of great interest from both fundamental and industrial points
of vue.

Among organometallic complexes involved in linear dimerization and
telomerization of 1,3 dienes, Palladium catalysts are generally used. The telomers
can be considered as fine chemicals.

In this work, taking in account the concept that the catalytic cycles
are based on precursors of 14 electrons species or hydride intermediates, we have
developed a first "chemical” Pd(PPh3) gt H 202 system for butadiene telomerization
and dimerization.

NE»N\/V/

2 22 +ROH P94 NN TOR

It has been possible to obtain similar results with an electroreduced
PdClZ system, butwith a lower activity.

Nickel catalysts are also known for olefin dimerization and our interest
has then been focussed towards production of higher olefins using this transition
metal according to

Good catalytic activities are obtained with systems produced by electro-
reduction of NiC12 (PPh3)2 in an individed cell under pressure with a soluble zinc
or cadmium anode. Electrochemical studies performed on these systems have shown
that (Ni (I) species are responsible for ethylene and propylene dimerization.

Under such conditions, higher alpha olefins are only isomerized.

KEYS WORDS
Catalyse homogene Olefines
Electrocatalyse Diolefines
Dimerisation Nickel

Telomerisation Palladium
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