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est l'une des préoccupations actuelles de la pétrochimie. 

tion des hydrocarbures par le biais des réactions de carbonylation, d'oligomé- 

risation, de polyolérisation et d'acétoxylation des alcènes a déjà permis de 

progresser dans la bonne voie puisque de nombreux procédés industriels se sont 

développés au cours des dernitses décennies. 

Dans cc cadre, nous pouvons citer : 

- l'hydroformylation des oléfines (Oxosynthèse) 
- la synthèse de l'acétaldéhyde par oxydation de l'éthylène 

(Proc6dC Wacker ; catalyse CU"-~d") 

- la polym6risation du type "Ziegler-Natta" ainsi que la didrioa- 

t ion des oléfines (Procedé Bliaereol) 

Fa- 1.. autrm paasibillt<s de trinsiomwtion, Ir d a e t l n i  h 3 ~ -  
, :$ 

tbbe a f i i t  l'cbjtet de %a pr4asmt& Ctude. 

Cette réaction, siee en évidence en 1931 par Frohlich et Schneider (1) 

avec le propylene consiste en la rupture réversible de la liaison "C=C8' et 

la recoinbinaison des fragments pour donner deux oléfines diffdrentes par 



Banks et hiley la catalysèrent en phase hétérogène en 1964 par utili- 
(2) sation de molybdane ou de tungstene hexacarbonyle déposé sur alumine . 

I Trois ans plus tard, Calderon de la Good Year l'adapta à la phase ho- 
(3) mogène en trouvant la combinaison active WC16/EtOH/EtAlC12 . 

Depuis,de très nombreux systèmes catalytiques ont bien sûr été décou- 

verts. Le développement intensif des recherches a de plus permis d'étendre 

I son domaine d'application aux polyoléfines, aux alcynes ainsi qu'aux hydrocar- 

bures fonctionnalisés et de faire d'énormes progrks dans la compréhension du 

I mécanisme de cette' réaction, 

De très bons articles de aynthese ont fait le point sur l'ensemble de 

ces questions. Parmi les revues les plus rbcentes, citons celles de J.J Rooney (41 
;.%Lm 

(8)(9). ~n se doit de 
1 J-. 

R.H. ~rubbs"), N. ~aldrron'~! J. ~tton(') et B.L. Banks . '  
dire qu'en mgme tempo des recherches intensives ont été menées sur le plan in- , 

dustriel et ont abouti h quelques réactions industrielles spectaculaires. 

tfiQes sans siabwXtQ. 

G r 

Pour atteindre l'objectif fix& noua avons fait appel B la eaulodtrie 

à potentiel cathodique imposé des complexes de métaux de transition du groupe 

VI plutôt qu'A la coulonthtrie à intensité constante ou H potentiel rCgul6 uti- 

lisé par Lehmkuhl (11) lors d'électrocatalyses à base de nickel. 



1' 1' 

(0IL N ~ I I  + 2 e -  + XL- Ni 

MLnxnZz + P e- ___) "ML X Z " + n n-p z 

intermédiaire /' 
organométallique 

Quoique forts intéressants ces résultats restaient néanmoins d'une por- 

tée limitée vu la faible activité manifestée par ces catalyseurs électrogéné- 

rés comparée à celle de leurs homologues obtenus chimiquement par G.Wilke et 

Col1 (12) dans l'oligornérisation du butadiène. 

~i'facach + A1(OEt)Et2 + xL h 'tNi<~~L x 11 + A1 (oE~) (acac) 

Ce n'est finalement qu'en 1978 que ce type de transposition prit réelle- 

ment son essor par l'entremise de la synthèse sélective du vinyl-4 cyclohexène. 
f I  

F.Petit et Coll ont en effet montré que l'association "(P~(NO)~C~] 21+ Ni0 (COD-1,5) 

catalysait sélectivement et quantitativement la cyclodimérisation du butadiè- 

ne (13) 

l1 (Fe (NO) 2~1) + Niot' 

L'espèce active responsable de cette catalyse est " Fe(N0)2", entité à 

14 électrons, isostère de ''Ni0L2", issue d'une simple réaction d'oxydoréduc- 



t ion. 

[~e (NO) 2~1]2 + Ni(C0D) ---;, 2 (COD) + NiC12 + 2 "F~(NO) s" 

Les auteurs ont ensuite transposé cette catalyse chimique en "électro- 

catalyse". Pour cela, ils ont généré électrochimiquement "Fe(N0)2" par élec- 

trolyse à potentiel cathodique imposé du dimère du chlorure de dinitrosyl 

fer (14) ou du chlorure ferrique en .présence du monoxyde d'azote (15) et ont 
(16) ainsi réalisé la synthèse sélective du vinyl-4 cyclohexène . 

- 3 cl- + "Fe(NO)2" cathode (Pt) 

\ Fe 
+ 3 cl- w FeC13 + 3; anode (Fe) 

Suite à cette série de résultats positifs, la même adaptation "cataly- 

se-électrocatalyse" méritait donc d'être appliquée à la réaction de métathè- 

se des alcènes d'autant que certains résultats préliminaires, au demeurant 
(17 )  fort encourageants, furent obtenus à partir de l'association W C ~ ~ / ~ / C H  Cl /Al . 

2 2 

. Electrogénération du catalyseur 

Cathode (Pt) : WC16 + ne .-, n cl- + WC16 

? actif 
Anode (Al) Al + 3 CI- 3 é + A1C13 

. Catalyse organique 

Comme les quelques points restant à résoudre sur ces catalyses de méta- 

thèse concernent plus particulièrement la faible caractérisation des espèces 

actives, très instables et souvent présentes qu'à l'état de traces, il nous a 



donc senrS>lé intéreeeant de tenter de las stabiliser par l i a  voie ortgiaala q t r ~  
constitue la61ectroehi~e. 

Dans ce contexte, le rôle exact des acides de Lewis ajoutes volontaire- 

ment ou formés au cours de la catalyse sera analysé, de même quelcelui du nom- 

bre d'oxydation du métal de transition. On essaiera par ailleurs d'en preciser 

si possible son environnement. 

. . 

Les travaux faisant l'objet de cette thèse seront donc relatifs à l'étu- 

de de la métathèse catalytique et "électrocatalytique" des hydrocarbures insa- 

turés (alcènes et alcynes) ainsi qu'à celle de la dimérisation réductrice stoe- 

.$T$-gi&;2:2.?* ,', " %,71> 

hy;* ;,+gj. .,:'.: i P:,? 

Dans un premier chapitre, nous relaterons les travaux que nous avons 
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- SOLVANTS ET REACTIFS 

1.1. LES SOLVANTS 

a) aromatiques ........... 
, . .  Après dépéroxydation -. sur une alumine basique Woelm surperactivée, les 

'solvants apolaires tels que le benzène, le toluène sont mis à reflux sur hy- 

drure de calcium sous azote, puis distillés juste avant les manipulations. 

alcnloromernanr, le dichloro-1,2 éthane et le chlorobenzène sont 

d'abord percolés sur alumine, mis à ref luxi sur P O pendant plusieurs jours 
02 5 

et distillés soirs azote sur tamis moléculaire 4A ou anhydride phosphorique. 

I I . ,  , 

c) autres solvants ............... 
: &!:j 
i t '  T "  
i :, * i " B I  Le tétrahydrofuranne, après dépéroxydation sur une alumine neutre, 
8 ?a #+ 

est distillé sous azote sur sodium avant emploi. 

La pyridine est distillée sur oxyde de baryum ou tamis moléculaire 4 n - 
sous azote. 

Le carbonate de propyléne (HERCK) est percolé deux fois sur alumine, 

bidistillé sur CaH sous azote et conservé (1 mois environ) sur tamis molé- 2 
culaire. 

1.2. LES GAZ 

L'azote,l'éthylène (N 40), le propylène (N 20), le buthe-2 (N 20) 

proviennent de l'Air Liquide et sont utilisés sans purification prdalable. 

- 
L'argon (N 45), avant utilisation pour toutes les r6aictiono de &ta- 

. these passe B travers une-série de pièges. 



1.3. LES REACTIFS 

a) liquides . . . . . . . . 
Le pentène-2 (FLUKA, pureté 95 %) est distillé sous pression normale à 

l'aide d'une colonne Nester Faust NFT 51 à bande tournante'(80 plateaux, taux 

de reflux 200). L'hydrocarbure ainsi obtenu (pureté 99,8 %) est finalement dis- 

tillé sur LiAlH et conservé sous azote dans un tube de Schlenk au frigidaire. 
4 

Le benzaldéhyde, après séchage sur du sulfate de magnésium anhydre, est 

distillé soigneusement sous vide. 

Le phénol est distillé sous vide partiel (Eb22 = 84OC) 

Le nonane et le nonyne-4 sont distillés sous N2 sur AlLiH ou CaH2. 4 

Les solutions d'alkylaluminium (A1Et3, A1Et2C1, A1EtC12) sont prépa- 

rées par dilution du produit commercial (SCHERING AG) dans du toluène de ma- 

nière à obtenir une solution molaire qui sera conservée sous atmosphère iner- 

te à -18°C (durée de conservation : 1 à 2 mois maximum). 

b) solides . . . . . . . 
L'hexachlorure de tungstène (VENTRON), le chlorure d'aluminium (MERCK) 

sont sublimés avant usage. 

Vu sa stabilité, Mo02(acac) commercialisé par MERCK est utilisé sans 2 
purification ultérieure. Il est néanmoins stocké sous azote. 

Les composés du type Mo(NO)~C~~L~ ont été préparés comme suit : 

L : sont des coordinats traditionnels (phosphines, phosphites.&) MERCK ou 

FLUKA utilisés tels quels. 

Les composés MO(CO)L ont été préparés par simple labilisation du mo- 

noxyde de carbone par le ligand L . 



L : ~~clohexadiène-1,3 

L : cycloheptatriène-1,3,5 

L : mésitylène 

L : cyclooctadiène-1,5 

1.4. SELS DE FOND ET METAUX 

Après recristallisation dans les solvants électrochimiques anhydres uti- 

lisés, les di£ f érents sels de fond employés (NBu4C104, NBu4PF6.. .) sont séchés 

sous vide primaire pendant 48 h. 

Nous avons utilisé dans nos différentes cellules de coulométrie des ano- 

des constituées par du métal de très haute pureté fourni par JOHNSON MATTHEY. 

Avant usage, ces électrodes solubles sont traitées comme suit : 

- décapages rapides répetés dans l'acide chlorhydrique 

- rinçages à l'eau distillée puis à l'acétone 

- introduction rapide dans un tube de Schlenk pour dégazage sous vide 
et conservation sous argon. 

2. RAMPE ET REACTEURS 

2.1. RAMPE 

Toutes les manipulations, préparation de catalyseur, charge de cellu- 

le ou de réacteur sont effectuées sous atmosphère inerte à l'aide d'une 
11 rampe'' composée d'une ligne à vide et d'une ligne à azote (figure 1). 

D'une façon générale, toute la verrerie utilisée pour la coulométrie 

et la métathèse doit être rigoureusement propre et sèche. 

De plus, toutes les manipulations doivent s'effectuer rigoureusement 

sous azote, d'autant que toute trace d'impureté oxygénée telle que Oz, H20, 

peroxyde. .. inhibe l'activité du système catalytique. 



- 
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2.2. REACTEURS 

a) catalyses chimiques ................... 
Elles sont réalisées sous agitation magnétique dans un réacteur cons- 

titué d'un ballon de 50 ml surmonté d'un réfrigérant ascendant dont l'extré- 

mité supérieure est reliée à une rampe à azote. Une entrée latérale permet 

soit d'introduire les réactifs par l'intermédiaire d'une pastille en néo- 

prène, soit d'effectuer les prises d'essai pour analyses. 

b) catalyses électrochimiques .......................... 
Elles sont effectuées dans des cellules de coulométrie à compartiments 

non séparés, à potentiel cathodique imposé ; les électrodes étant en général 

retirées après addition de l'hydrocarbure sauf précision contraire. 

3. POLAROGRAPHIE 

L'étude voltampérométrique consiste à tracer les courbes 1 = f (Eel) ; 

1 intensité du courant parcourant la solution, Eei potentiel de l'électrode 

par rapport à la référence. 

Cette étude a été réalisée à l'aide d'un polarographe TACUSSEL PRG 5. 

et d'une cellule de polarographie (figure 2). 

Le montage électrique utilisé est de type classique à trois électrodes : 

- l'électrode de travail qui peut fonctionner alternativement comme ano- 
de ou cathode est une électrode tournante en platine 

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

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

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

par l'intermédiaire d'un potentiostat. 

- l'électrode auxiliaire qui complète le circuit est constituée d'un sim- 

ple fil de platine. 

Les électrodes de référence A ~ / A ~ c ~ / c ~ -  et ~ g / ~ g ~ ~ l ~ / c l -  mixte 

(E.C.S. mixte) ont été retenues préférentiellement pour le tracé des cour- 



Electrodo do 
platine tournant* 

Eloctrod* ri tir^ 
auxiliaire 

I 1 

FIGURE 2 : CeZZuZe de poZarographie i 



bes 1 = f (E ), l'ion chlorure étant fourni par une solution molaire de chlo- el 
rure de tétrabut~l ammonium ( A ~ / A ~ c ~ / c ~ - )  ou une solution saturée aqueuse de 

chlorure de potassium ( H ~ / H ~ ~ c ~ ~ / c ~ -  mixte). 

4. VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE 

4.1 RAPPEL THEORIQUE 

C'est une méthode qualitative d'étude préliminaire d'un système qui 

consiste à tracer la courbe de polarisation (courbe intensité-potentiel) 

d'une substance sur une électrode fixe au cours d'une microélectrolyse, le 

balayage des potentiels s'effectuant de façon cyclique. 

La courbe de polarisation (voltammogramme) (schéma 1) présente un pic 

de courant dû au fait que le régime de diffusion stationnaire ne s'établit 

pas dans la partie montante de la courbe. 

Si le balayage des potentiels est suffisamment rapide, le produit for- 

mé au balayage aller (oxydation) est encore présent au balayage retour (ré- 

duction ) et peut alors se réduire. On enregistre sur le voltammogramme les 

courbes de polarisation anodique et cathodique du système dont les deux Ca-. 

ractéristiques sont le courant de pic (i ) et le potentiel de pic (Ep). 
P 

Pour un système réversible, le potentiel de pic(Ep)est indépendant de 

la vitesse de balayage des potentiels et A Ep=(Ep -Epc) est constant. a 

4.2. APPAREILLAGE 

On utilise un montage potentiostatique à 3 électrodes 

- électrode de travail (ET) = fil de platine 

- contre électrode (CE) ou électrode auxiliaire = panier de platine 

- électrode de référence (Eréf) = A ~ / A ~ c ~ / c ~ -  OU ~ g / ~ g ~ c l ~ / C l -  (E. C. S) 

Le potentiostat fournit d'une part une ddp continue U entre les bornes 

"auxiliaires" et "travail" faisant passer un courant d'intensité 1 dans la 

cellule d'électrolyse (schéma 2). D'autre part, il maintient constant la 

ddp Vcentre les électrodes de travail et l'électrode de référence 



En voltampérométrie cyclique, le potentiomètre de consigne du poten- 

~ tiostat est remplacé par un tiroir donnant une tension "pilote" variant li- 

l néairement avec le temps. 

1 Au moyen des divers potentiomètres du tiroir pilote, on fixe la ten- 
l 

sion de base, l'amplitude et le signe du signal, les vitesses de balayage 

~ aller et retour. 

I Pour des vitesses de balayage inférieures ou égales à 1 VIS, l'enre- 

gistrement du courant est effectué à l'aide d'une table traçante (Type X-Y) 

1 que l'on place dans le circuit de l'électrode auxiliaire (schéma 3). 

Nous avons utilisé un potentiostat TACUSSEL PRT 100 piloté par un gé- 

nérateur TP-PRT TACUSSEL et une table traçante X-Y à base de temps SEFRAM. 

1 4.3. MISE EN OEUVRE D'UNE VOLTAMPEROMETRIE 

Une étude préliminaire du solvant, en présence d'électrolyte support 

NBu C104 : 10-1 M permet de déterminer le domaine d'électroactivité du sol- 4 
van t . 

1 Le précurseur catalytique est ensuite dissous à une concentration de 

5.10-~ M à IO-* M et on enregistre les pics correspondants au système dans 

la zone de balayage des potentiels limités à l'électroactivité du solvant. 

Les valeurs des potentiels de pics déterminent les conditions optimales 

d'obtention des produits de réduction du précurseur catalytique. 

5. COULOMETRIE 

5.1.RAPPEL THEORIQUE 

La coulométrie à potentiel cathodique imposé est réalisée à l'aide 

d'un potentiostat TACUSSEL PRT 200, délivrant une tension U telle que : 

VA et V sont respectivement les potentiels anodique et cathodique ; ce C 
dernier étant imposé par le biais d'un potentiomètre auxiliaire. 



Schéma 1 : V o Z t m o g r m e  

Pic de courant 

POTEN TIOSTAT 

auxiliaire cor\t& 
? i OP 1 

Schéma 2 : Potentiostat : 

i .  

a )  ddp entre Zes diverses bornes 

[-"- 
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b )  u t i z i sa t ion  dans un montage 

b 6 

potentiostatique 

Schéma 3 : Synoptique du montage u t i l i s é  en 

voZtampérométrie cycZique 



Si la réduction est réalisée à potentiel cathodique imposé, elle sera 

sélective. Le potentiel de l'électrode de travail ET (VC) est fixé à une va- 

leur correspondant aux différents paliers de réduction. Le courant d'électro- 

lyse diminue en cours d'opération jusqu'à transformation totale du produit 

à réduire. 

On utilise un montage à trois électrodes, alimenté par un potentios- 

tat (schéma 4). 

La cellule de coulométrie (figure 3) se compose : 

- d'une électrode de travail (grille cylindrique en platine) mainte- 
nue à un potentiel V (par rapport à l'électrode de référence) . 

C 

- d'une électrode de ré£ érence ( A ~ I A ~ C ~ I C ~ -  ou Hg/Hg2~12/~1- mixte) 

- d'une électrode auxiliaire constituée d'une plaque de métal rendue 
cylindrique, jouant le rôle d'anode soluble. 

Les électrolyses sont contrôlées par coulométrie ; on mesure la quan- 

tité d'électricité Q utilisée pour réduire une masse m de substrat 

I 
n : nombre d'électron mis en jeu 

9 : Faraday ou mole d'électron : 96 500 Cb 

M : masse molaire du substrat 

Q' Le rendement électrique sera donné par Re = - ; Q' quantité Q 
d'électricité réellement consommée pendant l'électrolyse. 

MISE EN OEUVRE D'UNE COULOMETRIE 

Elle s'effectue selon le protocole suivant : 

(1) mise en place de la cellule et centrage des électrodes 

(2) dégazage puis remplissage d'azote de la cellule (2 à 3 fois) 

(3) introduction du précurseur catalytique, ( 4 ) ,  dégazage puis remise sous N 2' 
(5) introduction du solvant, (6) dégazage puis N2, (7) mise en place de l'élec- 

trode de référence, (8) dissolution (anode et cathode hors de la solution) 

(9) démarrage de l'électrolyse à potentiel cathodique imposé (anode et catho- 

de sont plongées dans la solution , l'électrode de référence étant au 





voisinage de la face externe de la cathode). 

5.3. MISE EN OEUVRE D'UNE ELECTROCATALYSE 

Quand le précurseur catalytique est réduit presque totalement (le 

courant en fin de réduction doit être inférieur ou égal à 5% du courant 

maximal), la coulométrie est arrêtée , et l'oléfine (pentène-2) injectée 
dans la cellule électrochimique à l'aide d'une seringue hypodermique. Le 

catalysat est analysé par chromatographie en phase vapeur des phases ga- 

zeuse (et) ou liquide. 

Dans le cas de la dimérisation réductrice du benzaldéhyde, le subs- 

trat est ajouté au début de la coulométrie. 

6. ANALYSES DES PRODUITS - EXPLOITATION DES RESULTATS 

6.1. ANALYSES SPECTROSCOPIQUES ET DOSAGES 

a) résonnance magnétique nucléaire : 

La plupart des spectres ont été tirés sur un appareil BRUCKER WP 80 MHz 

pour la RMN du 'H (ré£ : CD2C12 = 5,34 ppm) et sur un WP 400 MHz pour la RMN 

du l3c (ré£ : CD CI = 54 ppm) 2 2 
b) infra-rouge 

Les spectres 1.R des complexes du type Mo(C0) L Mo(NO)~C~~L~ sont 
x -Y 

enregistrés sur un appareil PERKIN ELMER type 683-PE 3500 Data Station. 

c) spectrométrie de masse 

Ils sont effectués sur un appareil RIBERMAG R1O.10 associé au systè- 

me informatique RIBER 400 

d) dosage de l'eau 

L'eau résiduelle des solvants est dosée selon une méthode coulométri- 

que dérivée de la méthode classique de KARL FISHER à l'aide d'un coulhydro- 

mètre TACUSSEL. 



e) chromatographie en phase gaz 

Toutes les métathèses et dimérisations réductrices sont suivies par 

CPV à l'aide d'un chromatographe GIRDEL série 3000 à détection par ionisa- 

tion de flamme équipé d'une colonne garnie de : 

- squalane 10 % sur porasil (L = 2m), PN2 = 2 bar, T = 60°C 

T. = T = 180°C, étalon interne hexane (électrométathèse du pentène-2) 
1 d 

- silicone SE 30, 10 X (L = 1 , 5  m, d = 1/8"), PN = 1 bar, T = 80°C 
2 

f 

débit (13 llmn), Ti = Td = 2OO0C. 

L'exploitation de ces résultats est réalisée à l'aide d'un calculateur 

intégrateur ICR IB 

6.2. EXPLOITATION DES RESULTATS 

a) de l'électrométathèse du pentène-2 

- Taux de transformation globale TTG (%) 

(C5H10>o - (C5H10) 
TTG = x 100 

(C H ) = nombre de moles initial de pentène-2 5 10 O 

(C H ) = nombre de moles de pentène-2 à l'instant t. 5 10 

- Taux de transformation utile TTU (%) ou rendement de la métathèse 



- Sélectivité en alcènes de la métathèse 

(C4H10) + (C6H12) TTU 
s = x IO()=- x 100 

TTG 

La sélectivité de cette réaction est proche de 100 % avec le système 

WC1 /;/CH Cl /Al, le TTU et le TTG sont donc assimilables à un taux de con- 6 2 2 
version. La plupart des résultats seront donc exprimés sous la forme 

'I: = f(t) 

- Activité catalytique 

La pente à l'origine de la courbe = f(t) permet de calculer l'acti- 

vité catalytique (vitesse de rotation initiale) exprimée en nombre de molécu- 

les d'alcènes obtenues par métathèse par nombre de moles de catalyseur et par 

heure. 

a (hm') = 
Nombre de moles de pentène-2 transformé 

Nombre de moles de catalyseur x temps (h) 

No = nombre de moles de pentènes-2 initial 

Co = nombre de moles de catalyseur initial 

b) de la dimérisation réductrice du benzaldéhyde 

2 PhCHO + [ 4 __3 PhCH=CHPh + [w]02 

- le taux de transformation utile ou rendement en un produit P de la dimé- 
risation s'exprime comme suit : 

TTU = x 100 
(PhCHO) O 

exemple : ---- -- TTU en stilbènes 

2 (PhCH=CHPh) 100 
TTU = 

(PhCHO) O 



x 100 
. > .,,: $<<:T&~:$, 

,*,~.,:%v. . I \ . .  

.+.- , 
,._II 1.3 

,< ', 1 

. . 

(PhCHO), - (PhCHO, PhCHCl,, ) - 2 C (PhCHxCmh) ,. - . .. ,Y A m =  , . . . .  
(PhCHO) " : , ,,g - . . . .  

- le rendement électrochimique , s i défini par 

guantité d'électricité passée dans la solution en Cb 
Re nombre initial de moles WC16 x 96500 

c) de la métathèse du nonyne-4 

' " 

2 C R  CZC-C4H9 .- C H - C E C - C H  3 7- 3 7 3 7 
+ C H -CGC-C H 

4 9- 4 9 

4E 
(alcyne coneommC) 

(Cg IO - ( ~ 9 ~ )  
TTG - x LOO 

Alcyne initial 

La dLect3ivité en alcynes fsrm6s par métathèse est toujours' preehsc de 

100 X et par suite TTü. = 'PTG - 1: (taux de conversion). 

nombre de nioles d'alcynes consommé I X -  No d'tF . 

Co dt 
Nombre de moles de ~atalyseur~initial x temps 

Ho et Co sont respectivement le nombre de moles initial d'alcyne et de cata- 







multiple suivie d,.&ne redistribution statistique des fragments pxoduits, ptrr . .  

ralement catalyshe par des entités actives A b i s e  de tungstélu. m~%~bd&ie 

rh6nium tant en catalyse hétérogène qu'homogène. 

substrats éthyléniques. 

1.- LES SUBSTRATS 

Cette réaction de disproportion a d'abord concerné les oléfines . 
acycliques teminales et internes. 



Les hydrocarbures cycliques, à l'exception du cyclohexène, se polyméri- 
(18) sent par métathèse pour donner des polymères cycliques ou en chaîne . 

Quant à la réactivité des oléfines fonctionnelles, elle va dépendre de 

l'éloignement entre la double liaison et le groupe porteur. On a par exemple : 

I 
(19) Découverte en 1972 par Boelhouwer ,cette catalyse par le système 

"WC16-Sn(CH3)4", par ailleurs difficile à mettre en oeuvre, a fait naître 
(20) l'espoir de préparer des produits à longueur de chaîne désirée . 

2.-LES SYSTEMES CATALYTIQUES 

Ce sont souvent des combinaisons d'au moins deux composés 

- l'un étant un complexe d'un métal de transition M (W, Mo, Re ...) dont 
la variance peut varier de zéro à six tels que M(CO)6 ; M(C0)6-xLx, 

M(N0) 2L2X2, MX6. . . 

- l'autre étant un cocatalyseur jouant, parfois, à la fois le rôle d'un 

agent d'alkylation, de réducteur (et) ou d'acide de Lewis. 

La plupart de ces systèmes peuvent en outre être activés par la pré- 
(21) sence de traces d'oxygène ou de composés oxygénés . 



Les plus caractéristiques et les plus performants sont reportés dans 

ie tableau 1.1 ci-après. 

Tableau 1.1 : Catalyseurs de métathèse d'oléfines 

Catalyse de coordination 

WC16-EtA1C12-EtOH (1141 1) 

WC16 - Bu Li 

WC16 - LiA1H4 

W(OCH3) - EtA1C12 

W(CO)6 - CC14 ( h o  

W(0Np) 2 ~ r 2 ( ~ ~ t ~ u  ) - A1Br3 

W (OPh) 4C12- SnMe 

Re(CO),Cl - EtA1C12 

Mo (NO) 2C12L2 - Me3A12C13 

Catalyse hétérogène 

Mo (CO) 6/~i02 / A1203 

Référence 

2 2 

23 

24 

2 5 

26 

2 7 

Il est bon de rappeler que le système catalytique "idéal" doit être : 

- sélectif (absences de réactions parasites d'alkylation, d'isomérisation 
et de polymérisation. t- ";.,- 

/:: - 
/ *  

' -/ 
, 



- actif (nombre de vitesse de rotation élevé ...) 

- résistant (durée de vie importante, insensibilité à l'air, l'humidité, 7.a 

lumière et aux poisons) 

- facile d'accès (synthèse aisée à partir de produits peu onéreux) 

3.-LE MECANISME 

3.1 : concerté -------- 

Les premiers mécanismes proposés impliquaient l'intervention de l'in- 

termédiaire quasi-cyclobutanique, initialement proposé par  rads show'^^) . Ces 
mécanismes, dits  concerté^(^^*^^'^^) peuvent être résumés selon le schéma 1.1. 

Schéma 1.1 



A ces hypothèses s'opposa d'abord le fait essentiel que l'on n'a jamais 

pu former ni détecter du cyclobutane à partir dléthylène,ni d'éthylène à partir 

de cyclobutane. 

En outre, les résultats obtenus vers les années 70 par Chauvin et Héris- 

son (18) au cours de métathèses croisées entre un alcène cyclique (cyclopentène) 

et un acyclique (pentène-2 ) incitèrent ces derniers à rejeter le mécanisme 

concerté où seule la dioléfine (1) aurait dû être obtenue. - 

La formation des trois diènes - 1, - 2 et - 3 fut expliquée par un mécanis- 
non concerté ayant recours aux métallacarbènes(18). Le bien fondé de cette 

hypothèse a ensuite été confirmé de façon indiscutable par des expériences de 

marquage au deutérium 
(25,35,36) 

3.2 : non concerté 

Dans cette dernière hypothèse, deux étapes fondamentales sont avancées : 

- La première correspond à la formation de l'espèce contenant l'entité métal- 

ligand-carbène : étape (a) 

.a [ Précatalyseur ] + [ ~ocataiyseur ] - L [H)d 
\R 

- La seconde à la propagation par l'échange "oléfine-métallocarbène" : étape (b) 

l 



Le dcanisme proposé, dit non concerté, ne fait finalement intervenir 

qu'une seule oléfine qui, après coordination sur un métallacarbène - 1 bien 

souvent issu de l'action d'un précurseur catalytique sur un cocatalyseur, con- 

duit à un métallacyclobutane - 2 qui forme un nouveau métallacarbène 2 et une 
nouvelle oléfine ; le cycle pouvant alors se poursuivre réversiblement selon 

le schéma global 1.2 ci-après. 1 

I 

(cocatalyseur) 1 
H 

- 

précurseur 
catalytique I 

Schéma 1. $ 

Schrock fut le premier à modéliser l'étape (a) en préparant des comple- 

xes carbéniques selon les protocoles analogues à ceux mis en jeu lors de la gé- 
(39) nération des catalyseurs . 



Cependant, ces composés modèles, du fait même de leur obtention et de 

leur stabilisation volontaire par effets de ligands ne réagissent pas avec les 

oléfines pour donner des produits finaux de métathèse d'autant qu'ils peuvent 

souvent donner lieu à des réactions rapides de rupture qui peuvent concerner 

- le métallacarbène lui même (duplication) (40,411 

- le métallocyclobutane intermédiaire supposé intervenir-dans le cycle ca- 
talytique (élimination réductrice, 6 élimination) (42'43'44) (schéma 1.3-1 

Schéma 1.3 - 

En 1974, Casey fournit un modèle pour l'étape (b) du mécanisme de 

Chauvin (45) 

/ 
Ph /Ph / OPh ---- W = C + CH =C 

/ Ph 
(CO)5 W = C + CH2 = C ' ph OPh ' Ph 'ph 



Mais ce n'est que depuis peu que certains métallacarbènes se sont révé- 

lés être de véritables catalyseurs de la réaction de métathèse (dégénérée ou 

vraie) et ont pu être isolés ou détectés sans ambiguité pendant un acte cata- 

lytique. C'est ainsi : 

- qu'en 1975, Katz polymérise le cyclooctène avec le complexe de Casey (46) 

- qu'en 1978, Parshall et Tebbe trouvent le premier exemple de système cata- 
(47) lytique basé sur un carbène bien caractérisé , isolable en fin de réaction 

qui catalyse l'échange des alkylidènes terminaux (48,491 

L'étude RMN au cours de la réaction montre le passage du fragment 

sur le catalyseur. 

Schrock fournit un excellent exemple avec un complexe carbénique (39) qui, 

en présence d'acide de Lewis, se révèle être un catalyseur de métathèse dégéné- 

rée ; le carbène résultant de l'échange des fragments alkylidènes étant isola- 

ble. 



Après avoir préparé à partir d'oxychlorure de tungstène et de néopentyl 

magnésium des composés proches de ceux de R. Schrock, J.Osborn synthétise 

d'abord 1'0x0 bis (néopentoxo) bis (néopentyl) tungstène. 

Et20 
2 Mg + 2 t ~ u ~ ~  Br + 2 diox 2 > M~(NP)~ (diox) + MgBr2(diox) 

7 

Il constate ensuite que dans CH Cl ce composé se transforme lentement en pré- 
2 2 

sence d'acide de Lewis en métallacarbène, noté A. 

CH2C12 / H 
wo (ONP)~(NP)~ + A1Br3 > NpH + AlOBr + (ONp) 2Br2W=C 

"BU 

Il étudie ensuite son comportement en solution en présence de différentes quan- 

tités d1A1Br (spectroscopie RMN : 'H, 13c ; -30°C ; C6D5C1)- 3 



Le signal du proton carbénique est fortement déplacé vers les champs 

faibles sous l'influence de la complexation de AlBr 3' 

t 
Comme la combinaison "W (CH Bu) (ONp) 2Br 2-A1Br31' ; (Al/W> 1) se révèle 

CI etre un excellent catalyseur de métathèse, son comportement en RMN (solvant : 

chlorobenzène) a donc été soigneusement étudié à (-30°C) en présence de 10 

équivalents molaire du substrat : pentène-2. 

On observe l'apparition de quatre nouveaux pics, sous forme de quadru- 

plet large et de triplet. 



1 
Spectre RMN H à -30°C dans C D Cl (J.Osborn et Coll.) 6 5 
1) des espèces - B et - D 

2) des espèces obtenues après addition de 10 éq. molaires 

de cis-2-pentène et réchauffement à -10°C pendant 30 S. 

Les espèces métallacarbènes impliquées dans le cycle catalytique sont 

du type : 

dont le signal est un quadruplet parce 

que l'on a couplage avec les hydrogènes 

du méthyle 

dont le signal est un triplet parce que 

l'on a couplage avec les deux hydrogè- 

nes méthyléniques du ligand éthyle. 



Les travaux de J.Osborn et Coll., mettent donc en évidence les métalla- 

carbènes méthyl et éthyl impliqués lors de la métathèse du pentène-2 catalysée 
,H 

par le système "(ONp) Br W = C,tBu - A1Br3l1 (Al/W > 1). 
2 2 

Les nouveaux complexes métallacarbènes interviennent dans l'étape de 

propagation de la réaction catalytique de métathèse du cis-2-pentène : 

Les complexes métallacyclobutanes ne sont pas observés, par contre on 

voit 4 nouveaux complexes métallacarbènes, dont : 

- deux issus du complexe - B : 



- et deux issus du complexe D : - 

4. Applications 

S'il est vrai que d'énormes progrès sont apparus dans la mise au point 

et le mode de fonctionnement de nombreux systèmes catalytiques, dans le même 

temps, de nombreuses applications ont vu le jour. C'est ainsi qu'un procédé 

mis au point en 1966 par la Phillips Petroleum permit la conversion du pro- 
(50) pylène en éthylène et en butène-2 et fut développé industriellement . 

Ces oléfines, de très grande pureté, étaient utilisées en tant que : 

- matières premières pour la synthèse des polymères 

- modificateurs de specificité des élastomères et des plastiq-ues 

La conjoncture économique de l'époque fit que cette fabrication fut 

abandonnée en 1972. Depuis une importante demande en butène-1 très pur, como- 

nomère utilisé dans la production du polyéthylène, a entrainé une reprise 

du procédé. 

2 Propylène Mé tathèse 
d Ethylène + Butènes-2 

Butènes-2 
Isomérisation Butène-1 

Signalons, par ailleurs, que les fractions C= 4 et cT6 du Procédé 
Shop (51) permettent par métathèse croisée l'obtention d'une fraction riche 

en C =  utilisable dans la fabrication d'alcools plastifiants. 
10 



(Tous les hydrocarbures obtenus C= sont des a oléfines) 
i 

La potentialité de cette réaction est désormais telle qu'il n'est pas 

impossible qu'elle trouve des débouchés dans l'industrie des polymères ainsi 

que dans celle de la pharmacie (synthèse des médicaments, de phéromones). 

Parmi ceux-ci citons par exemple la production d'isoamylène précurseur de 

l'isoprène et par la même du caoutchouc Butyl (52) ainsi que celle du poly- 

norbornène (53) 

commercialisé sous le nom de Norsorex (Usine de Saint Avold) 

De façon générale, la plupart des alcènes cycliques, hormis le cyclo- 

hexène, sont polymérisables ; on obtient des oligomères cycliques et un poly- 
(18) mère constitué le plus souvent d'acycliques de masses moléculaires élevées . 

Signalons par ailleurs qu'un procédé hétérogène valorise le diisobuty- 

lène, produit peu onéreux selon la séquence décrite ci-après. 

Le néohexène formé (54) intervient ensuite dans la synthèse de muscs 

bicycliques utilisés en pharmacie. 



Pour conclure, il ressort que d'énormes progrés demeurent à faire en 

Chimie Fine. On se doit donc de trouver rapidement de nouveaux systèmes cata- 

lytiques performants, à haute durée de vie capables de métathétiser sélective- 

ment les oléfines fonctionnalisées. 



2 - METATHESE ELECTROCATALYTIQUE DES OLEFINES 

Des essais préliminaires d'électrocatalyse effectués antérieurement, 

il ressort que la métathèse des oléfines peut être activée par des entités 

à base de tungstène ou de molybdène générées par voie électrochimique. 

Parmi les quelques systèmes étudiés, seuls les halogénures et les oxy- 

halogénures à haut degré d'oxydation ont par coulométrie à potentiel catho- 

dique imposé fournit des ~arbènes'~~), catalyseurs de la réaction de métathè- 

se. 

Les électrolyses, à potentiel imposé, étaient effectuées dans des sol- 

vants chlorés spécifiques (CH2C1 2...) dans des cellules à compartiments non 

séparés munies impérativement d'anode en aluminium, la cathode étant le plus 

souvent en platine. Une fois la coulométrie effectuée, l'addition de l'alcè- 

ne permettait à la réaction de métathèse de commencer. 

Nos recherches dans ce domaine ont donc consisté 

- d'une part à confirmer et surtout à approfondir les premiers 

résultats déjà obtenus au laboratoire 

- d'autre part à essayer d'isoler soit à l'état pur ou en solu- 

tion, en vue d'identification , les espèces actives de cette catalyse ; ce 
dernier objectif étant un véritable défi tant est grande leur instabilité à 

la température et leur sensibilité à l'humidité, l'oxygène et la lumière. 



1 - ETUDE VOLTAMPEROMETRIQUE 

Elle a été réalisée pour les s y s t è m e s " ~ ~ 1 6 - ~ ~ 2 ~ 1 ~ ' e t " ~ ~ 1 6 - ~ ~ 2 ~ 1 - ~ ~ 2 ~ l "  

à la fois par polarographie ainsi que par voltampérométrie cyclique ; les 

tracés étant effectués dans des conditions de microélectrolyse (aspect micros- 

copique) et de coulométrie (aspect macroscopique), post électrocatalyse. 

II 8d 

1.1: du couple WC16-CH2C12 

En un premier temps la polarographie de"wc1 CH2Cl;'révélait la 6- 
présence de quatre paliers de réduction(55). Lorsque l'on opérait en présen- 

ce d'une électrode de référence au calomel et avec NBu PF comme sel de fond, 4 6 
les potentiels de demi-vague étaient les suivants : 

Chaque palier de réduction correspondait à la perte d'un électron. 

Ces résultats ont été confirmés par voltampérométrie cyclique puisque 

quatre pics cathodiques apparaissent respectivement à : 

lorsque l'on opère en milieu CH Cl -NBu Cl0 (5.10-~~) dans le domaine d'électro- 
2 2  4 4 

activité (- 2,5 V à + 2,5 V) du solvant avec une électrode d'argent comme réfé- 

rence ; les deux autres étant respectivement un panier de platine (électrode au- 

xiliaire) et un fil de platine (électrode de travail) (figure 1.1) 

Le tracé point par point 1 = f(E ) par balayage manuel permet de contrô- el 
ler ces quatre vagues de réduction dans les conditions de post électrocatalyse 

c'est à dire sans sel de fond. On obtient à nouveau quatre potentiels de demi- 

vague 



FIGURE 1.1 : vo ltm'6trie de WCZ; dans CHgCZZ + NBu4ClO4 O, 1 mo 2 2-' ; V d ,  4 E-' 

ai CH2CZ2 seul 

bi WCL6 iC = IO-' mol.~-~l 



lorsque l'on travaille avec un panier de platine (électrode de travail) un cvlin- 

are en aluminium (contre électrode) et une électrode d'argent (Ag/Ag~l/cl-) 

comme référence. 

1.2: du couple "WC16-CH2C1CH2Cl1I .......................... 

Le tracé rapide des courbes voltampérométriques 1 = f (Eel) relati- 

ves à la microélectrolyse (polarographie) de WC1 dans le dichloro 1-2 éthane 
6 

en présence de perchlorate de tétrabutylamrnonium avait mis en évidence trois 

paliers de réduction(55). Les valeurs des potentiels de demi-vague par rapport 

à l'électrode de référence A ~ / A ~ c ~ / c ~ -  étaient : 

La voltampérométrie cyclique de "WC1 -CH C1CH2C11' en présence de NBu CIO4 6 2 4 
10-1 M dans les mêmes conditions quecelles de "WC16-CH2C12" a permis de déceler 

une quatrième vague de réduction dont les valeurs des potentiels de pics catho- 

diques sont (figure 1-2). 

2 - ETUDE DE L'ELECTROCATALYSE DU PENTENE-2 

Les coulométries, à potentiel imposé, sont réalisées dans des cellules à 

compartiments non séparés munies d'une grille cylindrique en platine (cathode) 

et d'une anode de même forme géométrique soluble en aluminium, la référence 

étant soit une calomel, soit une électrode d'argent (Ag/AgC1/C1-). 

2.1: à l'aide du couple "WC16-CH2Cl2I1 ................................ 





a) coulométrie : 

Des électrolyses effectuées sans sel de fond, sur les différents paliers 

de réduction de WC1 il ressort que seules, celles qui correspondent au premier 
6' 

palier, conduisent à des entités actives en métathèse du pentène-2 (tableau 1.2) 

Tableau 1.2 : Influence du potentiel cathodique imposé V 
C 

Sélectivité (%) 

[ '] =  IO-^ M, 112 mg (3.10~moie) ; Conditions expérimentales : WC16 O ......................... 
[ol], = 1 M , 2,l g (3,25 ml) ; CH2C12 = 30 ml 

** Activité calculée à partir d'une conversion mesurée à t = 15 s 

Pour mener à bien cette électrocatalyse, il est par ailleurs indispen- 

sable de réduire le précurseur catalytique en l'absence d'oléfine et de ne 

plus imposer le potentiel au cours de la réaction organique. 

Afin que les manipulations soient reproductibles il faut de plus que 

- WC16 soit préparé par sublimation sous vide poussé et CH2C12 soit 
distillé sous azote juste avant électrolyse. 

- la cellule soit refroidie en permanence par un courant d'eau afin 
d'obtenir une solution limpide et très peu de dépôt sur les électrodes ; la 

solution évoluant du rouge vineux au jaune orangé lumineux au cours de 

l'électroréduction. 



Le potentiel initial d'équilibre de la solution est égal à 1,98 V. 

Durant la coulométrie sur le premier palier de réduction (V = 1 500 mV/ 
C 

(Ag, AgC1, Cl-) ; 1 000 mV / ECS) l'intensité du courant passe par un maxi- 

mum (27 mA) avant d'avoisiner zéro en une dizaine de minutes (figure 1.3). 

La quantité d'électricité consommée (7,25 Cb) correspond, quant à 

elle, à un rendement électrochimique de 27 % ou de 20 % selon qu'il est 

calculé à partir : 

- de la quantité initiale de WC16 (112 mg = 0,3 mole) 

- ou de la perte de masse anodique ( Am = 4,8 mg) Al 

b) métathèse : 

Elle s'effectue après retrait des électrodes (Pt, Al) dès l'addition 

d'un mélange équimolaire pentène-2-hexane (étalon interne) ; la solution vi- 

rant rapidement au "noir" avant de devenir "jaune marron". 

Lorsque l'on opère avec des substrats fraichement préparés dans une cellu- 

le thermostatée à 15OC, la réaction se revèle être très sélective (absence 

d'isomérisation) et rapide (tableau 1.3) ; le pentène-2 trans donnant préféren- 

tiellement des oléfines trans (t/c = 1,25) et le cis majoritairement des hexè- 

ne- 3 et butène-2 cis (tic = 0,73). Ces résultats sont analogues à ceux signa- 
(56) lés par Basset et Col1 . 



temps 
mn 

FIGURE 1.3 : Courbe de réduction de WCZB dans CH2CZ2 



Tableau 1.3 : Electrométathèse du pentène-2 avec " w c ~ ~ - C H ~ C ~ ~ "  : ler palier 

-1 : 
temps (mn) : TTG (%) : TTU (%) :. S (%) *ictivité(h ) Couleur 

094 43 4 2 97,6 10000 ' noir(jaune) ' 

marron 
90 1 410 ' 2 51,8 46,6 j aune 

: marron 
8 8 430 8 53,8 47 trouble 

-2 
Conditions expérimentales : [wc~~] = 10 My 112 mg; [011 = 1 My ......................... O 

2,l g (3,25 ml) ; CH Cl = 30 ml, Vc = 1 500 mV ( A ~ / A ~ c ~ / c ~ - )  
2 2 

Il est d'autre part intéressant de signaler que ce système 

- est actif en métathèse des a oléfines 

l'activité est 15 fois plus grande qu'avec les systèmes chimiques traditionnels ; 

la sélectivité avoisinant 45 %. 

- permet la transformation de plusieurs charges d'alcènes sans 
perte notable d'activité 

- légèrement actif en absence de courant (100 fois moins) 

- malheureusement très sensible à l'oxygène (air, peroxydes ... ) 

Lorsque la réduction est effectuée sur le second palier (V = + 900 mV 
C 

(Ag/Agcl/cl-), - 100 mV (ECS)) on constate une disparition rapide de l'alcène 

accompagnée d'une très importante diminution (50%) de la sélectivité en he- 

xènes-3 et butènes-2. 

Sur le troisième et quatrième palier apparaissent des oligomères non 

identifiés. 



2.2. à l'aide du couple "WC16-(CH2C1S2' 
.................................. 

a) Coulométrie : 

Avec le dichloro-1,2 éthane, seule la réduction sur le premier palier 

fournit une solution active. L'électrolyse a donc été faite au potentiel ca- 

thodique imposé de 1,8 V (Ag/Agcl / cl-). Le potentiel d'équilibre est égal 

à 2 V, l'intensité maximale à 30 mA et le rendement électrochimique à 20 % 

(Q = 10 Cbs ; WC16 = 198 mg, 0,5 mole) lorsque l'on opère dans les mêmes 

conditions expérimentales qu'avec 30 ml de dichlorométhane. 

b) métathèse : 

Une fois la coulométrie terminée (t = 10 mn, i * O mA), le pentène-2 

est ajouté et l'évolution de sa teneur est suivie par CPV d'échantillons pé- 

riodiquement prélevés de la phase liquide (tableau 1.4). 

La métathèse s'avère être à la fois peu rapide et peu sélective ; des 

polymères se formant en cours de réaction. 

Tableau 1.4 : Electrométathèse du pentène-2 avec "WC~~-(CH~C~)~'' : ler palier 

temps (mn) TTG (%) ' TTU (2)  . S % , '~ctivité (h-l) : 

Conditions expérimentales : O = 10-~ M ; [0110 = 1 M ; ......................... 
(CH2C1+2 = 30 ml ; V = 1,8 V (A~/A~c~/cL-) 

C 



2.3. Bilan 

Les espèces électrogénérées à base de WC1 ne sont actives en réaction 6 
de métathèse que si elles sont à haut degré d'oxydation. Il faut par suite 

que la coulométrie soit impérativement effectuée sur le premier palier de po- 

tentiel de réduction de WC1 tant dans CH2C12 que dans (CH2C1j2 ; dans ces 6 
conditions apparaissant de plus une consommation surstoechiométrique de l'ano- 

de soluble en aluminium. 

3 - IDENTIFICATION DES ESPECES ACTIVES 

Pour les identifier on aura recours à la fois à l'analyse chimique et 

spectroscopique de la solution électroréduite ainsi qu'à celle des produits 

primaires et finaux de la métathèse. 

3.1. à l'aide des produits de la coulométrie ....................................... 

~ Au cours de l'électrolyse à potentiel cathodique imposé de WC1 dans 
1 6 

CH Cl ou (CH2C1j2, il se forme de l'éthylène mais de façon non proportion- 2 2 
nelle à la quantité d'électricité consommée. 

Il est probable qu'il se forme donc par dégradation de carbènes 

et non par coulométrie. 

La présence d'alkylaluminiums tels que C12A1CH2C1 ou C12A1CH2A1C12 

est par ailleurs prouvée puisque l'on détecte 

. du CH Cl par action d'eau ou de méthanol sur l'électrocatalysat 
3 

issu du système P ~ / w c ~ ~ / ~ / c H ~ c ~ ~ / A ~  



I 
- 

Cathode (Pt) : WC16 + é -> WC16 + WC15 + cl- 

Anode (Al) : CI- + CH2C12 + (Al) - Cl CH2A1C12 + é 

et du c H CI après méthanolyse avec le système P ~ / w c ~ ~ / ~  1 ( C ~ ~ C l f ~ l  AI 
2 5 

du Cl AlCH AlCl par comparaison du spectre RMN 'H d'un élec- 
2 2 2 

trolysat type avec celui d'un échantillon authentique (0,8 - 0,9 ppm) pré- 
paré par électrolyse à potentiel régulé d'une solution composée de AlCl 3 
(1 rnrnole),dleau (1 mmole) et de CH Cl selon le mode opératoire proposé 

(57)  
2 2 

par Mottus et Ort . 

Cathode 

Anode 

- 
cl- + Al ---+ AlCl + e 

AlCl + CH2C12 , C12A1CH2C1 

AlCl + C12A1CH2C1 9 C12A1 CH2 Al Cl2 (0,8 - 0,9 ppm) 

En fin d'électrolyse une dimérisation d'alkylaluminium peut avoir lieu 

(solide ; 0, 2 ppm) 

On remarque que par ce mécanisme il se forme du dichloro-1,2 éthane qui est 

,susceptible de réagir suivant un mécanisme analogue pour donner un solvant 

chloré et un autre alkylaluminium. 



Par.ailleurs, tout porte à croire que dans le dichlorométhane et le 

dichloro-1,2 éthane se forment respectivement des carbènes instables puisque 

l'addition dans ces milieux 

- de benzaldéhyde permet l'obtention de styrène (9,5 2,  3h) et d'éthy- 

lène, de traces de méthylstyrène (phase liquide) et de butènes (phase gaz) 

quand on travaille respectivement avec des systèmes générateurs de carbènes 

du type [W 1 CH2 et [W 3 CHCH3= 

la formation de ces produits s'explique clairement à l'aide du mécanisme 

de Wittig. 

k PhCHO 



- de butène-2 et d'éthylène permettent la détection de propylène 

(non isolé) 
'H 

(non isolé) 

3.2. à l'aide des produits de métathèse .................................. 

Juste après l'addition du pentène-2 dans la solution d'hexachlorure de 

tungstène électroréduite dans le dichlorométhane apparaissent deux produits 

primaires identifiés sans ambiguïté par CPV comme étant le propène et le butè- 

ne-1 ; ces intermédiaires n'étant visibles, en faible quantité, qu'en début 

de réaction. 

Les produits finaux peuvent en revanche faire l'objet d'un dosage chro- 

matographique précis. 

Cette constatation confirme à nouveau l'hypothèse de la formation ini- 

tiale d'un métallacarbène méthylénique d'autant que les électrométathèses ef- 

fectuées dans le dichlorodeutérométhane CD2C12 ont donné des intermédiaires 

totalement deutérés (dosage CPV - SM) f55)(Pigure 1.4). 



Propène Butène- 1 

FIGURE I.4 : Spectre de masse du propène (gauche) e t  du butène-1 ( d r o i t e )  

durant l 'étape i n i t i a l e  de Za métathèse dans CH2CZ2 ( a )  e t  

CD2CZ2 fbl 



(propène) 

Au vue de ces constatations, il est donc clair que le solvant inter- 

vient dans l'électrosynthèse de l'espèce active. Il est par ailleurs proba- 

ble que celle ci soit un métallacarbène méthylénique que l'on se doit dé- 

sormais d'identifier spectroscopiquement. 

3.3. par s~ectroscopie RMN ---- --------------- 

a) avec essai d'isolation de l'espèce 

Toute isolation de l'espèce électroréduite s'est révélée impossible. La 

technique consistait le plus souvent à 

- chasser le dichlorométhane jusqu'à évaporation à sec 

- extraire ensuite au pentane (solvant où les chloroorganoaluminiques 
sont insolubles] jusqu'à l'obtention d'une solution jaune pâle 

- éliminer le pentane et reprendre au deutérodichlorométhane ou au deu- 
térochloroforme. 



Un pic à 299,7 ppm (singulet) de faible intensité pouvant correspondre 

à un carbone carbénique (58s59) a été obtenu après 432 000 accumulations. 

Aucun signal n'est apparu dans le domaine correspondant aux protons car- 

béniques. 

b) in situ dans CD2C12 

Afin d'éviter toute mise à sec, tout transfert, causes de dégradation 

des carbènes, nous avons décidé de procéder à une électrolyse à potentiel ca- 

thodique imposé de WC16 dans CD2C12, dans une microcellule construite à cet 

effet, dans les conditions opératoires ci-après. 

- 4 WC16 = 5.10 mole CE= = 3.10-' mole CD2CI2 = 3 ml T = - 30°C 

cathode : Pt anode : Al vc 
= 1,6 V /(A~/A~c~/c~-) Q =  034 Cb 

Après ltélectroréduction de WC16, les tests CPV se révèlent positifs 

(apparition normale de butènes-2 et hexènes-3). 

Une fois cette vérification effectuée, nous avons procédé à de nouvel- 

les microélectrolyses suivies 

* d'un lent bullage de C2H4 

D 

''wc16 / / CD2C12 / Al" .-y LW)= C' 
\ 
D 

au cours duquel la température remonte jusque -10°C ; le spectre étant repris 

à - 30°C. 



La solution de [W~CH? dans CD2C12 obtenue fournit un signal à -30°C 

à la fois en RMN du proton ( 6 = 13,38 pprn ; 12,24 pprn à 20°C) et en RMN 

du 13c ( 6 = 303,9 ppm) . 

* d'un ajout de butènes-2 

Un signal principal a été localisé à 12,53 pprn en RMN du 'H et à 

298 pprn en RMN du 13c. 

* d'un ajout d'hexènes-3 
D H 
/ 

+ A - [wl=c / Lw]= C, \ ( 6 = 13,02 ppm) 
D 

C2H5 

Pour une structure considérée, les déplacements chimiques peuvent su- 

bir un certain glissement car la quantité d'alkylaluminiums n'est pas la mê- 

me d'une électrolyse à l'autre. 

Par addition de pentène-2, nous pensions trouver deux signaux respecti- 

vement situés à 12,53 pprn et 13,02 pprn correspondants à la réaction (60) 

A notre grande surprise, un signal unique apparemment non reproducti- 

ble ( ô =  14,97 pprn et 6 = 16,17 ppm) a été mis en évidence. Le pic à 
(58) 16,17 pprn pourrait correspondre à celui d'un métallacarbène cationique . 

Des études sont actuellement en cours de réalisation, dans les limites 

de la disponibilité de l'appareil Brücker WP 400 pour lever cette équivoque. 



3.4. Bilan ----- 

Compte tenu des résultats acquis à ce jour, on peut raisonnablement affirmer 

qu'à partir du système WC1 /;/CH Cl /Al, il est possible de générer l'enti- 6 2 2 
té carbénique fugace "[w]= CH2" selon le processus ci-après. 

Anode 

(Al) 

c1- 
1 + (Al) + - CH2C12 2 

-2 l - C ~ ~ A I C H ~ A ~ C ~ ~ ]  + ë 

- 
cl- + (Al) + CH2C12 C12A1CH2C1 + e 

Comme le dialuminique est beaucoup moins réactif que le mono (55) on a 

par suite 

(cf ~uetterties'~') avec la réaction WOC14 + (CH3)2Mg) 

Il n'est d'ailleurs pas interdit de penser que ces carbènes soient en 
(62) équilibre avec leurs formes cationiques . 





COUPLAGE REDUCTEUR DES BLDEHYDES ET CETOE3ES 



t 

, t ,  > 
1 -  

1 - IMTRODUCTIQW '+ ETUBE BIBL~GRAPHIQD~ 

Le transfert dfoxyg4ne B partir d'oxydtal de transition vers un csubS- 
trat organique insaturé est bien connu et a donné lieu 2 des app 

les que la désoxygénation des oxydes par les alcènes en aldéhyde 

(réactions a,b) ou époxydes (réaction c). Quant aux réactions 

nantes : couplage réducteur de dérivés carbonylés (réactions a 

génation d'oléfines (réaction c ' )  peuvent elles aussi avoir li 



IV 
Les sels de titane (~i"', Ti ) réduits chimiquement réagissent stoe- 

chiométriquement avec les cétones ou les aldéhydes pour donner le plus sou- 

vent des oléfines symétriques. Parmi les combinaisons les plus actives, ci- 

tons celles de S. ~~rlik(~~)et de M.P Fleming - J.E M' Murry (66-69) 

1.1 - Système de S. Tyrlik et Coll ( 65) ............................... 

Sous azote N le complexe Tic1 -THF réagit dans le tétrahydrofuranne 2 y 3 
avec le magnésium pour donner le composé "NTiMgC12" dont l'hydrolyse fournit 

NH3. 

Sous argon, le même protocole conduit à un produit non caractérisable 

(M) qui fournit de l'hydrogène sous l'action de l'eau. 

(Ar H2° , 2 (TiC13, 3 THF) + Mg + (M) H2 + ... 
(THFI 

Ce composé (M), réagit de façon remarquable avec les cétones et les al- 

déhydes ( 65) , et conduit à des rendements supérieurs à ceux mentionnés par 

Sharpless et Coll. (63 ) (7 1 % avec l'acétophénone) . 

De ces études il ressort que 5 moles de cétones réagissent avec le mé- 

lange Tic1 THF/M~ = 114. On peut donc en déduire que les éléments Mg et Ti 3 ' 
réagissent l'un et l'autre car si le titane était seul actif, il ne pourrait 

réagir que sur 2 moles de cétones d'autant qu'après réaction sur le substrat, 

(M) perd complètement sa capacité de fixer l'azote moléculaire. 



c - 
1.2 - Systèmes de Fleming-M Murry - ---,,,,--,,----L----------L 

Parmi les plus performants signalons les combinaisons à base de Ti 
III 

- T~II'c~~ + "~n-Cu" / DME / Ar (67 

- ~iII'c1~ + K (68) ou ~i (69 

II 
La première permet l'obtention de Ti , réactif remarquablement efficace 

pour la synthèse d'oléfines très encombrées. 

Par cette méthode la synthèse du 8 carothène à partir du rétinal a 

aussi été menée à bien quasi quantitativement. 

La seconde a permis la synthèse de cycles éthyléniques de 4 à 16 car- 

bones par couplage réducteur intramoléculaire de cétones ou d'aldéhydes. 

Du titane zérovalent, à l'état de métal nu (69,701 ou de complexe (7 1) 

a rendu possible le couplage inter et intramoléculaire d'aldéhydes et de cé- 

tones saturés ( 70) 

THF 
TiC13 + 3 K  3 KC1 + "Ti0" 



La réduction des diols en alcènes est aussi possible ; les intermédiai-. 

res étant probablement les dianions des pinacols correspondants. 

Dans le même contexte, des couplages mixtes entre cétones ont été réa- 

lisés dans le diméthoxyéthane avec du métal "nu" (71) 

Des réactifs à base de Ti" réduit (TiC14 + métal : Zn, Mg, A.. . ) mis 
au point par Mukaiyama et ~oll(~~) ont donné lieu à la réaction de couplage pi- 

(73 ) nacolique ; seule l'association TiC14- AlLiH 4 donnant des oléfines . 
OH OH 

Quoique bon nombre de dérivés du groupe VI B ont été signalés comme ca- 

talyseurs dans la dismutation (23 ) et l' époxydation (74 ) des alcènes, ce n'est 

qu'en 1972 qu'ils furent utilisés pour la première fois en tant que réactifs 

stoechiométriques pour des transformations organiquestelles que : 

- la dimérisation réductrice des dérivés carbonylés, à qui nous avons 

consacré quelques travaux 

- la désoxygénation des époxydes 



Les réactifs minéraux utilisés sont issus de la réduction dans le té- 

trahydrofuranne de l'hexachlorure de tungstène par les organolithiens ou sels 

de lithium (63) 

En réaction de couplage, les meilleurs résultats furent obtenus avec 

les aldéhydes et l'entité I2 (76 % avec le benzaldéhyde) ; les cétones don- 

nant de mauvais rendements. 

Les epoxydes supérieurs à C8 donnent quantitativement des oléfines 

aussi bien avec 1 ou II . 
X Y 

(12) ou (II2) 
> Cyclododécène (98%) 

Signalons aussi que la désoxygénation des dialcoolates vicinaux par 
(64) le tungstène IV a aussi été décrite . 

Cl 
\ w ' + 2 Lici 

2 CH4 
OH OH OLi OLi 

Une extension de ce type de système a finalement été réalisée par 
(75 

Fujiwara et Coll. par utilisation de la combinaison WC16-Li A1H4 . 
Celle-ci conduit à une espèce réduite du tungstène VI qui, comme W(C0)6 

permet de réaliser le couplage réducteur des dérivés carbonylés en alcènes. 



2 - DIMERISATION CHIMIQUE DU BENZALDEHYDE 

Avant d'être transposée électrochimiquement,la réaction de dimérisation 

réductrice des dérivés carbonylés a d'abord été étudiée avec la combinaison 

chimique 

"MX + réducteur ; M = W,Mo,Crl' 
n 

puis optimisée avec le couple "WC16-LiA1H4" 

Celle du benzaldéhyde a été réalisée avec plusieurs réducteurs selon 

deux protocoles différents : 

- l'un consistait à ajouter le benzaldéhyde à la solution réduite chi- 

miquement 

- l'autre à procéder à une réaction "in situ" 

2 Ph CHO + MX + Red -3 PhCH = CHPh + CM] O2 
n 

La plupart des essais ont été effectués dans le tétrahydrofuranne avec 

de l'hexachlorure de tungstène sublimé. Des analyses par CPV (colonne carbo- 

wax 20 M, étalon interne biphényle) ont permis de chiffrer la conversion au 

bout de 6 et 29 h et de vérifier le bilan de matière de la réaction. 

1. EN UNE ETAPE 

Après avoir réalisé le mélange "WC16-Réducteur-PhCHO-PhPh1' dans le THF 

on laisse environ 3 0  h sous agitation, sous azote. Les réducteurs utilisés ont 

été : 

Les principaux produits obtenus ont été identifiés à l'aide de leur 

temps de rétention chromatographique par comparaison avec des échantillons 

authentiques (Tableau II 1). 



Ph 
\ / Ph 

H - c  - C-H 

Tab1eau:II 1 - Couplage réducteur "in situ" du benzaldéhyde 

/ SELECTIVITE (2)  : Red 
TTG % 

1 1 1 '  2 , ' 3 4  5 - - - - - - 

(18,9).(32,2). (0): . (42): 
7' LiBEt H . / '  

:15 :19,3 : :69,7 - - - - - 

Conditions expérimentales : WC16 = 0,5 mmole ; ~Cl~/RedlPhCH0 = 11212 ; ......................... 
THF = 40 ml 

Avec A1LiH4, dans les conditions expérimentales , "in situ", correspon- 
dant globalement à la stoechiométrie (wC16/Red/PhC~0 = 11212) la synthèse des 

stilbènes apparait peu sélective. 



Compte tenu de cet échec partiel, nous avons décidé d'adopter le proto- 

cole expérimental suivant : 

- réduction de WC1 pendant 2 heures 6 

- addition du benzaldéhyde 

ceci afin d'être certain de réduire totalement le sel de tungstène ; la présen- 

ce d'alcool - 3 et de chlorures - 4, 5 en teneur appréciable permettant d'en douter. 

2. EN DEUX ETAPES 

Une fois la réduction de WC1 réalisée dans le THF, on ajoute une solu- 6 
tion de "PhCHO + Ph-Ph". Après 6 ou 29 h de réaction, on neutralise avec une 
solution de soude à 20 % et on analyse l'extrait éthéré par CPV. 

WC16 + Red ----;, WC1(6-x) 

2 PhCHO + WC1 - Ph CH = CHPh + WO Cl 
(6-4 2 (6-x) 

Ce protocole conduit aux résultats consignés dans le tableau 11.2 



Tableau 11.2 : Couplage réducteur du benzaldéhyde en "deux étapes" 

SELECTIVITE (z) 

1 1 '  2 ' 3 '  4 '  5 : 

(13,6) : (54,53 : (17,53 (25,9: 

Conditions expérimentales : (Réduction : t = 2h ; WC16 = 0,5 mmole ; ------------- ----------- 
THF = 40ml WC16/Red/PhCHO= 11212) 

De ceux ci il ressort que "WC16-LiA1H4" est la combinaison la meilleure 

pour réaliser la dimérisation réductrice du benzaldéhyde. Elle a donc fait 

l'objet d'une optimisation. 

3 - OPTIMISATION DU SYSTEME (WC16-LiA1H4) - PhCHO 

Avec le système (WC16-LiAlH4)-PhCHO, dans les conditions préconisées 

par Fujiwara (75)y à savoir : 

- réduction de WC16 par LiA1H4 (WC16/LiA1H4 = 212) à - 80°C 
- addition du benzaldéhyde dès l'apparition du changement de colora- 

tion (PhCHO/WC16 = 1/2) 

- retour à la température ambiante sous agitation, sous azote 

- hydrolyse du milieu réactionnel, extraction à l'éther et analyse par 

CPV de la phase organique 



nous avons toujours obtenu un mélange à teneur variable en PhCH Cl, 2 
PhCH20H, PhCH CH Ph ; la quantité de stilbène n'excédant jamais 10 %. 2 2 
Leur formation peut s'expliquer par la suite de réactions : 

Ces résultats surprenants nous ont incité à rechercher la mise au point 

d'une autre procédure de synthèse. Après de nombreux essais infructueux, il 

est apparu que les meilleurs résultats 

Sélectivité PhCH-CHPh 1. 80 21 

s'obtenaient après réduction lente de WC16 (2h) à -80°C ou 20°C dans les con- 

ditions voisines de la stoechiométrie suivante : 

2 
WC16 + 2 Li Al H4 "WCIZt' + 2 A1H3 + 2 LiCl + 2 HC1 

2 PhCHO + "WC12" - PhCH = CH Ph + W02C12 

Les résultats les moins bons ont été observés lorsque les trois réactifs 

sont ajoutés en même temps (formation de stilbane) et quand Li Al H4 est pré- 

sent en excès, même léger (formation de PhCH20H et de stilbane). 

Après optimisation il apparait donc néanmoins que l'association 

WC1 / L ~ A ~ H  /PhCHO reste d'un emploi fort délicat. C'est pourquoi le couplage 
6 4 

électroréducteur des dérivés carbonylés a été tenté. 



3 .  ELECTRODIMERISATION REDUCTRICE DU BENZALDEHYDE 

Avant toute coulométrie, nous avons effectué un balayage manuel rapide 

de façon à repérer les paliers de réduction de WC16 dans les différents sol- 

vants testés dans une cellule à compartiments non séparés. 

1- INFLUENCE DU SOLVANT 

Les coulométries ont été réalisées sur le dernier palier de ce sel 

(V = - 1,9 V (ECS) ). Avec la plupart des solvants utilisés (CH2Cl2. DME, 
C 

DMSO ...) il nous a été généralement impossible de passer plus de 50 Cbs 

(1 5 /mole) dans les solutions ; l'intensité tendant à s'annuler dans le 

temps (Tableau 11-3.)  

L'électrolyse terminée, le benzaldéhyde était ajouté et le suivi de 

la réaction assuré par l'analyse CPV. 

Les seuls résultats positifs ont été obtenus avec le THF ; ce solvant 

a par suite été retenu dans la suite de ce travail. 



Tableau II - 3 : Electrodimérisation du benzaldéhyde. Influence du solvant 

: TTU (%) : 
Solvant , 

.140 
DME 50 

098 

.200 . Réaction . 
DMSO . L i 103 violente . O 

1 Y 6 avec le DMSQ 

.150 

. 1 1 2 200 . 207 . 10 
11,3 

Conditions ex~érimentales : sel : 0,5 mole, PhCHO/sel = 211 , 
THF : 35 ml 

Avec le chlorure de méthylène, la réduction a eu lieu uniquement sur 

le ler palier (V = 1 V (ECS) ) car sur les autres elle conduit à une forma- 
C 

tion importante d'alkylaluminium. En revanche, avec les autres solvants tou- 

tes les électrolyses ont été faites sur le 3ème palier (V - 1,9 (ECS) ) et 
C 

seul le THF s'est révélé être le meilleur solvant pour la dimérisation réduc- 

trice du benzaldéhyde. 

2. INFLUENCE DE L'ANODE 

Parmi les différentes anodes solubles testées (~i, Fe, Ti...), celle 

en aluminium a donné les meilleurs résultats lorsqu'on opère dans le THF ; 

le potentiel cathodique imposé étant égal à - 1800 mV (ECS) (3ème ~alier) 
(Tableau II. 4) 



Tableau 11.4 : Electrodimérisation du benzaldéhyde. Influence de la nature 

de l'anode 

. C 
. t Anode V sol ; V @CS) ' i(,A) : i Q(Cb) : TTU (2)  

. (mv) - stilbènes . 

Conditions exeérimentales : sel = 0,5 m o l e  ; P ~ c H o / ~ ~ ~  = 211 ; ------------- ----------- 
THF : 35 ml 



3, INFLUENCE DU POTENTIEL CATHODIQUE IMPOSE 

3.1. étude voltampérométrigue ------------ -------- -- 

Le tracé des courbes 1 = f(E ) a été réalisé à l'échelle microscopique 

par polarographie et vérifié à l'échelle macroscopique par balayage manuel. 

La polarographie a été réalisée à partir du montage classique à trois 

électrodes : 

- électrode de travail tournante : rotation d'un disque de Pt (600 T/mn) 
- électrode auxiliaire : fil de Pt 
- électrode de référence : 

. Ag/AgC1/C1- (NBu4C1 = 2 . 1 0 ~ ~ ~ )  : électrode d'argent 

. H ~ / H ~ ~ c ~ ~ / c ~ -  (KC1 saturé) : électrode au calomel (ECS) 

Les conditions expérimentales étaient généralement les suivantes : 

[sel de fond 1 = O, 2 M ; [ ~ ~ 1 ~ 1  = 2. ~ o - ~ M  ;  C CHO ] = 4. ~ o - ~ M  

THF : 45 ml (conditions standards) 

La balayage manuel (BM) a été réalisé dans les mêmes conditions que la 

coulométrie. On fait varier manuellement le potentiel entre les limites du do- 

maine d'électroactivité du solvant et on enregistre rapidement la variation 

1 = f (E) 

- l'électrode de travail : panier de platine 

- l'électrode auxiliaire : un cylindre d'aluminium concentrique 
- la référence une ECS ou une électrode d'argent ( A ~ / A ~ c ~ / c ~ - )  

Les conditions expérimentales étaient les suivantes : pas de sel de 

fond, [wc~~. = 1,5. 1f2&l, [P~CHO] = 3. ~ o - ~ M ,  phph] = 10-~ M (étalon inter- 

ne) ; THF = 35 ml. 

Une première étude réalisée avec une électrode d'argent comme référen- 

ce, NBu Cl0 ou NBu PF comme sel de fond, n'a pas permis de déterminer cor- 4 4 4 6 
rectement les potentiels de demi-vague tant en polarographie qu'en balayage 

manue 1. 



Nous avons donc travaillé avec une électrode au calomel et NBu4PF6 com- 

me sel de fond. Dans ces conditions : 

- le domaine d'électroactivité du THF s'étend de -2,3 V à + 2V 

- le benzaldéhyde se réduit à - 1990 mV 

Le polarogramme de l'hexachlorure de tungstène présente trois paliers 

de réduction (tableau II. 5) 

Tableau 11.5 : Polarogramme WC16 (ECS) 

1 140 140 
'disparait dans' 

1/2 : letemps : 

Conditions expérimentales : standards pl6] = 2.10 M ; NBu4PF6 = 0.2M ........................ 
THF = 35 ml 

- C 3 

Par balayage manuel, on retrouve comme prévu les trois vagues indi- 

quées à condition d'opérer très rapidement sous azote. 

Lorsqu'on opère en présence de benzaldéhyde, l'ensemble WC16, THF, 

PhCHO présente quatre vagues (+ 150, -880, -1570 et -2200 mV) qui évoluent 

rapidement (15 mn) vers 2 vagues (- 780 et - 2030 mV) lorsque l'ordre d'in- 

troduction des réactifs est WC1 PhCHO, THF. Quand celui ci est inversé, 6' 
les vagues se situent respectivement à - 490 et - 2200 mV. 
Tout porte à croire qu'il y a donc une compétition à complexer WC16 entre le 

tétrahydrofuranne et le benzaldéhyde. 

WC16 + n THF WC16 (THF) 

WC16 + Ph CHO A WC16 (Ph CHO) 



Il est bon de signaler que le fait de ne pas commencer rapidement une 

polarographie ou un balayage manuel amène une perturbation dans les mesures 

(E 112) vu la grande instabilité et sensibilité du milieu,visible par les 

changements de couleur. 

3.2. coulométrie et cou~lage réducteur ------------------ -- ----------- 

Ces électrolyses sont réalisées en présence ou en l'absence de benzal- 

déhyde à différents potentiels cathodiques imposés correspondants aux trois 

paliers de réduction de WC1 ; ces derniers étant prélocalisés par polarogra- 6 
phie et définitivement déterminés par balayage manuel. 

Selon le palier de travail choisi, les quantités d'électricité, déter- 

minées par pesée de l'anode ou lues au coulomètre correspondent respective- 

ment à la consommation de 1, 3 ou 4 moles d'électrons par mole de WC1 intro- 6 
duit (Tableaux II. 6, II. 8). 

Quand le benzaldéhyde est ajouté après l'électroréduction de la solu- 

tion d'hexachlorure de tungstène dans le THF, on constate sa faible transfor- 

mation en un mélange composé de stilbènes, d'alcool et de stilbane (traces) 

(Tableau II. 7) 

Ph CH = CH Ph (c, t) 

+ 
+ t <15% ph CHO WC16-x .-> ph C H ~ - C H ~  ph (traces) l + 



Tableau 11-6 : Electrolyse de "WC16-THF". Influence du potentiel cathodique 

imposé 

: vC(mV) ' temps 'intensité" Qth 

(ECS) : (hl : (mA) : (Cb) : Qiue (Cb) : Q~l~Cb)I 
6 5 

2 : \ ' 50 (1%) : 3 3 45 - 150 
1,3: 

4 5 
3 \ f 150(3'$) 150 148 - 950 . 

1,4' 
: 120 

- 1800 . 2 : 200 (4g) 198 200 L6 : 

Tableau 11-7 : Dimérisation réductrice de PhCHO. Influence de WC1 sur les 

rendements en produits (6-x) 

:stilbène :Stilbène: (""1 
WC1 : temps(*lépoxyde PhCH20H ' A m 

(6-XI (hl: (z) : cis (%) : trans(%): (%) 
(XI 

Conditions expérimentales : WC16 = 0,5 mmole, P ~ C H O / W C ~ ~  = 211 , THF=35 ml ......................... 
(*) dont 2 h d'électrolyse , (**) % PhCHO complexé ou polymérisé. 

En revanche, si la coulométrie de WC1 est effectuée en.présence du 
6 

substrat il en va tout autrement. 

Selon le palier de réduction sur lequel on opère (Tableau 11-9) on 

observe : 

- soit un équilibre de complexation "l?hCHO-WC1(6-x) 11 conduisant dans le 

temps à un très faible rendement en stilbènes (ler et 2ème palier, V = - 
C 

150, 

- 950 mV (ECS) 



- ou une forte transformation sélective du benzaldéhyde en stilbènes 
(c/t = 10/ 100) (3ème palier, V = - 1800 m~ /(ECS) ) 

C 

2 Ph CHO + WC16 + 4 é -+ 4 CI- + W02C12 + PhCHPCHPh 

Tableau 11-8 : Coulométrie de I1WCl6-PhCHO-THF". Influence du potentiel ------------ 
cathodique 

: Vc(mV) : 
temps : intensité * Q th Q lue 

(ECS) : (h) : (mA) : (Cb) : (Cb) : 

Tableau ------------ 11-9 : Electrodimérisation du benzaldéhyde. Influence du potentiel 

sur les rendements en produits 

* : Vc (mV) : 
temps stilbène stilbène ' PhCH20H ' h m 

(ECS) : (h) : cis (%) : trans (%) : (%) 
(XI : 

Conditions expérimentales ------------- ----------- 
(*) % PhCHO complexé ou 

: WC1 = 0,5 mmole, 
6 

polymérisé 



Compte tenu de cet excellent résultat, l'étude de l'influence d'autres 

facteurs susceptibles d'intervenir dans cette électrosynthèse a été entrepri- 

se ; à savoir l'influence d'un sel de fond, de la teneur en eau, de la tempé- 

rature, de la concentration des réactifs. 

4.1. influence d'un sel de fond .......................... 

Il empêche de fixer le potentiel cathodique imposé relatif au 3ème pa- 

lier (V = - 1800 mV) car l'intensité du courant entre anode et cathode dé- 
C 

passe 1A et il s'en suit un fort échauffement par effet Joule. 

Sa présence PU~PF~] = 0,2 M lors des coulométries effectuées sur le 

second palier inhibe totalement la réaction de couplage réducteur du benzal- 

déhyde. 11 est donc à prohiber dans toutes les électrosynthèses. 

4.2. influence de la température ........................... 

Une coulométrie effectuée à 0°C montre que le benzaldéhyde ne disparait 

pas, bien que le courant passe normalement. Dès le retour à l'ambiante, on re- 

trouve les phénomènes antérieurs (apparition progressive de stilbènes) atte- 

nants au 3ème palier mais avec un rendement inférieur. 

l 
4.3. influence de l'eau ------------------ 

Elle n' a une réelle influence sur la coulométrie qu'à partir d'un 

rapport H20/WCl6? 0,40 lorsque le potentiel cathodique imposé est 

V = - 1800 mV (ECS) ; au delà le rendement électrochimique (Re)chute sérieusement. 
C 

Quant à la sélectivité en stilbènes, elle est fortement affectée par la présen- 

ce d'eau (Tableaux 11-10 ; 11-11). 



Tableau 11-10 : Influence de la teneur en eau sur la coulométrie 

H2° : H20/WC16 : Qth : Qlu : Qalu : Re 
: (mole) : (Cb) : (Cb) : (Cb) : 

Tableau 11.11 : Influence de la teneur en eau sur les rendements en produits 

: H20 :Stilbène : Stilbène : PhCHO PhCHC12 ' PhCH20H ' Am* 
: (nunoie) : (%) : ic) : ( )  : (x) : (%) 

(XI ( W )  

Conditions ......................... expérimentales : t=4h, WC16 = 0.5 mole, P ~ C H O / W C ~ ~  = 2/1 

THF = 35 ml 

(*) % PhCHO complexé ou polymérisé 



Le bilan en benzaldéhyde n'étant jamais bouclé, il est par suite fort 

probable que ce substratsoit à l'état coordiné dans le milieu réactionnel ; la 

suite des réactions ci après pouvant expliquer partiellement cette anomalie. 

De ces études il ressort clairement que la présence d'eau inhibe forte- 

ment l'électrosynthèse des stilbènes et que l'on se doit donc de travailler 

en milieu aussi anhydre que possible. 

4.4. influence des concentrations en réactifs ........................................ 

Lorsquel'on conserve le rapport PhCHO/WCl égal à 211 les rendements 
6 

en stilbènes sont sensiblement les mêmes et les bilans en entité en "Ph-CH-" 

sont bouclés. 

Tableau 11-12 : Electrodimérisation de PhCHO. Influence du rapport P ~ C H O / W C ~ ~  

sur les rendements en produits. 

: P ~ c H O / ~ ~ ~  : : Stilbène : Stilbène : PhCH20H ' PhCHC12 ' A m * : 

6: 
TTG 

(X) : (t) (%): : (%) : (mmole) (2) ( X )  : 

Conditions expérimentales : THF = 35 ml ------------- ----------- - 1800 mV (ECS) vc - - 
(*) % PhCHO complexé ou polymérisé 

Avec un rapport PhCHO/Wc16 = 1/1 on observe une perte de produit, ce 

qui tend à confirmer l'existence d'un complexe WC1 (PhCHO) relativement stable. 6 

SCIENCES 



4.5. ordre d'introduction des réactifs ................................. 

De cette étude extrêmement fastidieuse et complexe, on en a déduit qu' 

il était indispensable de commencer l'électroréduction dès l'addition de 

PhCHO et de ne pas attendre la dissolution de WC1 dans le milieu réaction- 6 
ne1 ; l'ordre d'introduction des réactifs étant WC1 PhCHO puis agitation 

6 ' 
et électroréduction. 

C'est à ce prix que l'on arrive àobtenir .des électrosynthèses quasi quanti- 

tative~'~~) (Tableau III. 13) 

Tableau 11-13 : Electrodimérisation réductrice optimisée du benzaldéhyde 

:temps(h) : Q (Cb) : TTG (%) : SELECTIVITE (%) 
Stilbène Stllbene 

( P  1 + i PhCH,OH : A m (X) : 

Conditions expérimentales : WC16 : 0,5 mmole, P ~ C H O / W C ~ ~  = 211. ------------- ----------- 
THF = 35 ml V = - 1800mV (ECS) 

C 

4.6. recharge en réactifs ------ ------------- 

Malgré tous nos efforts, l'électrosynthèse des stilbènes n'a pu être 

rendue catalytique. De ce fait, seule une charge de PhCHO peut être trans- 

formée . 

Nous avons par ailleurs vérifié qu'en l'absence de WC161a coulomé- 

trie du benzaldéhyde à potentiel cathodique (V = - 1800 mV (ECS))  ne don- 
c 

nait pas de stilbènes. 

5- BILAN ET MECANISME 

5.1. bilan ----- 

L'optimisation de l'électrodimérisation réductrice du benzaldéhyde 

a abouti à la mise au point d'un protocole opératoire permettant d'obtenir 

quasi quantitativement des stilbènes. Celui-ci met en jeu une électrolyse 



à potentiel cathodique imposé (V = - 1,8 V (ECS)) d'un mélange de 
C 

"PhCHO-WC16 ; 2/ 1". 

Cette coulométrie est réalisée à 20°C dans le tétrahydrofuranne à l'ai- 

de d'une anode soluble en aluminium. Il s'avère que les rendements de cette 

électrolyse sont fortement dépendants de la rapidité de sa mise en route. 

5.2. mécanisme --------- 

Comme l'électrocouplage réducteur du benzaldéhyde en stilbènes 

- se révèle être optimal pour un rapport phCHO/WC16 = 211 

- passe d'abord par une complexation de l'hexachlorure de tungstène 
par le dérivé carbonylé 

- consomme 4 Faradays/mole de tungstène introduit 

- conduit à la formation de WO Cl identifié par polarographie 
1 c. 2 2 ,  
1 

= - 230 mV, E~ = - 780 mV, - - 
11 2 

E' - 1280 mV (ECS) 
112 

il est vraisemblable que le mécanisme de cette réaction passe par l'in- 

termédiaire d'un oxométallacarbène électrogénéré par la réduction de l'adduit 

à 16 électrons "WC16-PhCHO". 

WC16 THF + ph CHO (P~CHO) 

WCl, (PhCHO) + 4 ë A 4 cl- + OWC12 (CH Ph) 

la suite du mécanisme s'apparente à celui couramment proposé pour la méta- 

thèse des alcènes. 

II H '1 , H / 
W = C  + Ph CHO - C12W = C 

C 1 / ' Ph t r' Ph <O = c 
'ph 

O O 

" , H 
C12W = C - W02C12 + PhCH = CHPh 

0 = O- c' 
'ph 



Quant à l'échec des électrodimérisations effectuées en deux étapes, 

elles peuvent s'expliquer par la formation majoritaire d'un complexe diméri- 

que du tungstène inactif. 

THF - 1 
WC16 + 4 ;  4 CI- + - 2 11W2C14 (THF)i8 

Cette hypothèse a été étayée par le fait que la réduction du tétrachlo- 

rure de tungstène par l'amalgame sodium-mercure a été réalisée par R.R Schrock 

et Col1 (76) 

THF 1 
WC14 + 2 "Na/HgW + 2 L - "W Cl L " + 2 NaCl 2 2 4 4  

L = PMe3, Py, THF... 

L 

WC14 + "NalHg" + 2 L - 

6- AUTRES SUBSTRATS 

D'autres dérivés carbonylés ont été électrodimérisés dans le tétrahy- 

drofuranne en présence d'hexachlorure de tungstène. Les rendements ont été 

nettement inférieurs à ceux obtenus avec le benzaldéhyde, - 1(77) (Tableau 11.14). 

\ ' /  
2 PhCHO PhCH=CHPh ; 1' 2 C=O + C=C - 4' 

/ \ 
Y -  

/ 
(cY t) CH3 CH3 CH3 

2 EtCHO + EtC=CEt ; 3' 

(c Y t) 



Tableau 11-14 : Electrocouplage réducteur de daride  carbonylis 

. * :  
:substrat2 Vc(mV) Litensité: temps : Qlu TTG TTU .O A ni 

: (ECS): (ml) : (h) : (Cb) (%) : ( X )  : ( % )  : 

THF = 35 ml 

> ,  # . 



4 - ELECTRODIMER ISATION DES NITR 1 LES 

1. CONSIDERATIONS MECANIQUES 

Au vue du mécanisme de l'électrocouplage réducteur du benzaldéhyde qui 

s'apparente à celui des réactions de métathèse, on pouvait penser qu'une ex- 

tension de ce type d'électrosynthèse au substrat nitrile était possible. 

M Clx + Red - M  (O) + . . . (génération chimique) 

- 
M Clx + x e - M  (O) + x CC (électrogénération) 

Exemple : M Clx = CrC13 ------- ; Red : LiA1H4 

En cas de succès, cette généralisation aurait conduit à une nouvelle 

synthèse catalytique des hydrocarbures acétyléniques. 

" (M) " 2 
2 RC=N R C r C R  + N2 



2. ESSAIS 

Les électroréductions ont d'abord été effectuées dans le THF avec le 

couple "PhCN-WCl6I1 a un potentiel cathodique imposé de - 2,2 V (ECS) puis 
avec CrC13. 

Tableau 11-15 : Electroréduction du benzonitrile 

: Vc(mV) : M Clx 
(mA) ' Q A ~  

(Cb) : $/mole $ransformation: 
(ECS) : 

: 48 WC16 - 2000 244 4,9 - \ 
1,2 : 

l 

Conditions expérimentales : WC16 = 0.5 mmole ; P ~ C N / W C ~ ~  = 2/1 ; ......................... 
THF = 35 ml 

Elles n'ont donné lieu à aucune transformation du benzonitrile en to- 

lane. 







L'extension de la réaction de métathèse aux alcynes a été signalée pour ! 
:p;" 

la première fois en 1968 par Penella, Banks et Bailey qui transformèrent par*? 

tiellement le pentyne-2 à l'aide d'une catalyse classique hétérogène "WOJ-Si02' 

en un mélange peu sélectif de butyne-2 et dvhexyne-3(78) ; sur cette même 
a ' (79) phase active les alcynes vrais se trimérisant . 

Il est très vite apparu que la silice était un bon support pour les 

oxydes de tungstène et de molybdène et c'est dans ce contexte que Blanchard 

et Mortreux préparèrent des molybdènes supportés sur silice qui se sont ré- 

vélks être de bons catalyseurs de dismutation des oléfines ( 80) et des acéty- 

léniques (81,82) 1 
1 .  

Dans ces matériaux solides obtenus par dépôt ou traitement sur silic 

de molybdène carbonyle, d'oxyde de molybdène ou de té 

dène, on a pu mettre en évidence une interaction entr 

superficiels du support et le dérivé du métal de transition 

1 - CATALYSES A L'AIDE. DES SYSTEMES "Mo"-Phénol 1 

Partant du principe que les groupes OH de Si02 interviennent dans le 

formation des ¢antres actifs des catalyseurs hér&rog&nes la r6actZon a d ~ n e  ' 

6 t h  eseay&e en phase homoghne avec des hydrocarbures ac4tylbniquerar dirubsti- 

tuha comme subatrata sur des eambfnaisons solubles obtenues 

1.1 - Catalyseurs : caractéristiques et propriétés ---- ---------------9---- ------- -- ------ 

Corne le catalyseur solide "Mo (CO) cSi02" 



et actif en phase gazeuse, il fut donc l'objet d'une transposition par l'en- 

tremise de la coibinaison soluble ''WD(C0)6-~h~H" qui se révéla ôtre Ir p r r  

mier système de catalyse homagène actif pour la réaction de métathèse des 
(85) alcynes . 

Blanchard et Mortreur ont montri que le aystar "Mo(C0)6-PhOB-Mcyne" 
F 

n'&tait actif que sous rdasrve d'une activation thermique (T 110°C) par 

ailleurs subotftusble par m e  activation ph~tockhique, 

2 Rl-C'C-R2 '?+O (CO) 6-PhOH" % RI-C ' C-RI + R C o  C-R2 
\ 

1 10°C 
2- 

Des études infrarouge, il s'avère wossible de relever un changement 

' quelconque du spectre de pendant la catalyse. Ceci semble indiquer 

qua les espèces actives ne sont présentes qu'en faible quantité et sont cons- 

tituées ,par des composés sous carbonylés provenant d'une substitution du 

groupe CO par l'alcyne, 

Une interaction entre le phénol et l'alcyne est néanmoins clairement mis en 

évidence puisque la region 3000-3500 cm-' est modifiée par l'apparition d'une 

nouvelle bande, large, correspondant à des liaisons OH associées, attribuées 

à la présence de liaisons hydrogene intemoléculaire entre les groupements hy- 

droxyles et la triple liaison. 

1.2 - Wcanime réactionnel 
-*U_------------ 

La formation rapide des adduits précités "Alcyne-Phanol" dans les- 

quels le pouvoir donneur de l'alcyne doit être diminué par rapport ii l'alcyne 

libre, pouirait être une drape d6tarrainante dans le schéma catalytique puisque 

l'on observa un ordre 1 par rapport ou pMaol. 11 sentble bien qva lia rala du 

compose hydrolrg-&Ç @oit dil & la présence du proton et que son acidith intemien- 
( 8ci> ne pour une large part dans la valeur de l'activité catalytique 

Dea études au carbone13 C, il ressort que le m6canisme de la métathèse 



passe par une scission de la triple liaison plutôt que par une transalkyla- 

t ion ( 87) 

* "Mo (CO) 6-PhOH d; -k 
2 Ph-CZC-BU x Ph-C 'L- C-Ph + BU-C E C-BU 

T >, llO°C 

Compte tenu de l'ensemble de ces observations, le schéma réactionnel 

suivant a été avancé : 

MO(CO) + n alcyne _____j Mo ('O) 6-n (alcyne) 
Produits de 

PhOH + alcyne - (PhOH---alcyne) J métathèse 

Comme il ne fait pas intervenir de carbynes, il a immédiatement été con- 
' (88j testé par le groupe de R.R Schrock d'autant qu'une publication assez récente 

signale une possibilité de leur obtentiod à partir d'hexacarbonyle molybdène 

à reflux d'acide acétique, après traitement particulier. Les études au 13C 

montrent que le groupe éthylidine provient de la réduction du groupe acétate. 

2 - CATALYSES A L'AIDE DES SYSTEMES CARBYNIQUES 

2.1 - Mécanismes à l'aide des complexes "cyclobutadiène-métal" -------- ------------------- 

Suite aux mécanismes initialement proposés pour les réactions de dismu- 

tation des alcènes, Banks et Col1 proposèrent l'intervention d'iiitermédiaires 
11 (78) cyclobutadiène-métal" pour celles des alcynes . 



Pour essayer de confirmer cette hypothèse, la préparation de deux com- 

posés de ce type a par suite été effectuée. 

Le premier, préparé dans le benzène à partir de molybdène hexacarbony- 

le et de paratolylphénylacétylène, a donné lieu à la formation lente de pro- 
(89) duits de disproportion lorsqu'il était mis en présence de phénol . 

Ph-C = C-Ph 
Complexe (C) .-> PhMe C r C-Ph 

PhMe C r C  Ph Me 



5 Quant au second (7 tétraphénylcyclobutadiène - 7 cyclopentadiényl- 
cobalt), sa flash pyrolyse réalisée à 726OC conduisit à la formation de di- 

( 90) phénylacétylènes . 

Compte tenu de ces résultats, ces composés avaient donc été proposés com- 

me intermédiaires plausibles dans la réaction de métathèse des hydrocarbures 

acétyléniques. Cependant leur décomposition lente, la nécessité de travailler 

à température élevée étaient très peu compatibles avec les vitesses observées 

en phase homogène lors des réactions catalytiques souvent réalisées dans des 

conditions beaucoup plus douces. 

2.2. Mécanisme par métallacarbynes ............................. 

Par analogie avec le mécanisme avancé pour les oléfines (intervention 

de métallacyclobutanes), Katz proposa l'intervention des carbynes et des métal- 

lacyclobutadiènes pour la réaction de métathèse das alcynes ( 91) 

R R CM& c-R 
CML cl [Ml= c-R, + 

+ I  - 
R1-C E C-R2 C C  C C  R-C f C-R2 

- iIJ;.ll - 
/ \ / \ 



Cette hypothèse fut récemment confirmée par R.R Schrock et Coll. qui 

détectèrent par RMN'~C la présence de carbynes intermédiaires du type 

[w~c-R : (R = Pr, Et) lors de la réaction de disproportion de l'heptyne-3 

catalysée par W(CCMe3) (0CMe3) (92 

Fort de ces résultats, Schrock entreprit donc la synthèse des métallar- 

carbynes à partir de WC1 et de MoCl (93 ) 
6 5 

(93) Ceux-ci n'activèrent par la réaction de dismutation des alcynes . En 
revanche, les carbynes plus électrophiles du type (OR)3W.C-R la catalysèrent. 

Les métallacarbyaes furent préparés à partir de WC1 (763 
4 , OU de 

(Np) 3W s C + (94) 
- La première synthèse fut amorcée par la réduction de WC1 par 4 

l'amalgame sodium-mercure (formation de la triple liaison W-W), 

; L = THF 

, V I  . 

suivie de la formation de dimère de tungstène trialcoolate par action de 

LiOR. 



w, Cl6 (THFl2 + 6 L~(OCM~ 3) (OCMe ) W r  W (OCMe3)3 + 6 LiCl 3 3 

Q5 > l'action d'un hydrocarbure acétylénique la terminant . 

\ 
(OCMe ) W z W(0CMe ) + R-C C-R 

3 3 3 3 O W r  C-R - + -, 
- La seconde fut réalisée à partir de (Np) W i CS- selon la sé- 

(94 
3 

quence ci-après 

3 CMe 
4 

+ [ E ~ ~ N ]  +E14w=c+l- 

kt4~]+ El4 ~f cf ] - 3LiORq 3 '3 (OR)3 W ~ C +  + NEt4C1 
3 LiCl 

11 montra que la vitesse de réaction de la métathèse productive dépen- 

dait alors beaucoup des propriétés stériques et électroniques des acétyléni- 
(91 1 ques et des coordinats du précurseur catalytique . 

Pour expliquer la métathèse très rapide de l'heptyne-3 comparée à celle 

du P-tolylphénylacétylène, R.R Schrock postule que la nature électrophile de 

l'entité métallique importe beaucoup ( 94). Avec (OR) W - C-R il observe : 3 

rapide 2 Et-Cs C-Pr s Et-C r C-Et + Pr-CZ C-Pr 

lent 2 Ph-C r C-PhMe - Ph-C = C-Ph + PhMe-C r C-PhMe 

Selon lui, l'acétylénique interagit avec le métal sous la forme d'un 

système "acide-base" (94) et il n'est donc pas étonnant de constater que les 



métallacarbynes à base de molybdène, métal moins électrophile que le tungstène 

ne sont actifs qu'en présence d'un environnement de ligands très attracteurs 
i d'électrons (R = 2,6 Pr C6H3) 

Dans ces conditions l'isolement des intermédiaires réactionnels molyb- 
(96) dènecyclobutadiéniques a même été possible . 

(OR) Mo = C-Et 

Par contre certains complexes carbyniques a haut degré d'oxydation suc- 

ceptibles apparemment de dismuter catalytiquement les acétyléniques ne le font 

pas mais réagissent avec eux (1 eq) pour donner des tungstenecyclobutadiènes. 

(dme) Clg W r C + + R-CSC-R ___, C13W 

R 

t t 
De même la réaction du carbyne ( BuO) WSC- Bu avec un alcyne en présen- 3 

ce de pinacol fournit le même type de métallocyclobutadiène ; l'addition ulté- 

rieure de dialkylacétylène conduisant à la formation d'un complexe tungstene- 

cyclopentadiènyle 



De ces observations, R.R Schrock propose d'une part qu'il y a 

de forte chance pour que le mécanisme de métathèse des alcynes se fasse par 

l'intermédiaire des métallacyclobutadiènes et d'autre part que la formation 

des métallacyclopentadiènyles soit responsable de la désactivation des 

catalyseurs ( 9 7  ) -  



2 - METATHESE CATALYTIQUE DU NONYNE-4 

La réaction de disproportion des alcynes a été catalysée en phase homo- 

gène, pour la première fois en 1972 par Mortreux et Col1 (81) à l'aide de la 

combinaison "Mo (CO) 6-PhOH". 

A ce jour, la nature même des espèces catalytiques n'a pu cependant être 

précisée avec certitude. 11 nous a donc paru intéressant de rechercher de nou- 

velles séries de catalyseurs plus performants, susceptibles de générer plus 

aisément des entités actives dansle but de les identifier. 

Dans ce contexte, nous avons d'abord préparé des précurseurs du molybdè- 

ne zérovalent dans lesquels on a fait varier l'environnement électronique du 

métal de transition et les avons testés en présence de phénol en métathèse du 

nonyne-4 avant d'en synthétiser d'autres de degré d'oxydation différent. 

1. CATALYSES PAR DES COMPLEXES DU MOLYBDENE ZEROVALENT 

Elles ont été réalisées dans du toluène à l'aide de précurseurs du ty- 

pe MO(CO)~-~L~ (n = 2,3,4) ; (L : ligand donneur de deux électrons), associés 

à du phénol. 

1.1. Synthèse des complexes Mo(C0) L 
6-n n .................................. 

Ces composés ont été préparés avec ou sans solvant par simple mélange 

de molybdène hexacarbonyle et du coordinat approprié ; ce dernier étant ajou- 

té en une seule fois afin de limiter les risques de polymérisation. 

Leur purification a été effectuée par cristallisation ou sublimation 

et leur identification assurée par infra rouge (Tableau 111.1). 

Les quatre complexes suivants ont été ainsi synthétisés ; à savoir le : 



- norbornadiène molybdène tétracarbonyle, - 1 

- cyclooctadiène-1,5 molybdène tétracarbonyle, - 2 

- mésitylène molybdène tricarbonyle, - 3 

- bis (cyclohexadiène-1,4 molybdène dicarbonyle, 4 

CO 'CO 

Connne ils sont tous très sensibles à l'air lorsqu'ils sont en solution, 

un séchage systèmatique sous vide poussé a été effectué avant de les conser- 

ver sous azote. 

1.2. Métathèse du nonyne-4 ---------------- ---- 

La difficulté de reproductibilité des manipulations a nécessité une com- 

paraison systématique entre les complexes étudiés et le molybdène hexacarbony- 

le pris comme témoin. Celles-ci ont été faites à reflux de toluène pour éviter 

toute erreur dûe à des variations éventuelles de température. 





a) résultats 

On a tracé les courbes TTU = f(t) correspondant à chaque essai ; les pen- 

tes à l'origine permettant de calculer les activités catalytiques initiales. 

Le chloro-3 phénol, d'abord utilisé comme cocatalyseur a été rapidement 

abandonné au profit du phénol car il conduisait à des systèmes trop actifs ne 

permettant pas d'effectuer matériellement des prises d'essai à faible taux de 

conversion (figure III. 1). 

Les vitesses relatives v par rapport à Mo(C0) sont obtenues à partir R 6 
des courbes représentées (fig. III 1,2,3 et 4) ; les valeurs attenantes étant 

consignées dans le tableau 111.2 ci-après. 

Tableau 111.2 : Catalyse du nonyne-4 par Mo(C0) L 
6-n n 

'Précurseur : MO (CO) 4 ~ 7 ~ 8  4C8H12 :MO ( c o ~ ~ c ~ H ~ ~  Mo (CO) 2tC6H8) : 

1 2 - - - 

- 2 Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (C EC) / (MO) = 100, ......................... 
(PhOH) / (Mo) = 100 , toluène = 10 ml. 

La faible activité observée avec - 3 nous a amené à modifier les condi- 

tions expérimentales pour tenter d'expliciter ce phénomène. Deux séries de 

manipulations ont donc été réalisées dans l'octane (10 ml) dans les condi- 

tions suivantes : 

-2 . T = 120°C ; C Z C  = 10 mmole., (CrC)/(Mo)=lOO, (phOH)/(Mo) = 100 

on obtient encore une valeur de v faible (vR = 0,09) R 

- 2 . T = 120°C ; C r  C = 10 mmole., (CrC)/(Mo) = 20, (P~oH)/(MO) = 10 

on constate par augmentation de la concentration en catalyseur et variation 

du rapport (P~oH)/(MO) une augmentation de la vitesse relative (vR = 1,l). 



FIGURE III.1 : Métathèse du nonyne-4 sur les catalyseurs 

M O ( C O ) ~ - ~ L ~  en présence de 3 Cl-Ph-OH 

FIGURE 111.2 : Métathèse du nonyne-4 sur Ze cata2yseu.r 

MO(CO)~(C$I~~) en présence PhOH 



FIGURE 111.5 : Métathèse du nonyne-4 sur l e  catalyseur 

M 0 i C 0 1 ~ i C ~ H ~ ~ 1  en présence de Ph03 

FIGURE III. 4 : Métathèse du nonyne-4 sur Ze cataZyseur 
MO ( ~ o ) ~ f C # ~ )  en prbence de PhOH 



b) discussion 

La faible activité relative observée avec le mésitylène molybdène tricar- 

bonyle, - 3 peut s'expliquer par sa stabilité dûe à une délocalisation des élec- 

trons du trépied et du noyau aromatique. Comparée aux complexes "diène-métal" 

1, 2 et 4 sa décomposition thermique serait plus lente et serait par suite un - - - 
facteur important dans son manque de réactivité. 

Pour expliquer la variation d'activité relative en fonction des varia- 

tions de concentration dans la comparaison Z/MO(CO)~, on peut envisager une 

différence fondamentale entre les cinétiques de formation des espèces actives 

formées dans ces deux cas : pour MO(CO)~, l'espèce active peut se former lors 

du départ d'un ou plusieurs coordinats carbonyle tandis que dans - 3, il peut 

en plus s'agir d'un départ de mésitylène formant des espèces sous carbonylées 

du type "Mo(CO)~" susceptibles d'être coordinées par des ligands insaturés 

tels que les alcynes. 

Concernant la comparaison de l'activité des complexes étudiés on cons- 

tate que MO(CO)~C~H~~, 2 fournit la meilleure mais on ne peut réellement fai- 
re un classement en fonction du nombre de coordinats. 

Quant au problème de l'espèce active intervenante il reste plus que ja- 

mais posé,puisque l'on ne peut pas savoir si elle provient du déplacement d'un 

ligand diénique ou d'un départ de carbonyle. 

2 - CATALYSES PAR LES SYSTEMES A BASE DE MOLYBDENE NON ZEROVALENT 

Les complexes Mo02 (acac) et Mo(N0) Cl L ont servi de précurseurs 2 2 2 2  
catalytiques. 

2.1. Catalyse par Mo 02(acac)2 ......................... 

Contrairement à la réaction de métathèse des alcènes, où les combinai- 

sons catalytiques à base de tungstène ou de molybdène sontactives à la tempé- 

rature ambiante, celle des acétyléniques nécessite toujours une activation 

thermique ou photochimique. Elle est probablement nécessaire à la labilisation 

de molécules de CO pour créer un ou plusieurs sites vacants susceptibles de 

coordiner ensuite d'autres espèces insaturées telles que les alcynes. 



Dans cette optique, la génération d'entités insaturées par réduction 

de sels de métaux de transition peut être envisagée. La présente étude sera 

donc consacrée à la recherche d'un précurseur catalytique à haut degré 

d'oxydation initial réduit par un organoaluminique. 

Bien qu'un grand nombre de précurseurs à base de molybdène soit faci- 

lement accessible, notre choix s'est rapidement porté sur le dioxyacétyl 

acétonate de molybdène en égard à son coût peu élevé et à sa grande stabili- 

té. 

a) Choix du solvant ................ 

l 
Des quelques solvants testés, trois se sont avérés particulièrement 

intéressants ; à savoir le toluène et le chlorobenzène qui conduisent à 

llO°C à des activités proches de(5 000 h-')ainsi que le carbonate de pro- 

pylène (2000 h-') qui pourra donc être testé en électrocatalyse vu la va- 

leur de sa constante diélectrique ( € =  64,2 ). 

Finalement le toluène a été de nouveau choisi comme solvant car il 

permet une étude aisée de la réaction en fonction de la température 

(TEb élevée) et une exploitation rapide des résultats par CPV lorsque le 

substrat est le nonyne-4. Signalons aussi que le phénol pur convient lui 

aussi tout aussi bien et que les solvants chlorés sont prohibés (CH2C12, 

CH2C1-CH2C1 ...) 

b) Choix du réducteur .................. 
La métathèse n' a pas lieu en l'absence du réducteur. On constate que 

les alkylaluminiums sont performants alors que LiAlH Zn(Et)2, AlEt2Cl 
4' 

ne le sont pas (Tableau 111.3). 

~ Tableau 111.3 : Influence du réducteur sur l'activité catalytique avec 

le système Mo0 (acac) 
2 2 

i 
: Réducteur: A1Me3 : A1Et3 :AlH( Bu)2: A1Et2C1 :Zn(Et)2 : LiAlH4 : 

: a (h-l) : 72 435 700 O O O 

-2 
Conditions expérimentales : Mo =10 mole ; (~ed)/(~o)= 6 , ------------- ----------- 

(P~oH)/(MO) = 100 , (~3 /(Mo) = 100, toluène = 100 ml 



A priori, il semble donc que le cocatalyseur doit être un puissant rSducteur, 

exempt d'halogène, générateur d'une chaine carbonée et éventuellement d'acide 

de Lewis. 

Dans les conditions habituelles de travail, on constate que la réduction 

de M00~(acac)~ est instantanée et que l'activité est par suite indépendante du 

temps de réduction du précurseur catalytique (Tableau 111.4). 

Tableau 111.4 : Influence du temps de réduction de Mo 02(acac)2 sur l'ac- 

tivité catalytique 

5 ' 10 ' 30 60 : temps (mn) 

- 2 
Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (A~)/(MO) = 6, (c~')/(Mo)=~oo ------------- ----------- 
(Pho~)/(Mo) = 100 , toluène = 10 ml 

c) influence de ltordre d' introduction des réactifs ...............................*................ 

Tous les essais ont été effectués dans le toluène à 80°C. 

. 4 1 )  addition du phénol 

Après avoir effectué rapidement (10 mn) la réduction du précurseur 

catalytique dans le toluène (10 ml) , [MOO~ (acac) 2 / ~ 1 ~ t  ] , on introduit 3 
1 ml de la solution réduite dans le réacteur contenant le substrat (nony- 

ne-4), l'étalon interne (nonane) et le solvant. 

C Mo 02(acac)2 + AlEt, r - y C 9  + c:'] dans PhCH3 

- 2 Mo = 10 mmole, (Al)/(Mo) = 6 , (C 4i)1 (Mo) = 100, toluène = 10 ml 
9 

L'addition trop tardive (t=3h) de PhOH ne donne que très peu de méta- 

thèse. Son ajout au bout de 10 mn fait démarrer la réaction avec une activi- 



té 4 fois plus faible que la normale (a = 1000 h-l) et le taux à l'équilibre 

n'atteint pas 50 %. 

t = 3 h  T = 3 % (lh) 4,3 % (18 h) 
- 1 

a = 3 h  

t = 1 0 m n  -C = 11 % (3 mn) 41,4 % (24 h) a = 225 h-l 

)3) mise en solution du substrat 

L'influence du temps t de mise en contact de l'ensemble phénol, nony- 

ne-4, nonane, toluène avant l'addition de l'espèce réduite a été étudiée 

(Tableau III. 5) 

4: 
Tableau 111.5 : Influence du temps de contact PhOH-C sur l'activité 

9 
catalytique 

- 2 
Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (Al)/(~o) = 6, ......................... 

4 E 
(Cg 

)/(Mo) = 100, T = 80°C, toluène : 10 ml 

(*) au bout de 3 mn 

Une période d'initiation est observée pendant 3 mn, temps au bout 

duquel l'activité est maximale. 

Au vue du tableau, il semble que l'association l'Phénol-alcyne" soit 

rapide puisque le temps de contact entre le phénol et l'alcyne n'a que peu 

d'influence sur l'activité catalytique. 



y) ordre d'addition des réactifs 

Lorsque l'ordre d'addition des réactifs est le suivant : Mo 02(acac)2/A1Et3 
4: 

PhOH 1 Cg 

Poo2 (acac) + A~E~~H~oHH~ + cg' + phcH31 

W l h  W15 mn 

il n'y a pas de période d'induction et l'activité initiale est importante. 

Elle décroit cependant rapidement et de ce fait l'équilibre n'est pas atteint 

facilement ( T  = 47,6 %, t = 30 mn) 

quand le réducteur est ajouté après l'introduction du phénol, 

la réaction de métathèse n'a pas lieu. 

4 5 
[MO O2(acacI2 + P ~ O H  ~ 1 ~ t ~  -cg + cg + PL CH^ ] 

d) influence du rapport (Al)/(Mo) .............................. 
Cette étude a été faite à 30°C, température à laquelle l'équilibre n'est 

pas atteint trop rapidement. 

Au vue du tableau, il apparait clairement que l'activité crofi jusqu'à 

un rapport proche de 6 (Tableau 111.6) 

Tableau 111.6 : Métathèse catalytique du nonyne-4. Influence du 

rapport (Al) / (Mo) 

-2 4r 
Conditions ex~érimentales : Mo = 10 mole (Cg )/(MO) = 100 ; ------------- ----------- 

(PhOH) /(Mo) = 100, toluène = 10 ml 



e) influence du rapport (PhOH)/(Mo) ................................ 
L'étude de la variation de la concentration en phénol à teneur en molyb- 

dène constante montre sans ambiguïté que la vitesse de la réaction est propor- 

tionnelle à la concentration en PhOH (Tableau 111.7). 

Tableau 111.7 : Métathèse catalytique du nonyne-4. Influence du rapport 

(PhOH) / (Mo) 

(PhOH),m mole 0,25 0,50 0,75 1 1,25 1,5 2 

- 2 4: 
Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (AI) / (Mo) = 6, (Cg ) /(Mo)=100 ......................... 

toluène = 10 ml , T = 60°C. 

La courbe activité a = f (PhOH) est une droite (figure 111.5). Les ré- 

sultats obtenus antérieurement par Mortreux et Coll. (85) avec la combinai- 

son "Mo(C0) -PhOH1' sont donc confirmés ; la réaction étant d'ordre 1 par rap- 
6 

port au phénol. 

f) influence du rapport (C:')/(MO) et de la teneur en Mo ..................................................... 
Cette optimisation a été réalisée à concentration constante en molybdè- 

ne et phénol [(MO) = 10-~ M, (PhOH) = 10-1 M] en faisant varier uniquement la 

concentration en nonyne-4. On constate comme prévu que l'activité est forte- 

ment dépendante de la concentration en nonyne-4 (Tableau 111.8). 

Tableau 111.8 : Métathèse catalytique du nonyne-4. Influence du rapport 

c j / (MO) 

-2 Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (Al)/(Mo) = 6, PhOH = 1 mole ......................... 
toluène = 10 ml, T = llo°C. 



FIGURE III. 5 : Act i v i t é  = f [ P ~ O H ]  

Métathèse cataZytique du nonyne-4 avec Ze système 

'MoOZlacaclZ + AZEt3 + PhOH' 



a .  

Dans les conditions standards, elle se révèle approximativement propor- 

tionnelle à la concentration en molybdène [(MO) = 10-~ My a = 1072 h-' ; 

(Mo) = 2. IO-$, a = 2880 h-i , \ T  = 80°C ] . 

g) influence de la température ........................... 
Il a pu être rapidement mis en évidence que l'association "M~O~(acac)~- 

Al(C H ) -PhOH" permet de catalyser la réaction à température ordinaire à 
2 5 3  

partir du nonyne-4 comme substrat. 

L'activité de cette réaction, calculée à partir de la pente à l'origine 

de la courbe TTU = T = f (t) est égale à 2,6 h-1. 

Afin de faire une étude rigoureuse de ce système, on se doit de savoir 

- que les produits doivent être rigoureusement purifiés 

- pour toute étude comparative qu'il y a lieu d'opérer toujours selon 

le même protocole opératoire sillon veut obtenir des réactions reproductibles 

- qu'il faut exploiter les résultats à faible taux de conversion lors- 

que l'équilibre est atteint en quelques minutes. 

Afin de calculer l'énergie d'activation de cette réaction, une étude en 

fonction de la température a été entreprise entre O et llO°C (Tableau 111.9) 

Tableau 111.9 : Métathèse catalytique du nonyne-4. Influence de la température 

-2 4z 
Conditions ------------- expérimentales : Mo = 10 mmole, (A~)/(MO) = 6, (Cg )/(Mo)= 100 

(P~OH) = (ci') , toluène = 10 ml 

A O°C, l'activité est obtenue par extrapolation car il y a une période 

d'initiation importante que l'on peut d'ailleurs observer juqu'à T = 80°C. 

A cette température on constate de plus que la métathèse commence dès l'addi- 

tion de l'espèce réduite. 



1 La courbe d'Arrhenius L (a) = f est une droite dont la pente n 
fournir la valeur de 1' énergie d'activation apparente (E = 11,8 kcal~mole-'1 . 

h) influence des halogènes ....................... 
Comme la réaction ne marche pas avec le cocatalyseur AIEtxC1 

3-x 
( x = 1,2 ) ni pour le mélange AlEt + A1Etx~L3-x (traces), nous avons émis 3 
l'hypothèse que cet échec était dû soit au caractère acide de ces composés, 

soit à la fonction complexante de leurs halogènes (bases de Lewis). 

La première hypothèse a été rapidement rejetée cai la métathèse du no- 

nyne-4 s'arrête dès l'introduction de trifluorure de bore ou de trifluorure 

de bore éthérate. En revanche, l'introduction d'halogénures ioniques 
+ + 

( N B ~ ~  CI-, K 1.. . et de dérivés halogénés covalents organiques (CHZCl2). 

~r~anominéraux (AlEt Cl) et minéraux (BI? ) inhibent totalement la réaction 
2 3 

(figure 111.6) ; seul le chlorobenzène C H Cl faisant exception (Tableau 
6 5 

III. 10). 

Tableau 111.10 : Métathèse du nonyne-4. Catalyse par "M00~(acac)~+AlEt~"-PhOH 

Métathèse du nonyne-4. Catalyse par "M00~(acac)~ + A1Et3 + RX - P~OH" 

TTU (%) : 2 : 15 : 36 : 38 : 38,2 : 38,2 : 38.5' 38,5 : 

- 2 -2 
Conditions exgérimentales : Mo = 10 mmole, (A~)/(MO) = 6, RX = 6.10 mmole ------------- ----------- 

1 c4'= PhOH = 1 mole, t = 60°C, toluène = 10 ml 9 

(*) addition RX 



FIGURE 111.6 : Influence de l ' a a i t i o n  dfhaZogénures sur Za 

métathèse cataZytique du nonyne-4 avec Ze sys- 

tème "MoOZlacac12 + A l E t 3  + PhOHf' 

* RX = NBu4Cl, CH2ClZ, ALEt2Cl,  BF3, BF30Et2 



On peut donc en conclure que les halogènes non délocalisés par effet 

mésomère sont responsables de la désactivation par coordination de l'entité 

catalytique de métathèse qui peut être un4'carbène cationique'. 
I 

i) bilan . . . . . 
La combinaison catalytique "Mo0 (aca~)~-AlEt~/Alc~ne-PhOH" étant beau- 2 

coup plus performante que la ré£ érence "Mo(C0) 6-PhOH'1 a donc fait l'objet 

d'une optimisation. 

Des activités de 1000 à 20 000 h-' et des sélectivités en octyne-4 et 

décyne-5 de 100 % ont ainsi été atteintes en métathèse du nonyne-4 dans la 

plage 60-llO°C à condition 

- de bien respecter l'ordre d'additivité des réactifs "M00~(acac)~ + 
A1Et3 / Alcyne-Phénol" et leur teneur (Al) / (Mo) = 6 , (Ci C) /(MO) = 100, 

(C Z C) = (PhOH) 

- d'opérer en l'absence d'oxygène, d'eau et d'halogénures (chlorures 

ioniques ou covalents non délocalisés). 

2.2. Catalyse par Mo(NO)~C~~L~ ......................... 

Parmi les nombreux précurseurs catalytiques testés se révèlent : 



inactifs : WC16, W(CO)4C12, W(C0)5(COMePh) -------- 
MoCl (x = 2,4,5), Mo02C12 

X 

MoCl (polymérisation du nonyne-4) 
3 - 

MO (CO) 5 ~ - ,  MOCI; 

actifs : OMO (OPh)4 (2,8 h-l) ------ 
-2 -1 M (a~ac)~ (M = Co, 10 h ; M=Cr , 3.10-~ h-l) 

Mo (NO) 2C12L2 (10 à 4000 h-l) 

Compte tenu de ce bilan, une étude avec les complexes dichlorodinitrosyl 

molybdène déjà connus pour être actifs en métathèse des oléfines (31) a été 

entreprise en métathèse des alcynes. 

a) préparation des complexes ......................... 
Tous les composés "Mo(N0) Cl L " ont été préparés par simple réaction 

2 2 2  
d'addition à partir du complexe de base Mo(NO)~C~~ lui même obtenu selon l'équa- 

tion suivante : 

+ 2 NOCl CH Cl -P 
7 ) L[MO(NO) 2~12] + 6 CO 

2 

L = Py, NEt PPh3, P(0Ph) 3, OPPh3 3 ' 

L'ensemble de ces complexes a été synthétisé suivant le mode opératoire 

préconisé par Johnson et Cotton ('O1) et identifié par spectroscopie IR (102) 

Mo (NO) 2C12 (Py) 2, 2 MO (NO) 2C12 (NEt3) *, 3 

Mo (NO) 2C12 (l'Ph3) 2, 4 MO (No) ,Cl2 O? (Oph) 3) 2 9 2 Mo (NO) 2C12 (OPPh3) 2 ,  6 - 

b)  catalyse du nonyne-4 .................... 
Tous ces complexes ont été mis en oeuvre dans différents solvants 

(P~cH~, PhCl, THF, CP) le plus souvent à llO°C dans des conditions analogues 



à celles employées lors des catalyses par Mo02 (acac)? optimisées. Les résul- 

tats attenants sont consignés dans le tableau 111.11 ci-après. 

Tableau 111.11 : Catalyse par les systèmes MO(NO)~C~~L~ à llO°C 

\ solvant : 
:a (h-')\: P ~ C H ~  phcl CP THF 

.- * * 
: L = P(OPh)3 : 3700* : 2400* : O 

L = OPPh 
3 

' 4750* 3800 - 160 ' 

- .  

-2 qr 
Conditions expérimentales : Mo = 10 mrnole, (Al)/(Mo) = 6, (Cg )/(Mo)=100 ......................... 

4: 
(PhOH) = (Cg ); solvant = 10 ml 

* Recharge possible 
** Sélectivité en octyne et décyne < 50 % 

Quant aux activités relatives au dimère de base [IE~O(NO)~CI~] 2i elles 

sont fortement dépendantes de son temps de réduction car ce composé s'avère 

difficile à dissoudre dans les solvants employés (Tableau III. 12) 

+ A1Et3 [~~lréduit c:'+ PhOH 

On constate une évolution de la couleur du milieu au cours de la réduc- 

tion. 



Tableau III. 12 : Catalyse par [M~(NO) 2~12] à 60°C. Inf luence du 

temps de réduction 

-2 4: Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (Al)/(Mo) = 6, (Cg )/(Mo)= 100 ......................... 
4: ) 

(PhOH) = (Cg , toluène = 10 ml 

Dans le cas de (MO(NO)~C~~ )2 il sera donc nécessaire d'effectuer une 

réduction d'environ 30 mn. La catalyse à llO°C dans différents solvants con- 

duira aux résultats suivants (Tableau 111.13) 

Tableau III. 13 : Catalyse par 1 MO(NO) 2 ~ 1 2  1 à 1 1 0 ~ ~ .  

: Solvant : PhCH3 : PhCl : THE' 

: a <hm'> 3600 * , 3590 . 140 

-2 
Conditions exeérimentales ----------- : Mo = 10 mole, (AI) / (MO) = 6, (cii) / (MO) = 100 

4' ) 
(PhOH) =(Cg , toluène = 10 ml 

* Recharge possible 

De l'ensemble de ces résultats, il apparait que les composés du type 

"Mo(NO)~C~~L~" ont des activités voisines dans le toluène et le chloroben- 

zène. Dans le carbonate de propylène et le tétrahydrofuranne, elles sont net- 

tement plus faibles mais non nulles et dépendent fortement de la préparation 

des solvants et des réactifs. 

Il est bon de noter que ces systèmes demeurent d'une sensibilité ex- 

trême car ils sont apparemment difficilement rechargeables puisque très sen- 

sibles aux impuretés et aux poisons. 



2.3. Catalyse par Mo (NO) (0Ph) 

Compte tenu de la bonne activité obtenue avec l'ensemble catalytique 
4: '1 "MO(NO)~C~~L~ + A ~ E ~ ~ / P ~ O H  + cg , on se devait de tester la combinaison 

'<Mo02 (0Ph) + A1Et3" 

a) préparation de Mo(NO)~(OP~)~ 

Les synthèses ont été réalisées à partir du dimère [M~(NO)~CI~] 2. 

Les meilleurs résultats sont obtenus avec le phénol ; l'emploi du phénate 

conduisant à un échec. 

f 
+ 2 PhOH 1__3 2 HC1 + MO(NO)~(OP~) 

2 - 

Le produit obtenu se présente sous forme de cristaux noirs métalli- 

ques de grande pureté lorsque la préparation est effectuée dans un mélange 

eau-éthanol par agitation , pendant 8 jours, évaporée et séchée sous vide 

poussé. 

b) catalyse du nonyne-4 

Lorsqu'elle est réalisée sans phénol, elle ne donne pas lieu à la for- 

mation des alcynes symétriques attendus 

En revanche, en  rése en ce de ~hénol, des activités importantes ont été 
atteintes à llO°C. 

I 
-2 a = 4200 h-' , T;f = 50 X ; Mo = 10 mole, (Al)/(Mo) = 6, 

45  
PhOH = Cg = 1 mole, toluène = 10 ml 

Ce résultat signifie très probablement que le phénol n'agit pas direc- 

tement au niveau de la sphère de coordination du métal. 

Son action pourrait donc plutôt se situer au niveau de l'alcyne comme 

semble l'indiquer l'étude cinétique de la réaction (ordre 1 par rapport au 

phénol) . 



3 - ELECTROMETATHESE DU NONYNE-4 

Avant de procéder à une électrornétathèse (coulométrie suivie d'une addi- 

tion du nonyne-4) une étude voltampérométrique a été effectuée. 

1 - VOLTAMPEROMETRIES CYCLIOUES 

1.1. du système Mo(N0) Cl L 2 2 2  ....................... 

Elles ont été réalisées dans du carbonate de propylène, CP (40 ml) en 
- 1 

présence de sel de fond (NBu Cl0 = 10 M) ; le domaine d'électroactivité 4 4 
s'étendant de - 3V à + 3V. Les électrodes de travail et auxiliaire sont respec- 
tivement un fil et un panier de platine ; la référence étant A ~ / A ~ C ~ / C ~ - .  

Le complexe Mo(N0) Cl Py donne les potentiels de pic anodiques et 2 2 2  
cathodiques suivants : 

Une variation des vitesses de balayage ne change pas la position des 

pics précités ; les systèmes électrochimiques impliqués sont donc réversi- 

bles. 

Lorsque l'on additionne le phénol, le pic cathodique à -0,34 V dispa- 

rait. 

. . 
1.2. du système M00~(acac)~ ...................... 

Réalisée dans 40 ml de CP en présence de NBu Cl0 (10-~MI et de Mo02 4 4 
( a ~ a c ) ~  (0,15 mmole), elle met en évidence trois potentiels de pic cathodi- 

que, dont un important (Ep = - 0,8 V) 
C 



La variation de vitesse de balayage ne change pas la position des pics 

(système réversible). L'addition de phénol (1 mmole) fait disp21raitre le p i c  

à - 800 mV. 

2 - COULOMETRIES 

Dans une cellule à compartiments non séparés, on impose à une solution 

contenant 0,2 mole de Mo(NO)~C~~PY~ dissous dans 40 ml de CP, un potentiel 

cathodique Vc de - 400 mV (Ag/Agcl/c1-). Les conditions électriques corres- 

pondantes sont consignées dans le(tab1eau 111.14). 

Tableau 111.14 : Coulométrie à potentiel cathodique imposé de Mo(N0) Cl Pv 2 2 - 2  

Conditions expérimentales : (Mo) = 0,2 mmole (72 mg), V = - 0,4 V (Ag/Ag~l/~l-) ......................... C 

t = 2h , anode (Al), cathode (Pt) 

Quelque soit l'ordre d'addition des réactifs, il n'y a pas de réac- 

tion du nonyne-4 sur la solution électroréduite du molybdène IV. 

(3 mmoles) 
(Mo électroréduit) -y C' 

(1,5 mmole) 

Il n'y a toujours pas de métathèse quand on poursuit l'électroréduc- 

tion sur la solution préréduite dans laquelle on a ajouté le substrat. 

Le même phénomène a été constaté avec des solutions électroréduites de 



A p r i o r i ,  il ne semble donc pas p o s s i b l e  de générer  des  métal lacarby-  

nes L MofC-R, espèces  connues pour ê t r e  a c t i v e s  en métathèse du nonyne-4. 
n 

  MOL^" + R - C r  C-R' -3 "L Mo E C-R" 
n 

3 - BILAN 

Toute é l ec t rogéné ra t ion  de  carbènes ou de carbynes s e  r é v è l e n t  donc à ce  

jou r  impossible  à p a r t i r  du système Mo N ,  cgi , PLOH. 

Mo(N012C12L2 + 2 é 7 7  "Mo (N0)2L2" 3- (NO) L MO z C-II 
2 2 

2 c1- 
9 

Il semble donc qu'une sou rce  d ' a l k y l s  conduisant  à des e n t i t é s  carbé-  

n iques  =CH2, =CHR, =CR ou carbyniques EC-H, ZC-R s e  d o i t  d ' ê t r e  p ré sen te  ou 
2 

générée pour que l a  métathèse du nonyne-4 a i t  l i e u .  



4 - AUTRES ALCYNES 

1 - METATHESE DU PARATOLYLPHENYLACETYLENE 

Avec les combinaisons Mo0 (acac) -AlEt /Phénol, M O ( N O } ~ C ~ ~ L ~ - A ~ E ~ ~ / P ~ ~ -  2 2 3 
no1 les alcynes vrais (hexyne-1, phénylacétylène) ne se métathétisent pas. 

En revanche, le parat~lyl~hénylacétylène se dismute lentement et donne 

avec une très bonne sélectivité le tolane et le diparatolylacétylène. 

2 MePh-C Z C-Ph Mo0 (acac) + A1Et3 . 
\ 

PhOH 

Tableau III. 15: Métathèse du parat~lyl~hénylacét~lène. Catalyse par M~O~(acac)~ 

: TTU (%) : 8 :15,5: 18 : 20,5:22,5: 27 :30,8:33,4: 36 : 38 :39,5: 49 : 

-2 
Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (MO) / (Al) = 6, (C Z C) / (~0)=100 ......................... 

( ~ h o ~ )  = (C-C) , T = 11O0C, toluène = 10 ml 

2 - METATHESE DES ALCYNES FONCTIONNALISES 

2.1 Rappel ------ 

La majorité des phéromones étant des molécules porteuses de groupements 

fonctionnels possédant une ou plusieurs doubles liaisons, la réaction de méta- 

thèse a par suite été utilisée dans le processus de synthèse de tels composés. 



Depuis la découverte par Boelhower de la combinaison catalytique 

"WC16-SnMe " permettant la disproportion de 1' oléate de méthyle(19), d'autres 4 
systèmes actifs ont été découverts(20). Néanmoins, à ce jour, aucun système 

n'a permis la métathèse des hydrocarbures acétyléniques porteurs de groupe- 

ments fonctionnels. 

R-C 5 C-R 

2 R-Cz C- (CH ) -G cata 
2 n _____j) 

G- (CH ) -C z C- (CH ) -G 2 n 2 n 

Nous avons donc décidé de tester l'un de nos systèmes catalytiques 

avec quelques substrats du type alcyne fonctionnalisé. 

2.2. Métathèse des substrats ....................... (106) 

La métathèse a été essayée sur les composés suivants 

La combinaison Mo0 (acac) -AlEt -PhOH a été employée avec les composés 2 2 3 
1, 3 et 4. - - - 

L'ester - 2 a fait l'objet d'un test avec l'association originelle 

MO (CO) 6-PhOH. 

a) métathèse du phényl-4 butyne-3 one 2 (1) - 

Malgré la présence d'une fonction carbonyle en U. de la triple liaison, 

ce substrat a fait l'objet d'un test. 



'2 
O 11 

Mo02 (acac) 2-A1Et3 " 
2 Ph-CS C-C 

\ b 
CH3 

" PhOH " 
O* 

O 
C-C z C-C // 

CH; \ CH3 

Une conversion de 27 %, évaluée sur le tolane, a été une fois obtenue ; 

la sélectivité n'atteignant que 60 %. 

Cet essai positif n'a malheureusement jamais pu être reproduit. 

b) métathèse de l'acétoxy-1 octyne-3 

Des résultats intéressants n'ont été obtenus qu'avec la combinaison 

Mo(CO)~-P~OH l e  système Mo0 (acac) -AlEt -PhOH ne marchant Pas- 2 2 3 

C H -C-C-C H 
4 9 4 9 

2 CH3COOf CH ) -C Z C-C H 2 2 4 9 
+ 

ACO-  CH^) *-c s C ~ C H  ) OAC 2 2- 

- 1 
Des vitesses de rotation de 13 h ont été atteintes à 1 1 0 ~ ~  dans les 

conditions : 

Mo = 2 mmoles , (CGC) / (Mo) = 100 , PhOH = 10-~ mmole , toluène : 10ml 

c) métathèse du chloro-7 heptyne-3 

Elle a été réalisée avec succès à 110°C avec production de dichloro-1,8 

octyne-4 et d'hexyne-3. 

Cl (CH,) jC - C- (CH2) 3C1 
Avec la combinaison M~O~(acac)~-AlEt~, en présence de phénol 0,l My 

les produits de réaction ont été obtenus très rapidement avec des sélectivi- 

tés de 100 % (Tableau III. 16 ) ; l'augmentation du rapport (C =C)/(MO) favo- 



rise l'activité catalytique (Tableau III. 17 ) 

Tableau 111.16 : Catalyse par M~O~(acac)~-AlEt -PhOH du chloro-7 heptyne-3 
3 

: TTU (%) : 39 : 46 : 48 : 49 : 49,5 : 50 

-2 
Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (Mo) /(Al) = 6, (C r C) /(MO)= 100 ------------- ----------- 

(PhOH)/(Mo) = 10 , T = llO°C, toluène : 10 ml 

SCIENCE? 
Tableau 111.17 : Catalyse par M~O~(acac)~-AlEt~. Influence du 

(C 5 C) /(Mo) 

: (Cr c)/ (MO) : 10 1 O0 2 50 : 500 : 1000 : 

- 2 
Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (Mo)/(Al) = 6, (P~OH)/(MO) = 10 
---------------------mm-- 

T = 110~C, toluène : 10ml 

La possibilité d'utiliser des rapports (substrat) /(Mo) élevés contrai- 

rement aux oléfines chlorées, alliée à une vitesse réaction très rapide mène 

à penser que cette réaction pourrait faire l'objet d'un développement si be- 

soin était. 

d) métathèse du nonène-1 yne-4 

Avec M~O~(acac)~-AlEt~, les produits sont obtenus assez rapidement avec 

une bonne sélectivité (TTU final = 44 %), la vitesse de rotation est proche de 

300 h-' pour un rapport : (CL C) / (Mo) = 100 (tableau III. 18 ) . 

C-C-C-czc-C-C=C 

2 C=C-C-C = C-C-C-C-C C_I_, + 
C-C-C-C-CGC-C-C-C-C 



Tableau 111.18 : Catalyse par Mo02(acac) -AlEt -PhOH du nonène-1 yne-4 2 3 

- 2 
Conditions ex~érimentales : Mo = 10 mmole, (Mo)/(Al) = 6, (c~c)/(Mo)=~oo ------------- ----------- 

(PhOH) = (CsC) = 1 mmole , T = llO°C, toluène : 10 ml 

La réaction de dismutation ne concerne que la triple liaison ; la dou- 

ble liaison restant totalement inerte. 



5 - REGHERCHE DU MECANISME 

1 - CATALYSES PAR M~O~(acac)~, Mo(N0) Cl L 
2 2 2  

Comme les entités catalytiques ne sont présentes qu'à l'état de traces, 

nous nous sommes d'abord intéressés à l'identification de leurs précurseurs 

apparemment plus faciles à identifier. 

1.1. Identification des précurseurs catalytiques .................................... ------ 

Elle n'a été réalisée que par voie chimique ; la résonnance magnétique 

nucléaire n'a jamais pu être employée vu que toutes les solutions catalytiques 

intermédiaires ou finales se sont révélées être paramagnétiques. 

L'action de AlEt sur Mo0 (acac) peut probablement se résumer comme 3 2 2 
suit : 

Mo02 (acac) + A1Et3 - Mo02 (Et) + Al (acac) pEt 

De nombreuses réactions parasites accompagnent la synthèse de ce car- 

bène instable . 



2 f -3 
Mo0 (acac) 2 2 + A1Et3 ---, "Mo02' + (C2H4 + C2H6) + C4H10 

Cette affirnation est fondée sur le fait que : 

. le benzaldéhyde conduit à la formation initiale de méthylstyrène 

(1,6 %) puis de styrène (1 2 ) .  

/ 
H 

/ 
H 

O M o = C  
2 \ 

+ PhCHO - 02Mo = C 
CH3 

\ 7 - H  CH3 

La présence de styrène peut s'expliquer par l'entremise d'un métalla- 

carbène méthylénique formé comme suit. 



d'autant que du propène est détecté par CPV dans.la phase gaz 

. Le métallacarbène présumé catalyse la métathèse du pentène-2. 
H 

Il est intéressant de signaler que la formation du carbène "02Mo=C ' II 

'  CH^ 
est favorisée par la présence de phénol puisque la teneur en méthyl styrène 

peut alors atteindre 6 %. Cette observation est confirmée par une analyse 

précise de la phase gaz de la réaction de synthèse puisque 

Mo0 ( a ~ a c ) ~  
2 

+ A1Et3 --j. M O O ~ ( E ~ ) ~  + AlEt (acac) 

J \ 
/ CH3 P 

02Mo =C 

'H + 12 + "MOO~" 

l'on constate qu'en présence de phénol la concentration en éthane augmente 

alors que celle en éthylène diminue (tableau 111.19) ; ce qui est compatible 

avec une formation plus facile du métallacarbène. 

Tableau 111.19 : Réduction de M00~(acac)~ par A1Et3,avec et sans phénol 

(Composition de la phase gaz au bout de 15 s) 

s 3 s  
15 : 80 : 15 : 2 3 phénol 

15 89 : 8 : 3 -  . - - avec - 
: phénol 

Conditions expérimentales : "Mo" = ------------- ----------- I O - ~  mmole, (MO) / (AI) = 6 , 
4 5  Cg = 1 rnmole , toluène = 10 ml, T =15OC 



Quant à la formation ultérieure du propylène, elle s'explique simplement 

par une disproportion avec l'éthylène. 

Tableau 111.20 : Réduction de M00~(acac)~ par UEt3 en présence de phénol 

- 2 4: 
Conditions expérimentales : Mo = 10 mmole, (Mo)/(Al) = 6 , Cg = 1 mmole = PhOH ......................... 

toluène = 10 ml, TO = O°C (t = 30 mn, puis lent retour à l'ambiante) 

1 .2. Identification des espèces actives .................................. 

Compte tenu de leur sensibilité aux faibles quantités d'oxygène, d'eau, 

il est certain que les entités actives n'existent qu'à l'état de traces (< 1%). 

Cette affirmation approuvée par R.R Schrock (92) a été grossièrement vérifiée 

à l'aide d'un dosage comparatif par résonnance paramagnétique électronique. 

a) proposition 
.......a... 

Leurs réactivités avec les halogénures mènent à penser qu'elles sont 

probablement de nature cationique. . 

Elles pourraient être générées par action de métallacarbènes sur le 

carbocation vinylique, adduit de l'alcyne et du proton phénolique. 



H 
0 8 1 

R - C  zs C - R '  + H' ____) R - C  = C  
\ 

R  ' 

ler cas 

2ème cas 

Si cette hypothèse était donc réalité les produits initiaux de la réac- 

tion devraient être des alcènes et des alcynes. 



b)  recherche des produits primaires ................................ 
La réduction de Mo02(acac) a été faite à 0°C en 30 mn puis l'alcyne 2 

et le phénol ont été ajoutés et agités durant 2 h. Des prises d'essai analy- 

sées par CPV ont alors été faites jusqu'au retour à la température ambiante. 

M O O ~  (acac) +  AIE^^ V-+-~P~OH + c:' + ] 
0°C; W 30 mn t (1~2) 

I 
V. I 

1) t = 2 h à  O°C 

2) t = 2 h à 20°C 

Après 2 h à O°C on constate que les produits qui apparaissent primitive- 

ment sont dans l'ordre : 

- éthane, butènes, pentènes 

apparaissent ensuite progressivement 

- heptènes-2 (c+t) : 0,5 % - octène-4 : 0,2 % 
puis 

- hexyne-2 : 0,4 % - nonène-4 : 0,2 % 

l'octyne-4, le nonyne-4 et le décyne-5 étant respectivement présents à raison 

de 1,8; 82; 3,3 %. 

Quant aux essais à blanc, ils ont conduit aux résultats suivants : 

M00~(acac)~ + PhCH3 + 

PhOH + PhCH3 .d rien 

+ c4E 
9 9 + PhOH + PhCH3 -4 

O°C 71 2 PhOH + A1Et3 _____, 
PhCH, C2H6 + 'qH8 



45°C 2 2 
M O O ~  (acac) +  AIE^^ - C2H6 + C4H% + (ci=) + (cy2, traces) 

Il est clair que les résultats permettent d'affirmer que : ~ 
- les produits primaires sont les hexènes-2 (c, t), l'heptyne-2 et 

le couple heptènes-2, hexyne-2. 

- les produits secondaires sont l'octène-4, le nonène-4 et le décène-5 

- les produits finaux sont l'octyne-4, le nonyne-4 et le décyne-5. 

c) mécanismes proposés ................... 
mécanisme par les métallacarbènes 

Comme la réaction est d'ordre 1 par rapport à l'alcyne et au phénol, 

il est probable que l'étape rapide du processus soit la protonation de l'hydro- 

carbure. 

fi 8 rapide 8 
C H t C E C - C  H 4 9 3 7 

+ H - C H -C'-CH-C H 4 9 3 7 

L'effet inductif du groupe propyle étant voisin de son homologue buty- 

le, il est probable que 

8 
rV 

8 [ C4Hg-C = CH-C H 
3 7 1  - [ C3H7-C i CH-C H 

4 9 1  

Les étapes lentes seraient les réactions entre les carbocations viny- 
\' H 'd 

liques et le métallacarbène 02Mo=CR ' CH3' 

Globalement la cinétique de la réaction serait régie par une loi du 

type 



8 
C3H7 -CH=C-C H 

4 9 (ler cas) 
rapide 

C 3 H 7 - C G C - C H  + PhOH 
4 9 ____) + 

8 
C3H7- C =CH - 

C4H9 (2ème cas) 

Il y aurait ensuite apparition des produits primaires : hexènes-2, hepty- 

ne-2 , et heptènes-2, hexyne-2. 

ler cas 

(b 

[MO+ CH - C3H7 
4 ___j + 

8 

/ \  1 \ 1 3 4 9 
CH - C H = C -  C H 

CH3 H C4Hg CH3 H 
C4H9 

@ 
1 C 

H + C H - C G C - C  H (heptyne-2) 
3 4 9 

2ème cas 

H., - - / H  
/' 

;C;  =. C;' 
\ (heptènes-2) 

L 4 n 9  
CH3 C4H9 (c,t) 



Statistiquement les carbènes cationiques ont peu de chance de réagir sur 

les carbocations vinyliques (antagonisme électrostatique). En revanche les mé- 

tallacarbènes neutres  MO^ C / C 3 H 7  et [MO)= C  C4H9 le font. 
- 'H 'H 

. A partir de 

ler cas 

2ème cas 

(alcyne 

initial) 



L'octyne-4 a été obtenu par le biais du métallacarbène   MO^ C / C3H7 * 
'H 

le nonyne-4 réagissant sous la forme de l'un de ses carbocations vinyliques. 

C H 
A partir du rnétallacarbène [MO& C' , on explique la formation du 

'H 

second produit final de la métathèse du nonyne-4 : le décyne-5. 

ler cas 

2ème cas 

(alcyne 
H* + C H CEC-C4H9 3 7- initial) 



Au vue de ce mécanisme, il apparait donc que : 

\\ '/ - les carbènes cationiques sont inactifs 
- les espèces catalytiques agissantes sont les métallacarbènes neutres. 

La forte électrophilie du métal dans ces carbènes explique que les 

alcynes (octyne-4 et décyne-5) sont les produits majoritaires de la métathè- 

se du nonyne-4 et que les oléfines attenantes ne sont présentes qu'à l'état 

de traces. 

Les répulsions électrostatiques des charges positives défavorisent la 

formation du couple "métallacarbène cationique + alcènesl'(l) au profit de - 
celle du couple ''métallacarbène neutre + alcyne" (2). 

C H 
1 4  9 
ce 
II défavorisée 

_______) 
C 
/ \ 

C3H7 

11 
H@ + R-C S C-C H 

4 9 

L'emploi de phénol deutéré permettra peut être de confirmer l'hypo- 

thèse avancée ; les oléfines formées devant être marquées. 



mécanisme par métallacarbynes 

Avec les systèmes (M00~(acac)~ , Mo(N0) Cl L ) des carbynes ne peuvent 2 2 2  
à priori être électrochimiquement générés, 

Mo02 (acac) 2 + 2 ;  - "MoO2" + 2 (acac)- 

"Mo02" + c H -crc-c H 
3 7 4 9 - 02Mo C-R R = C H  

3 7 

puisque l'électrométathèse du nonyne-4 s'est soldée par un échec. 

En revanche, une possibilité de formation existe à partir des métalla- 

carbènes. 

Cette hypothèse est plausible car des synthèses de ce type ont déjà été 

réalisées par R.R Schrock et Coll. (102) 

W L4 Cl2 Al Me 
H-CrW L4 Cl ; L = PMe 

t m d a  . 3 

L'obtention de ce carbyne méthylidinique passe probablement par le biais 

d'un chloro~éthyltungs tène. 

-L +L 2 W(CH3)L4 Cl --p L3 Cl W =  CH2 - H-C e WL4C1 + 
I 2 
H 



De même 

t 
Ces synthèses ont amené R.R Schrock à proposer le concept suivant 

tw3  
___, 

Cw3 
! t-- 

d 
H 

I l i  C-- 
C 

111 

/ \ 
C 

R H 
/ '* 

R 'H I 
R 

A partir du carbyne 0&o@C-CH3, le mécanisme suivant peut être propo- 

sé. 

[MO~=C-CCH [MOI r C-c H + L- ---+ ---* 

4 9 

c H -CGC-c H C- f- 
4 9 3 7 + 

CH -C C-C H 
3 3 7 

CH3-C C-C H 4 9 

(hep tyne-2) 

l'hexyne-2 et l'heptyne-2 sont des produits primaires de la réaction. 

A partir des métallacarbynes [ M O ~ C - C ~ H ~  et [MO+C-C~H~ les produits 

finaux seront l'octyne-4, le nonyne-4 et le décyne-5. 



[MO]= C-C3H7 
-4-J - - - _ - . - - - - _ --= [MO] E C-C H + C H -C 3 C-C3H7 

c H -c J C - c  H 
4 9 3 7 

4 9 3 7 (octyne-4) 

l + C H -C E C-C H 
3 7 4 9 [MOI P C-C4H9 

-'r 
I (nonyne-4) - - _ _ _  _ _ _  _ _ _ _  [MO]- C-C4H 
7 7 9 

C H -C - C-C H 
4 9 3 7  

9 - --- - - - - - - - - -A [MO]= C-C H + C H -C C-C H 
7 -r- 3 7 4 9 4 9 

C H -C = C-C H 3 7 4 9 (décyne-5) 

Quoique plausible, ce mécanisme n'explique pas la formation des oléfines 

primaires (hexènes-2 et heptènes-2) et secondaires (octène-4, nonène-4, décène-5). 

1.3. Métathèse du nonyne-4 catalysée par des systèmes à base ---------------- ...................................... 
de carbènes ----------- 

a) synthèse du métallacarbène 

Elles ont été réalisées avec un métallacarbène à base de tungstène prépa- 

ré par l'action d'un dinéopentylmagnésium sur un tétrachlorodiaryltungstène VI 

par 3.M Basset et Col1 ('O3) selon les séquences réactionnelles suivantes. 



CH 

1.5 MgC12 (dioxanne) f CH3 +3CH3 + 
C l  ( -r/ ) 

CH3 II 2 
Ph 

H 

b) catalyses à l'aide du métallacarbène 

Dans les conditions opératoires ci-après. elles se sont soldées par un 

échec d'autant que 40 % du nonyne-4 n'est pas retrouvé (polymères) 

H 4: 
= 10-~ mole ; Cg = 1 mole ; PhCH3 = 10 ml ; T = llO°C 

TTU = O % t = 2 4 h  

Lorsque l'on opère en présence de phénol (PhOH = 1 mole) la conversion 

est toujours nulle, mais la perte en alcyne se limite à 15 %. 

L'addition d'une solution molaire de AlEt (60~1) dans le milieu réac- 
3 



tionnel final conduit à un TTU de 4 % ; la perte en nonyne-4 demeurant assez 

importante (24 %). 

c) catalyses à l'aide de systèmes à base de métallacarbènes 

Dans les conditions opératoires précitées les associations 

+ + PhOH 

conduisent à des taux de transformation utiles respectivement égaux à 0,7 % 

et 5 % ; les pertes en nonyne-4 étant de 8 et 40 Z. 

Le remplacement de AlEt par d'autres réducteurs ou acides de Lewis 3 
(ZnEt2, A1Et2C1, A1EtC12, AlCl ) n'a pas permis l'obtention de meilleurs 3 
résultats. 

d) bilan 

Bien que ces résultats soient peu encourageants, il faut noter qu'ils 

ont été obtenus avec des combinaisons à base de tungstène. Avant de tirer tou- 

te conclusion définitive, nous avons donc jugé utile de transposer les précé- 

dentes manipulations à la série du molybdène. 

Dans c,e contexte, une équipe du laboratoire(lo4) essaie actuellement 

de synthétiser des métallacarbènes à base de molybdène selon un protocole mis 

au point par J. Osborn et Col1 (lo5)afin de les mettre en oeuvre en présence 

du système "nonyne-4-phénol". 

2 Br MgCH2-C(CH3) + 2 dioxanne --t Mg(Np) 2(diox) + MgBr2 (diox) 

I 



Mo O Cl4 + 2 NpOH 
3 

Mo O C12(0Np)2 + 2 HC1 

MO O C12(ONp) + (Np) Mg (diox) O Mo(Np) 2(0Np)2 + MgC12(diox) 

1 
H 

0 Mo (Np) 2(0Np) + A1C13 ) cl2 ( 0 ~ ~ )  2 ~ o  = C' + NpH + "AlOC1" 
X 

2 - RECHERCHE DU MECANISME - CATALYSE PAR Mo(CO)~, Mo(CO)6-nLn 

En revanche, les catalyses par Mo(C0) Mo(CO)~-~L~ ne peuvent s'expli- 6 ' 
quer que par l'intervention de métallacarbynes ; la formation de ces derniers 

impliquant la rupture de la triple liaison de l'hydrocarbure ('O6). on pourrait 

avoir 

6 "MO (Co) 3" + 
2 
3 CO 

"Mo (CO) 311 + C H -C.EC-C H - (CO)3M~~C-C H 1 
3 7 4 9 3 7 + -  C H 2 10 18 

Les étapes de propagation passeraient ensuite par l'intermédiaire de 

métallacyclobutadiènes comme dans le mécanisme vu avec les carbynes. 

Les produits finaux de métathèse sont l'octyne-4, le nonyne-4 et le 

décyne-5. 

Aucun produit primaire n'est détecté par CPV. Leur absence plaide en 

faveur de ce mécanisme d'autant que la dismutation du phénylbutylacétylène 
13 monomarqué au C conduit à un tolane doublement marqué et à un décyne-5 non 

( 87) marque 

Jn 

2 Ph-CEC-Bu Mo (CO) 6-PhOH 
> 

f----. 







Des rendements quasi quantitatifs en stilbènes ont été obtenus lorsque 

la coulométrie à potentiel cathodique imposé a été effectuée sur l'ensemble 

"WC16-PhCHO-THFI' ; la présence du substrat étant indispensable dès le début de 

l'électrolyse. 

Dans ce contexte, la dimérisation réductrice des nitriles (métathèse 

des hétérotriples liaisons) qui aurait pu être catalytique, n'a malheureuse- 

ment pas abouti. 

La dernière partie de ce travail a été consacrée à la mise au point 

de deux nouvelles séries de catalyseurs très actifs dans la métathèse des hy- 

drocarbures acétyléniques en phase homogène. 

La première met en jeu des complexes zérovalents du molybdène du ty- 

pe "Mo(C0) L tels que : 
x Y 

par ailleurs plus actifs que le système de base "Mo(CO)~-P~OH" 

La seconde met en jeu des espèces issues de l'association "complexe 

Parmi les précurseurs catalytiques, M00~(acac)~ et Mo(N0) Cl L se sont 
2 2 2  - 1 révélés être dès plus performants puisque des activités supérieures à 10 OOOh 

étaient souvent atteintes : les sélectivités en alcynes de métathèse étant pro- 

ches de 100 %. 

Un mécanisme mettant en jeu des métallacarbènes et des carbocations vi- 

nyliques en tant que substrats (alcyne + phénol) a été avancé sur la base de 
l'identification des produits primaires et secondaires (oléfines). 

Signalons enfin que l'emploi de ces systèmes catalytiques aux alcynes 

porteurs d'une fonction chimique a permis de réaliser la première métathèse 

de ces substrats. 



<c +t 

$ E - PARTIE EWERIMENTALE 
3 * 
................................ . 



s - 
3 .  

-r*"*:ll. 1. Electrométathèse du pent&ne-2 

Lors des  premiers e s s a i s ,  il a d'abord ét4 procédé à un balayage manuel 

ermettant  de  l o c a l i s e r  l e  p o t e n t i e l  cathod 

e protocole ci-aprè 

de la c e l l u l e  e t  cent rage  des é l ec t rodes  (cathode : 

a n i e r  w i l l a g é  en p l a t i n e  type Fisher ,  h - 25 mm, d = 20 mm; anode conclen. 

aluminium (99,99 %, h = 30 mm, d = 15 mm) 

egazage pu i s  mise sous azote  de l a  c e l l u l e  (2  à 3 f o i s )  



on ajoute 50 pl de benzaldéhyde (0,5 mmole) et 50 pl (= 0,5 mmole) d'éthylben- 

zSne. En 12 mn, la couleur vire du marron rouge au noir jaunâtre. Au bout de 3 h, 

une analyse CPV (carbowax 20 M, L = 3 m, PN = 1,5 bar, PH = 2 bar, Pair = 1 bar, 
2 2 Tof = 120°C, Ti = T = 250°C) permet de calculer la teneur en s ~ r è n e  obtenue(9,5%). 

d 

1.3. Identification RMN des métallacarbènes 

Dans une microcellule thermostatée à -30°C, on procède à l'électrolyse 
- 3 

à potentiel cathodique imposé de 0,6 mg de WC16 (1,5.10 mole) dans 3 ml de 

CD2C12(VC=1,6 V (Ag, AgC1, 1 ) )  La fin de la coulométrie correspond au passa- 

ge de 0,4 Cb et à une perte anodique d'environ 1 mg. 

On procède ensuite à l'addition de l'alcène 

- soit sous la forme d'un bullage d'éthylène auquel cas la solution trans- 
férée dans un tube de RMN fournit un signal localisé à 6 = 13,38 ppm à -30°C ou 

12,24 ppm à 20°C) pouvant correspondre à un métallacarbène méthylénique 

- ou sous celle de 11 pl de pentène -2 (0,l mmole). L'apparition normale 

de butènes-2 et d'héxènes-3 étant vérifiée par chromatographie, on procède alors au 

tirage du spectre de RMN de la solution obtenue ( 6 = 15 - 16 ppm) 

2 - DIMERISATION REDUCTRICE DES DERIVES CARBONYLES 

Elles ont été réalisées à l'aide de la combinaison "WC1 + Réducteur 
6 

(LIA1 H4...) OU par le biais de l'électrochimie; le substrat étant générale- 

ment le benzaldéhyde. 

2.1. Système chimique 

Dans un tube de Schlenk. de 150 ml, refroidi à -78"C, on introduit 40 ml de 

THF, 0,5 mole de WC16 (208 mg) sublimé et 1 mmole de LiA1H4 (39 mg). On laisse 

2 h sous agitation, en laissant revenir à la température ambiante. On introduit 

ensuite sous azote 1 mmole de benzaldéhyde (113 mg : 105 pl) et le mélange est 

laissé 6 h sous agitation. 

La réaction est finalement arrêtée par addition de soude à 20%. On pro- 

cède ensuite à une extraction à l'éther (3 x 40 ml). Les extraits éthérés sont 

ensuite lavés à l'eau,filtrés et séchés sur MgSO Après concentration, ils 4- 
sont analysés par CPV (colonne carbowax 20 M). Les rendements ont rarement dé- 

passé 40%. 

Le même type de réaction a aussi été réalisée avec d'autres réducteurs 

(Ni(CODI2, A1Et3 ...) par ailleurs moins performants, selon le même protocole 
opératoire. 



2.2. Electrodimérisation 

La coulométrie est réalisée dans une cellule électrochimique avec un 

montage à trois électrodes (cathode : panier de platine; anode : cyclindre 

concentrique en Al; référence ECS). 

Auparavant, on a placé l'électrode de travail et l'anode en aluminium 

(traitée par HC1 10%, rincée et séchée) dans la cellule thermostatée à l'aide 

d'un courant d'eau et que l'on tire sous vide pendant toute la préparation. 

On pèse 208 mg (0,5 mmole) de WC16, sublimé à 160°C sous 10-~ mmHg 

et on l'introduit sous courant d'azote dans la cellule. On ajoute 35 ml de THF 

(passé sur alumine, bidistillé sur sodium) et 5,4 mg (0,35 mmole) de biphé- 

nyle et on place l'électrode de référence. 

L'agitation est ensuite mise en route, on ajoute alors très rapidement 

le substrat (1,09 mmole, 115,4 mg PhCHO). Le potentiel de la solution est 

alors de 1500 mV. 

On impose alors "immédiatement1' et progressivement le potentiel ca- 

thodique (VC = -1,8 VIECS). La coulométrie démarre avant même la dissolution 

totale de WC16. La couleur évolue du jaune clair, marron puis vert avec 

une légère suspension jaune qui devient marron rouge au bout de 10 mn (1 F) 

puis marron chocolat (4 F). La coulométrie dure environ 2 h. Le rendement 

est fonction de la rapidité de la mise en route de la coulométrie. 

Quand l'intensité du courant de réduction est égale à 5% de l'inten- 

sité maximale, on arrête l'électrolyse et on retire les électrodes de la 

solution. Les meilleurs résultats sont obtenus après 4 h d'agitation (Rdt 2 100%). 

3 - METATHESE DES ALCYNES 

3.1. Synthèse des complexes Mo(C0) L- 
X..J 

L'exemple décrit est celui du norbornadiène tétracarbonyle. 

Dans un tricol de 250 ml, surmonté d'un réfrigérant et d'une ampoule 

à brome, on solubilise 5 g de molybdène hexacarbonyle dans 100 ml de méthyl- 

cyclohexane en chauffant sous agitation magnétique puis on ajoute goutte à 

goutte 8 ml de norbornadiène pour limiter la polymérisation. On chauffe sous 

agitation pendant 16 h à reflux de méthylcyclohexane à l'aide d'un bain 

thermostaté à 125°C. 

Après évaporation sous vide du solvant, on sublime à 50°C sous 0,5 mm 

de mercure le molybdène hexacarbonyle qui n'a pas réagi. On obtient par 



sublimation à 100°C sous 0,5 mm Hg, 2,5 g d'un produit jaune identifié par IR 

et analysescentésimales comme étant le norbornadiène tétracarbonyle molybdène. 

Le spectre IR de ce produit, solubilisé dans le méthylcyclohexane 

met en évidence l'absence de molybdène hexacarbonyle (pas de bande vibration- 

nelle carbonyle à 2000 cm-') et donne les bandes de vibration suivantes : 2040, 

1985, 1950 et 1905 cm-'. 

Pour les autres complexes : 

- cyclooctadiène - 1,5 molybdène tétracarbonyle : Mo(CO)~ (C H ) 8 12 

- mésitylène molybdène tricarbonyle : Mo(CO)~ (C H ) 9 12 

- cyclohexadiène -1,3 molybdène dicarbonyle : Mo(CO)~ (C H ) 6 8 2  

le mode opératoire est sensiblement le même que celui du norbornûdiène molyb- 

dène tétracarbonyle. 

Le produit est obtenu par mélange de molybdène hexacarbonyle et du 

coordinat approprié, mis en une fois, avec ou sans solvant. La purification 

est faite par cristallisation ou sublimation. 

- Mo(CO)~ (C8H12) : cristallisation à -78°C puis sublimation à 70°C 

sous 0,5 mm Hg (Rdt 50%) 

- Mo(CO)~ (CgH12) : sublimation à 100°C sous 0,2 mm Hg, solide jaune 

(Rdt 60%) 

9 CO = 1965 - 1985 cm-' (pris en solution dans le toluène) 

- Mo(CO)~ (C6H8)2 : 2 sublimations successives à 80°C sous 0,4 mm Hgy 

solide jaune (Rdt 9,6%) 

\) CO = 1945 - 1995 cm-' (pris en solution dans l'heptane). 

3.2. Synthèse des composés du type MO(NO)~C~~L~ 

Dans un tricol on introduit 5 g de Mo(C0) Après dégazage et mise sous 6' 
azote du réacteur, on ajoute 50 ml de dichlorométhane et on met sous agitation. 

Le chlorure de nitrosyle gazeux est produit dans un ballon auxiliaire 

par vaporisation de NOCl liquide en mélange avec CH2CI2 (1/1). On le refroidit 

initialement à -50°C (à l'aide d'un mélange alcool isopropylique-azote liquide). 

On purge le ballon à l'azote et on introduit un volume égal de CH2C12 et de 

NOCl liquide (1,75 ml). Au fur et à mesure que la température augmente, le 

mélange CH2C12-~0C1 passe à l'état gazeux et est poussé par l'azote dans le 



réacteur principal. Le point d'ébullition du NOCl étant voisin de -5,5"C, celui- 

ci passe très facilement à l'état gazeux. Il est donc nécessaire d'opérer 

rapidement pour le transfert avec du matériel refroidi. 

Dès l'addition du chlorure de nitrosyle un précipité vert foncé appa- 

rait. On laisse l'agitation puis on transfère le précipité et le solvant dans 

un tube de Schlenk. . On élimine le solvant en tirant sous vide.  NO) 2~12]2 
se présente sous forme de cristaux verts très hygroscopiques que l'on conser- 

ve sous argon. 

Le spectre IR en solution solide dans KBr donne : 

\a NO = 1801, 1680 cm-1 
- 1 $ Mo-Cl = 300 cm 

b)  Mo (NO) 2C12L2 
------------ 

Les préparations ont lieu sous atmosphère inerte et sous agitation 

magnétique dans un tube de Schlenk 

- Mo (NO) 2C12Py2 
1,15 g (5 mmoles) de Mo(N0) Cl sont dissous dans 15 ml de pyridine, 2 2 

la réaction est légèrement exothermique. L'ensemble est mis sous agitation 

pendant une quinzaine de minutes. 8 ml d'hexane dégazé et gorgé d'azote sont 

alors ajoutés. Après refroidissement, il y a précipitation de cristaux vert 

clair recueillis par filtration et lavés à l'hexane. Le complexe est ensuite 

séché sous vide et conservé sous azote (Rdt 81%). 

1,15 g (5 mmoles) de ~o(N0) Cl sont dissous dans 20 ml d'acétone. 
2 2 

L'addition de triéthylamine en excès (2 ml, 14 mmoles) fait apparaitre un 

précipité brun. Le solvant est ensuite éliminé sous vide (0,5 mm Hg) et le 

précipité est séché (Rdt : 98%) 

- MO (NO) 2C12 (0PPh3) 

2,8 g d'oxyde de triphényl phosphine (0,Ol mole) sont dissous dans 

20 ml de benzène puis additionnés à 1,15 g de Mo(N0) Cl (5 mmoles) en sus- [: 2232 
pension dans 10 ml de benzène. Il y a précipitation instantanée de cristaux 

verts. Ceux-ci sont lavés à l'hexane puis séchés sous vide (Rdt : 75%) 



lyse chhique 
. > t l :  a) A l'aiae des syst&mes MO(CO)~L~ - PhOH ................................. 

Dans un ballon de 20 m l  muni d'un réfrigérant ascendant, on introduit 

1 mmole,de phénol et on injecte à l'aide de seringues hypodermiques le solvant 

(toluène 4 ml)  puis les hydrocarbures (nonane + nonyne -4, 1 mole en solution 
dans 2 m l  de solvant) et enfin le catalyseur en solution O 1 pour 

obtenir un volume global de 10 ml. 

Les difficultés rencontrées dans la reproductibilité des manipulations 

nous ont amené à mener en parallèle une réaction témoin avec Mo(CO)~ pour me- 

. surer l'activité de chacun des complexes. 

Les prises d'essai sont effectuées à intervalle de temps réguliers, 
-$ 

neutralisées par une solution de soude à 20% puis analysées par CPV (silicone 

SE 30 ou squalane). 

d\reote dans un rOacteur de 50 ml qui est amené & température de réaction dans 

Le precurseur catalytique "Mo02(acac) 2<' (32,6 mg, 10-1 mole) esr 

43-a Zatrdait alors 600 pl d'une solution r4ductriee amlaire de AIEtq préparlie 

1. t o l h  (6.10' mole). La solution, devenue instantanahent noire 

, , 

-.. - * ' , >? 

3cwhamt et stuppcust la shctkan. ElZa satllt ensuite anztLy&as par 

Des conditions plus douces ont, permis sur la ~13me colonne le suivi de# 

s primaires de L. rbaetion (colo<u» SB 30-10%. Tf=20*C pis programma- 



tien de température de 20°C Q 100eC B raison de S°C/mn). 

Solution nO1 

on 30 mn à O°C 

Solution n02 e, nonane 1,5 

La solution n02 est ajoutée B la solution no]. et agitée pendant 2 h 

à O°C, puis on laisse revenir lentement (2 h) à 20°C. Durant cette période 

c) Métathèse d'alcpes fonctionnalisé --------------- ------------------ 

formation de nouveaux produits nous avons été amenés à séparer les pro- 

duits de la réaction en traitant d'abord le catalysat par de la soude à 20 %. 

Un procède ensuite à une extraction à l'éther puis à un lavage à l'eau acidu- 

lée. En ajoutant du méthanol, on obtient le produit lourd (solide) qui se 
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Les activités catalytiques initiales sont de l'ordre de 10000h-~, les 
sélectivités voisines de 100%. 

Ces entités carbénique 
Wittig. 

[W] * m2 + PhCHO [II] = O + @ 
L'électrosynthèse stoechiométrique des stilbènes par dimérisation réduc- 

trice du benzaldéhyde a par ailleurs été réalisée. 

Vc = -1,8VJECS 
*Cl& + 4 e- + 2PhCHO O-> PhCH = CHPh + IW]OZ 

( >90% ) THF 

E;ea dgyqiarer partie de ce travail a été consacr&e à l'étude de la m6ta- 
thgse catel$ti@cs. , des . alcynes avec les précurseurs catalytiques. 

actifs uniquament en présence de phénol. 

' Un ra&aaniwne . mettant en jeu des métallacarbènes et des carbocations vi- 
nyliques en tant' 'we substrat (alcyne + phénol) a été avancé sur la base de 
1' identif icd~ion des produits primaires et secondaires (o16f ines) dans les 
catalyses aVes les pr6curseurs non zérovalent du molybd6ne. 

MOTS C'LE% 

CATALYSE 
ElCEmomIE: 
MeTBLLAC&JiBENES 
META!R&$S 

ALCENES 
ALCYNES 
COUPLAGE REDlfCTEUR 
DERIVES CARBO-s 


