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m: Rendement en produit B: A --b B 

u: Sélectivité en produit B 
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bipy: bipyridine 
O-phen: ortho-phénanthroline 
2,4,6TMBA: acide-2,4,6-triméthylbenzoïque 
ODCB: ortho-dichlorobenzène 
TDI: 2,4-diisocyanatotoluène 
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Les isocyanates aromatiques sont des intermédiaires organiques 
très importants sur le plan industriel: le 2,4-diisocyanato toluène (T.D.1) 
et le méthylène diphényl diisocyanate (M.D.1) constituent les produits de 
départ pour la préparation de polyuréthanes. 

Actuellement, le procédé industriel est basé sur l'hydrogènation des 
composés nitrés en amines, suivi d'une phosgénation (1): 

ArNH2 + COC12 - ArNCO + 2HC1 

De ce fait, ce procédé comporte de nombreux inconvénients, citons 
en particulier la synthèse et la mise en oeuvre du phosgène et les pro- 
blèmes de corrosion dus à la production d'acide chlorhydrique. 

Ces dernières années, des efforts considérables ont été faits pour 
développer de  nouveaux procédés; parmi ceux-ci la carbonylation ré- 
ductrice des derivés nitrés est très séduisante puisqu'elle ne nécessite 
qu'une seule étape: 

ArN02 + 3C0 - ArNCO + 2C02 

Bien que cette réaction soit favorable d'un point de vue therrnody- 
namique (2), elle n'est pas réalisable en absence de catalyseur, même à 
des pressions de monoxyde de carbone élevées. En effet, à 250°C et 3000 
bar, seul l'azobenzène est formé (3). 

En 1967, Hardy et Bennett (4) ont montré que le système 
Rh3-ClFeCl3 catalysait la réduction du nitrobenzène en isocyanate de 
phényle. Ces résultats ont été suivis par des brevets (5) montrant que 
des catalyseurs homogènes du palladium, du rhodium et du ruthénium 
étaient actifs en carbonylation réductrice du nitrobenzène en isocyanate 
de  phényle. 

Les travaux faisant l'objet de cette thèse seront donc relatifs à 
l'étude de  la carbonylation du nitrobenzène en isocyanate de  phényle; 



l'objectif majeur étant d'élucider le mécanisme de la réaction. Ce mé- 

moire est divisé en trois parties: 
O La première partie concerne l'étude du système Pd(Py)2C12/FeC13. 

Par le biais de l'électrochimie nous tenterons d'élucider le rôle joué par 

FeC13. 
O La seconde partie portera sur l'activité des complexes du rhodium 

en carbonylation du nitrobenzène. 

0 Quant à la troisième partie de ce mémoire, elle sera consacrée à 
l'étude mécanistique de la carbonylation du nitrobenzène catalysée par 

Pd(OAc)2/ophen et plus particulièrement à la détermination de l'espèce 
active de cette réaction. 





III BTUDE ItSIBLIIOGRWHIQUE 

1 Introduction 
Plusieurs voies sont possibles pour l'obtention d'isocyanate par car- 

bonylation du nitrobenzène ou de l'aniline. 

1-1 Voie directe 

C'est la méthode la plus attrayante puisqu'elle se déroule en une 
seule étape (6). 

O Carbonylation du nitrobenzène: 

Nitrobenzène I socyana te  

d e  P h è n y l e  



O Carbonylation du 2,4-dinitrotoluène: 

NO, 

NO, 



1-2 Voie indirecte 

La réaction est conduite dans un alcool: 

Le carbamate est ensuite décomposé en alcool et en isocyanate: 

NHCOOR m 
I l 

T 0 - 0 + ROH 

1-3 Carbonylation oxydante des amines en carbamates 

Le méthylène diphényl diisocyanate (MDI), qui est un monomère 

très important pour la production de polyuréthane, est obtenu par car- 
bonylation oxydante de l'aniline en phénylcarbamate d'éthyle, puis 
transformation de celui-ci en méthylène diphényl diisocyanate (7): 

Mcat +HCHO 2ArNH2 +O2 + 2C0 + 2EtOH - 2ArNHCOOEt + 2H20 - 
- H20 



Dans l'étude bibliographique qui suit, nous nous sommes intéressés 
uniquement à la carbonylation des dérivés nitrés puisque c'est cette ré- 
action qui sera étudiée dans le cadre de nos travaux. 



2 Carbonylation du nitrobenzène et du dinitrotoluène en 
isocyanate (voie directe) 

La réaction de carbonylation du nitrobenzène en isocyanate de phé- 
nyle est favorable thermodynamiquement (2). 

ArNO2 + 3C0 ---+ ArNCO + 2C02 AH0= -128 kcal/mol (2) 

AHOf ArNCO= -16,l kcal/mol 

Cependant en absence de catalyseur, même sous des conditions 
dures de pression (Pco:3000bar,T:250°C) seul l'azobenzène est formé. 

Les principaux catalyseurs actifs pour cette synthèse sont à base de 
palladium, de rhodium et de ruthénium. 

2-1 Catalyse au palladium 

2-1-1 Influence du ligand 

En absence de ligand, le chlorure de palladium est inactif (8). La py- 
ridine s'avère être un des ligands les plus actifs (9,lO) comme le montre 
le Tableau 1. 

Nefedov (11) et Chaudhari (8) ont effectué les expériences sui- 
vantes pour expliquer le rôle de la pyridine: 

O Dans le chlorobenzène, le chlorure de palladium et la pyridine 
donnent par chauffage le complexe soluble Pd(Py)2C1;7. 

O Sous pression de monoxyde de carbone et en présence de py- 
ridine, le palladium est réduit en palladium zéro métallique inactif: 



O En outre, le chlorure de palladium sous pression de monoxyde de 
carbone, en absence de pyridine réagit pour donner un polymère: 
[Pd(CO)Cl]n inactif en carbonylation. Ce polymère est actif en présence de 
pyridine: 

0 Par contre en présence de pyridine, du dérivé nitré et sous pres- 
sion de monoxyde de carbone, le chlorure de palladium n'est pratiquement 
pas réduit en palladium zéro: 

pas de Pd(0) PdC12+CD +ArN02 + P Y  160brr 
3 

Chaudhari (8) a isolé le complexe issu de cette réaction; le spectre 
infrarouge correspondant met en évidence les bandes d'absorption d'un 
groupement carbonyle, d'un groupement nitroso issu de la réduction du 
nitrobenzène et d'un groupement pyridine. 

Le rôle de la pyridine serait de maintenir le palladium à l'état de 
complexe mononucléaire et d'éviter en présence du dérivé nitré la 

réduction du palladium (II) en palladium zéro. 
La proportion de pyridine est également un facteur important. 

Chaudhari (12) a montré dans le cas du 2,4-dinitrotoluène que l'activité 
augmente avec l'augmentation de la quantité de pyridine. Mais au delà 
du rapport Py/Pd=3,87, la sélectivité totale en isocyanate chute, en effet 
à ces concentrations la pyridine favorise les réactions de condensation. 



T a b l e a u l :  Influence du ligand sur la carbonylation du 
nitrobenzène(9, lO) 

Conditions opératoires: ArN02 : 16mmol ; PdCl2 : 0,28mmol ; 
Ligand : l g  ; t : 2h ; T : 190°C ; Pco : lOObar 
Solvant : Chlorobenzène: 100cm3. 

2-1 -2 Influence des Dromoteurs 

Nature du 
Ligand 

Tl30 

Sélectivité 
isocyanate% 

En vue d'augmenter la sélectivité et l'activité de la réaction, des co- 
catalyseurs de type oxydes ou chlorures de métaux ont été ajoutés au 
système. Seuls, ils sont inactifs vis-à-vis de la réaction de carbonylation 
du nitrobenzène. 

Chaudhari a testé de nombreux promoteurs dans le cas du 
2,4-dinitrotoluène (1 2), le Tableau 2 rassemble ces résultats. 

Les oxydes ou chlorures métalliques n'ont pas d'influence sur 
l'activité et la sélectivité du système. De plus la présence de chlorure 
ferrique fait chuter la sélectivité en 2,4-diisocyanatotoluène à 8%. 

Le rôle de ces promoteurs serait là encore d'éviter la formation de 
palladium zéro métallique inactif en maintenant le palladium au degré 
d'oxydation deux (39): 

CH3CN 

2 

O 

NEt3 

7 

O 

Quinoleine 

4 9 

8 8 

P(Ph)3 

2 2 

9 1 

Py 

6 O 

9 O 

Bipyridine 

O 

O 



Il faut signaler que les parois de l'autoclave ne sont pas inertes vis- 
à-vis de la réaction, Nefedov a en effet montré que le système 
Pdlpyridine était plus actif dans un réacteur en acier que dans le verre 

(13). 

T a b l e a u 2 :  Influence des promoteurs sur la carbonylation 
du 2,4-dinitrotoluène (12) 

Conditions opératoires: 2,4DNT : 55mmol ; Pd(Py)?C12 : 3mmol ; 

t : 3h ; Solvant : chlorobenzène:100cm~ ; 
TO: 195°C ; PCO : 85 bar. 
* T.D.1 : 2,4-diisocyanatotoluène. 

P r o m o t e n r  
Q m m o l )  

- 

v20 ~ ( 2 , 7 5 1  

M o o 3 ( 3 , 4 7 )  

Cr203(3 ,30)  

F e 2 0 3 ( 3 , 1 3 )  

MoC15(3,66) 

FeC13(6) 

TT% 
(mormo+di) 

9 1 

9 5 

9 2 

8 5  

8 8 

8 9 

8 0 

S6lectBvit6 tantale 
Bsocyanaues % 

99,6 

9 6 

8 7 

7 5 

9 O 

98,9  

4 3 

S6leetBvBuC 
TeDolI% * 

3 0 , 5  

3 5 

3  2 

2 8 

2 8 

32,2  

8 



Dans le cas du 2,4-dinitrotoluène, l'activité de la réaction et la sé- 
lectivité augmentent avec la pression de monoxyde de carbone (12): 
Tableau 3. 

T a b l e a u 3 :  Influence de la pression de monoxyde de 
carbone (12) 

Conditions opératoires: 2,4 DNT : 55mmol ; Pd(Py)2C12 : 3rnmol ; 
Solvant : chlorobenzène : 100cm3 ; 
T : 195OC ; t : 4h30. 

P@o @& 

4 5 

8 5 

1 1 3  

Avec le même catalyseur: Pd(Py)2Cl2, l'augmentation de la tempé- 
rature favorise l'activité au détriment de la sélectivité. A haute tempé- 
rature, les réactions de condensation sont favorisées (12): Tableau 4. 

Plus la pression de CO sera élevée, plus la température optimale 
sera faible (14), il est donc recommandé de travailler à pression élevée 
pour éviter les réactions de condensation favorisées à haute tempéra- 
ture.  

TT% 
( m o n o s d i )  

4 3  

9 O 

- - - - - - 

1 O0 

Sdlectivitd totale 

isocyanates% 

9 9 

9 9 

- pp 

9 7 

S6iiectlvit6 
TIDI% 

1 5  

5 O 

- 

5 5 



Ta b 1 e a u  4 : Influence de la température (12) 

Conditions opératoires: 2,4 DNT : 55mmol ; Pd(Py)2C12 : 3mmol ; 
Solvant : chlorobenzène : 100cm3 ; 
pCO : 85bar ; t: 4h30. 

Tc("e1 

1 8 0  

1 9 5  

2 0 5  

Les solvants les plus souvent utilisés sont le chlorobenzène et 
l'orthodichlorobenzène. Ces solvants ne sont pas inertes vis-à-vis de la 
carbonylation et peuvent conduire aux chlorures d'acides. 

Les chlorures d'acide sont poisons de  la réaction (12). 
Chaudhari (9,12) a montré que l'activité était la meilleure dans le 

cas du chlorobenzène et de l'orthodichlorobenzène. Par contre la sélecti- 
vité croît en présence de styrène ou de toluène. 

TT% 
(mmormo-t-di) 

3 8 

9 9 

1 0 0  

S6leetivitt6 totale 
i soeyanates% 

9 7 

9 9 

8 5 

S6neetivi~t5 
TIDI% 

3 O 

5 O 

3 9 



2-2 Catalvse au rhodium 

Chaudhari a testé Rh(Py)3C13 en carbonylation du 2,4-dinitrotoluène 
(12), les résultats sont identiques à ceux obtenus avec les complexes du 
palladium. 

Nefedov a étudié la réactivité du dimère Rh2C12(C0)4 en présence de 
pyridine et de chlorhydrate de pyridinium dans le cas de  la carbonyla- 
tion du nitrobenzène (15,16). Rh2C12(C0)4 n'est actif qu'en présence de 
pyridine ou de chlorhydrate de pyridinium, mais la présence des deux 
rend le système plus actif. Aucun cocatalyseur métallique n'est néces- 
saire. La pyridine convertit Rh2C12(C0)4 en un complexe actif, mais favo- 
rise aussi sa réduction en rhodium zéro inactif. En présence de chlorhy- 
drate de pyridinium, cette réduction est rendue plus difficile: 

" (Rh(CO)2C1,)- PyH + 

- B 

A PyHCl \ (Rh(CO)xPyC12) - PyH ++ O 

C 

*: HCI proviendrait de la dissociation de PyHCl: 

1 PyHCl ---, Py + HCl 

A, B, et  C seraient des espèces actives. 

Dans ce cas, et contrairement au cas du palladium, la vitesse de ré- 
action est inversement proportionnelle à la pression de CO. 



Le système Rh2C12(C0)4/MoC15 ou VCl4 a été étudié par Schwetlick 

dans l e  cas de  la carbonylation des dérivés nitrés aromatiques en 
isocyanates (17,18,19). Sous pression atmosphérique de CO et à 100°C, 

des sélectivités de 50% en isocyanate sont obtenues et le produit secon- 
daire majoritaire est l'amine correspondante qui désactive le cocataly- 

seur. Une étude cinétique de cette réaction avec le nitromésitylène 
comme substrat a montré que la vitesse de la réaction était indépen- 
dante de la pression de monoxyde de carbone et qu'elle suivait la loi 
suivante:  

Dans  c e  cas  la déoxygénat ion  du n i t romési ty lène  e n  
nitrosomésitylène est considérée comme étant l'étape clé de  la réaction, 
car la carbonylation du groupement nitroso en isocyanate est dix fois 

plus rapide. 



2-3 Mécanisme 

Le mécanisme de la carbonylation réductrice des dérivés nitrés en 
isocyanate n'est pas parfaitement connu. Néanmoins, il semble acquis 
que le composé nitré est une première fois réduit en un composé nitroso 
qui lui-même se réduit en un composé nitrène. Le composé nitrène ré- 
agit ensuite avec le monoxyde de carbone pour former I'isocyanate. Le 

schéma proposé est donc le suivant (20,21): 

"nitro" "nitroso" "nitrène" 

" nitrène" " isocyanate" 

Des réactions tests sont là pour confirmer ce schéma: 

O Le nitrosobenzène, sous pression de CO et sans catalyseur réagit 
pour donner l'azoxybenzène (22): le nitrosobenzène est réduit en nitrène 
qui lui-même se condense avec le nitrosobenzène. 

0 La formation d'isocyanate lors de la réaction des azides sous pres- 
sion de CO et à température est une preuve évidente que si un intermé- 
diaire nitrène se forme au cours du cycle catalytique, celui-ci se trans- 

forme en isocyanate (23,24,25): 

Pco 0 - N 3  L + 2 @N=C=O 



Si la pression de CO n'est pas suffisante, on obtient de  l'azobenzène 
et de I'azoxy benzène. 

Il semble donc que l'étape déterminante soit la réduction du nitro- 
benzène en n i  trosobenzène. 

Pour ce qui concerne le mode d'action des catalyseurs, les cycles 

catalytiques proposés sont relativement peu nombreux, eu égard au 

manque de connaissances relatives à la nature des espèces actives. Tou- 

tefois on peut présenter deux mécanismes proposés pour le palladium et 

pour le rhodium. 

2-3-1 Catalyse au ~a l l ad ium 

Dans le cas de la carbonylation du nitrobenzène en isocyanate de 

phényle catalysée par Pd(Py)2CI2 Chaudhari propose le cycle catalytique 
suivant(8): 



Schwetlick propose le cycle catalytique suivant pour la carbonyla- 
tion des dérivés nitrés à pression atmosphérique catalysée par 

le système Rh2C12(C0)4/MoC15. 



a 

' \ N - ~ r  - CO, 
0- 

CD 

(C0)2L +MOCI, + ArNCO +CO2 

Le fait qu'un atome d'oxygène du groupement nitro soit coordiné à 

l'acide de Lewis accentue le caractère rétrodonneur du métal vers le 
groupement N- O, cette situation favorise la déoxygénation du - - 
groupement nitro par un  réducteur tel que le monoxyde de carbone. 



3 Carbonylation du  dinitrotoluène et du nitrobenzène en 
carbarnate (Voie indirecte) 

La carbonylation des dérivés nitrés en présence d'alcool conduit aux 
carbamates: 

Mcat 
ArN02 + 3C0  + ROH ---+ ArNHCOOR + 2C02 

Les carbamates sont des pesticides importants et de plus, ils peu- 
vent se décomposer thermiquement en isocyanates (26). 

En général, les sélectivités en carbamates par cette voie sont meil- 

leures comparativement à la carbonylation directe en isocyanates. En 
effet les carbamates sont des produits plus stables et donc ceux-ci n'ont 

pas tendance à se polymériser contrairement aux isocyanates qui se 
condensent à des taux de conversion élevés. 

Les précurseurs actifs pour ce type de réaction sont identiques à 

ceux de la voie directe. 

3-1 Catalyse au  ~a l lad ium 

Contrairement à la voie directe, le palladium en présence de pyri- 
dine n'est pas actif (27); même à un rapport Py/Pd élevé, l'activité reste 

faible. Des ligands bidentates sont nécessaires pour rendre le palladium 
actif et plus le ligand est rigide, meilleure est l'activité. Mestroni (27,28) 
a étudié l'influence du ligand sur l'activité du palladium dans le cas de la 

carbonylation du nitrobenzène en phénylcarbamate d'éthyle. Le Tableau 

5 rassemble ces résultats. 



T a b l e a u S :  Rôle du ligand sur l'activité de la réaction de 
carbonylation du nitrobenzène en 
phénylcarbamate d'éthyle (27) 

Conditions onératoires: ArN02 : 0,Olmol ; ArNO2/Pd : 125 ; t : 2h ; 

T : 180°C ; Solvant : EtOH : 25cm3 ; Pco :40 bar 



On peut remarquer que les conditions opératoires utilisées sont plus 

douces comparativement à la voie directe. 
La sélectivité en phénylcarbamate d'éthyle reste encore faible, les 

principaux sous produits sont l'aniline, l'azobenzène et l'azoxybenzène. 

Si on ajoute au milieu un acide de Bronsted, la sélectivité est nette- 
ment améliorée (27) comme le montre le Tableau 6. 

En absence de ligand, l'acide n'active pas le palladium. L'acide 
chlorhydrique a un effet négatif. Les acides plus faibles (acide acétique, 

acide-2,4,6-triméthylbenzoïque) donnent de bons résultats, ils augmen- 
tent à la fois l'activité et la sélectivité. Cependant l'acide acétique peut 

s'estérifier en présence d'éthanol en acétate d'éthyle et en eau. L'eau qui 

dans ce cas favorisera la formation d'aniline. Par contre avec l'acide- 

2,4,6-triméthylbenzoïque, les problèmes d'estérification sont évités et 
ainsi la sélectivité est accrue au détriment de l'aniline. 



Ta b l e a u 6 :  Influence de l'acide sur la sélectivité en 
phénylcarbamate d'éthyle (27) 

Conditions opératoires: ArN02 : 0,Olmmol ; ArN02iPd : 125 ; t : 2h ; 

Pco : 4Obar ; Solvant : EtOH : 25cm3 ; T : 180°C ; 
(a): 2,4,6TMBA: acide-2,4,6-triméthylbenzoïque. 

A c i d e  

Hcl 

CH3COOH 

2,4,6TMBA(a) 

Hcl 

CH3COOH 

2,4,6TMBA(a) 

s ans  

Mestroni (29) a substitué au système Pd/C/TMPhen/Acide un com- 
plexe dicationique de formule: [Pd(TMPhen)2][PF6I2, très actif et très sé- 
lectif en carbonylation du nitrobenzène en phénylcarbamate d'éthyle en 
absence de cocatalyeur: Tableau 7. 

(Acide) / lPd 

3 

1 O0 

8 

3 

1 0 0  

8 

O 

(TMlPhen>r/lPd 

O 

O 

O 

1 

1 

1 

1 

TT% 

O 

O 

O 

10,5 

9 5 3  

8 6 

42,5 

S6lectivit$ 
C z r b a m a t e %  

O 

O 

O 

28 ,5  

87,5  

9 2 

5 1,5 



T a b l e a u 7 :  Carbonylation du nitrobenzène en 
phénylcarbamate d'éthyle catalysée par 
~ P ~ ( T M P ~ ~ ~ ) ~ I [ P F ~ I ~  (29)  

Conditions opératoires: ArN02 : 0,Olmol ; (ArN02)/Pd : 125 ; t : l h  ; 
T : 180°C ; Pco : 40bar ; Solvant : EtOH : 8cm3. 
(a): (TMPhen)/Pd=2. 
(b): (2,4,6TMBA/Pd)=8 ; (TMPhen)/Pd=2. 

-L'activité et la sélectivité sont fonction de la nature d u  précurseur 
dicationique: BF4- a le même effet que PFg- alors que Cl- inhibe la réac- 
tion (TT : 13% , RT : 75%). 

D'après Mestroni, l'espèce active ne serait pas [Pd(TMphen)2][PF6]2 
mais une espèce en équilibre en solution selon le Schéma 1 suivant. 



[od<]]&[:*\.d/.]++ - / \S --- - 0,-H+ K>pd/-]+ / \S 

Précurseur 

Espèce active 

L'espèce active [Pd(Chel)(COOR)(CO)]+ peut être en équilibre avec 
des espèces non sélectives en carbamates ou inactives d'après le Schéma 
2 suivant: 

inactive 

B inactive 

L'espèce active [Pd(Chel)(CO)(COOR)]+ peut être en équilibre avec 
l'espèce [Pd(Chel)]++ inactive mais aussi avec le cluster du palladium 
zéro: Pdo,(Chel)y (CO),; ces complexes du palladium zéro sont respon- 
sables de la formation d'azoxybenzène; ce cluster peut se transformer en 
palladium métallique inactif. L'oxydation du palladium zéro par un acide 
de Bronsted pourrait conduire à l'espèce active A. La présence d'un ré- 



ducteur dans le milieu pourrait déplacer l'équilibre vers la formation de 
l'espèce B. L'alcool est un réducteur et donc plus son pouvoir réducteur 
sera élevé plus il aura un effet négatif sur la sélectivité en carbarnate. 
En effet, les meilleurs résultats sont obtenus dans le méthanol dont le 
potentiel rédox (Eo: 257mv) est plus élevé que celui de l'éthanol (Eo: 
226mv).  

A ce jour, ce système cationique est le plus performant en carbony- 
lation réductrice du nitrobenzène en voie indirecte. C'est un système 
simple qui fonctionne dans des conditions douces de pression et de tem- 
pérature .  



3-2 Catalyse au platine 

Le  système PtC12(PPh3)2/SnC14/NE t3 est très actif et très sélectif en 
carbonylation du nitrobenzène en carbamate (30,31). SnC14 est indispen- 

sable pour l'activité, tandis que la triphénylphosphine et la triéthyla- 

mine favorisent la formation du carbamate aux dépens d e  l'aniline. Le 

Tableau 8 rassemble ces résultats. 

Les acides de Lewis comme FeC13 et Tic14 ont le même effet que 

SnC14.  Par contre, SnC12 est moins sélectif: il favorise la formation 
d'aniline. Les auteurs signalent que l'acide de  Lewis favoriserait 
l'insertion de CO dans la liaison Pt-NAr. 

La nature de l'amine est importante; les amines tertiaires très ba- 
siques sont très sélectives par contre les amines secondaires et pri- 

maires le sont beaucoup moins (Tableau 8). 
De même, Watanabe a testé ce système en carbonylation indirecte 

du 2,4-dinitrotoluène (32): les résultats sont beaucoup moins bons que 
dans le cas du nitrobenzène. 

Ce système ne présente pas d'avantage particulier par rapport au 
complexe cationique du palladium (29), de plus, les conditions de pres- 
sion sont plus dures (60 bar au lieu de 40). 



T a b l e a u $ :  Carbonylation du nitrobenzène en 
phénylcarbamate d'éthyle catalysée par 
PtC12(PPh3)2 ( 3 0 , 3 1 )  

Conditions opératoires : ArN02 : 40mmol ; Pt(PPh3)2C12 : 0,2mmol ; 
Cocata : 2mmol ; Amine : lcm3 ; T : 180°C ; t : 4h 
Pco : 6Obar ; Solvant : EtOH : 20cm3. 
(a) : Catalyseur : PtC12(ArCN)2. 

(b) : FeC13 : 4mmol. 

@locadanyseruii~ 

s a n s  

SnC14 

SnC14 (a) 

SnC14 

SnC12 

SnC14 

SnCl4 

FeC13 ( b )  

A m i n e  

NEt3 

NE t 3 

NEt3 

s a n s  

NEt3 

~ u t y l a n i i n e  

ArNH2 

NEt3 

hS61e~tivid6 
Ani l ine% 

5 8 

8 

3 5 

4 4  

6 2 

34,4 

7 

1 5  

TT(%) 

2 9  

9 7 

9 0  

9 6 

9 7 

9 O 

7 1 

9 8 

S6nectivid6 
Carbarna te% 

O 

8 6 

9 

2 0  

5 

14,4 

1 ,5  

6 5 



3-3 Catalyse au ruthénium 

Les systèmes Ru3(CO) 12/NEt4+Cl- ou R u ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ / N E ~ ~ + C ~ -  ont été 
développés par Cenini (33,34). 

La phosphine n'est pas indispensable, les chlorures de  
tétrakylammonium activent la réaction et favorisent la formation de 
carbarnates au détriment de l'aniline: Tableau 9. 

T a b l e a u  9: Carbonylation d u  nitrobenzène en carbarnate 
catalysée par des complexes d u  ruthénium (33) 

Conditions ouératoires: ArN02 : 15,5mmol ; Ru : 0,156mmol ; t : 5h ; 
NR4Cl : 1,09mmol ; Pco : 82bar ; 
Solvant : Toluène : 23cm3 + MeOH : 2cm3 ; 
T : 160-170°C. 
(a) : t :7h ; 
(b) : Solvant : Toluène : 20cm3 + EtOH : 5cm3. 

ca t a lyseur  

Ru3(CO)12 

R u ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~  (a) 

Ru3(C0)12 

R u ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) ~  (a) 

Ru(C0)3 (PPh3)2  ( b )  

R u  (C 0)3(PPh3)2  ( b )  

Coeatalyseuir 

s a n s  

s a n s  

NEt4C1 

NEt4Cl 

NEt4I 

NMe4CI 

TT% 

36,4  

25 ,5  

1 0 0  

1 O0 

45,5 

93,8  

S6nectivit6 
Carbarnate% 

22,2 

19,9  

92,7 

86,7 

27,7 

5 3 

S 6 n e e ~ i v i ~ 6  
Aniline% 

3 4 , l  

32,5  

6 3  

7 ,9 

6 4 

28,5 



Seuls les sels de  tétrakylammonium sont actifs, l'activité et la sélec- 
tivité du système dépendent à la fois de  la nature de l'espèce cationique 
et anionique: l'espèce la mieux appropriée est NEt4+C1-: Tableau 9. 

La sélectivité en carbamate est fonction de la nature de  l'alcool, les 

meilleurs résultats sont obtenus dans le méthanol, alors que l'éthanol 

favorise la formation d'aniline: Tableau 10. 
Le système Ru3(C0)12/NEt4+Cl- est peu actif dans le cas de la carbo- 

nylation du 2,4-dinitrotoluène en carbamate (34). 

T a b l e a u  1 0 :  Influence de la nature de l'alcool en 
carbonylation du nitrobenzène en carbamate 
( 3 4 )  

Conditions opératoires: ArN02 : 15,4mmol ; Ru3(C0) 12 : 0,156mmol; 
t : 5h ; NEt4Cl : 1,09mmol ; T : 170°C ; 
Pco : 60bar ; 
Solvant : Toluène : 23cm3 + Alcool : 5cm3. 

Ancool 

MeOH 

EtOH 

D e  plus,  l e  même auteur a mont ré  q u e  l e  sys tème  

R u 3 ( C 0 )  12lbipyridine était très actif et très sélectif en carbonylation du 
nitrobenzène en carbamate (35). Par contre,  et contrairement au 

palladium, Ru3(C0)12 en présence de phénanthroline est beaucoup moins 

actif et sélectif: Tableau I l .  

TT% 

1 O0 

1 O0 

S 6 l e c t i v i t 6  
Carbarnate% 

8 8 

6 3 

S6les:Evit6 
AniLfze% 

1 1  

1 4  



T a b l e a u 1  1 : Carbonylation du nitrobenzène en 
phénylcarbaniate de méthyle catalysée par le 
système R u 3 ( C 0 ) 1 2 / L 2  ( 3 4 )  

Conditions o~éra to i res :  Ru3(C 0) 12 : 0,156mmol/l ; ArN02/Ru : 100 ; 
Pco:6Obar ; T:170°C ; 

Solvant : Toluène:23cm3 + MeOH : 2cm3. 

L i g a n d  

B i p y r i d i n e  

P h e n  

L i g a n d / R u  

4 

2 

t g h )  

1,5 

5 

TT 
% 

1 O0 

7 5 

Sélectivité 

Carbarnate% 

8 2 

5 8 

Sélectivité 
Aniline% 

1 4  

1 O 



3-4 Mécanisme 

Le mécanisme de la carbonylation des dérivés nitrés en voie indi- 
recte a été peu étudié. Ceci vient du fait que dans la plupart des cas, 
l'isocyanate est considéré comme un intermédiaire qui réagirait ensuite 
avec l'alcool en dehors de la sphère de coordination du métal: 

ArNCO + ROH - ArNHCOOR 

Cependant Cenini (33,34) propose un mécanisme différent dans le 
cas de la catalyse au ruthénium en présence de sels de tétrakylammo- 
nium. Dans ce cas, le méthanol intervient directement dans le cycle ca- 
talytique et le phénylcarbamate de méthyle est formé à l'intérieur de la 
sphère de coordination du métal: Schéma 3. 

ArNHCO Me 

Ru3(CO),(C0,Me)( HAr) 2 CO2 

Ru3(CO) lo(NAr) 

S c  h é m a 3  : Cycle catalytique de la carbonylation du 
nitrobenzène en carbarnate catalysée par le 
système Ru3(C 0) l2/NEt4+C1-(33,34) 



Ce mécanisme est basé sur plusieurs observations: 

O Il est connu que le cluster R u 3 ( C 0 ) 1 2  réagit avec le 
nitrobenzène pour donner les clusters suivants: Ru3(C O )  1 o ( N A r ) ,  
Ru3(C0)9(NAr)2 (36). 

O Le cluster Ru3(CO)(NAr) catalyse la réaction (34). 
O Alper (37) a montré que la carbonylation du nitrobenzène 

catalysée par les métaux carbonyles du type M3(C0)  12 (M: Fe, Ru) en 
présence d e  méthylate de  sodium conduisait à la formation de  

carbamate, d'amine et d'urée. L'auteur propose le mécanisme suivant: 
Schéma 4. 

W.L Gladferter (38) a suivi par infrarouge la réaction de  carbonyla- 
t ion  d u  pa r a -n i t r o to luène  e n  c a r b a m a t e  c a t a l y s é e  pa r  
Ru (dppe) (C  0 )  3(dppe: 1,2-bis(dip hényl-phosphino)éthane); dans un pre- 
mier temps le précurseur Ru(dppe)(C0)3 serait oxydé par le dérivé nitré, 
le mécanisme proposé est le suivant: Schéma 5 . 



Ru(dppe)(CO) [-(Ar)OC(O)] + - Ru(dppe)(CO)z [N(Ar)OC(O)] 
(1) 

R~(dppe ) (CO)~  [.(Ar)OC(O)] - R~(dppe ) ( cO)~N(Ar )  + COz 

(11) 
S c h é m a s :  Mécanisme de la carbonylation du 

paranitrotoluène en carbamate catalysée par 
R u 3 ( d p ~ e ) ( C 0 ) 3  (38 )  

Pour l'intermédiaire 1, l'auteur propose la structure suivante: 
figure 1. 

L'intermédiaire nitrène II formé pourra être protoné par l'alcool, la 

structure proposée pour l'espèce protonée est la suivante: figure 2. 
L'espèce protonée réagira sous CO pour donner le carbamate. 

f i  pure 1 : Structure de l'intermédiaire 1 (38) 

f i gure2 :  Structure de l'espèce protonée II (38) 



4 Les sous-produits 

De nombreux sous-produits peuvent se former au cours de la réac- 
tion de carbonylation: soit par réaction des dérivés nitrés avec l'eau pré- 
sente dans le milieu, soit par des réactions de condensation. La connais- 
sance de ces sous-produits est intéressante, puisqu'elle nous permet de 
mieux appréhender le mécanisme réactionnel. 

4-1 L'aniline 

Il est important de travailler en milieu anhydre, en effet l'eau favo- 
rise la formation d'aniline. 

0 L'eau peut conduire à un acide carbarnique qui va se décomposer 
en amine et en gaz carbonique: 

ArN02 + 3 03 + H20 M c a t ' T  ArNHCOOH + 2 CO2 

Mcat ArNHCOOH 4 ArNH, + CO, 

O En présence de monoxyde de carbone, l'eau réagit suivant le schéma: 

Mcat H20 + (D -3 H, + CO, 

L'hydrogène va réduire le dérivé nitré en aniline: 

O L'isocyanate peut réagir avec l'eau: 



O De plus, l'aniline peut réagir avec l'éthanol pour former la mono et 

la diéthylaniline: 

Mcat. 
ArNH2 +EtOH ~ A ~ N H E ~  + H,O 

ArNH2 + 2 EtOH M c a t ' T ~ r ~ ~ t 2  +2H20 

4-2 La di~hénylurée.  la triphénylbiurée 

L a  diphénylurée est issue de  la réaction de  condensation entre 

l'amine et l'isocyanate: 

ArNH2 +A~NCO m T  ArNH - C - NHAr 
II 
O 

DPU 

L a  diphénylurée peut réagir avec l'isocyanate pour donner la 
t r iphénylbiurée:  

ArNH - C - NHAr +ArNCO Mcat;T 
II 

) ArNH- C- NAr - C-HNAr 

O 
II 
O 

I I  
O 

DPU 
TPB 

4-3 Azobenzène, Azoxvbenzène 

L a  réaction de condensation de  deux molécules de  nitrène donne 

l'azobenzène: 

ArN02 + 2 03 Mcat;T ArN +2 CO2 

2ArN Mcat.T ArN = NAr 

Azobenzène 



L'azoxybenzène est  issu de  la réaction entre une molécule d e  
nitrène et une molécule de  nitrosobenzène: 

Mcat;T 
ArNO, +CO -+ ArNO + CO2 

ArNO, + 2 a3 Mcat;T b A r N  + 2C02  

ArNO +ArN A ~ N  = NAr 

Azoxybenzène  

4-4 Dimères. trimères polymères 

La condensation des groupements NCO est connue pour conduire à 
des dimères, des trimères et polymères: 

nRNC0 ---+ p o l y m è r e s  



4-5 Conclusion 

Pour clôre ce chapitre nous présentons u n  schéma récapitulatif de 

toutes les réactions susceptibles de se produire au cours de la carbony- 
lation du nitrobenzène: Schéma 6. 

S c h é n i a 6 :  Produits issus d e  la carbonylat ion du  

n i t r o b e n z è n e  





111 Carpbonynatisn rddnctaiee du nifrobewz&ne en 
isocyamsnte de ph6nyle catalys6e par Pd(Py)2 C 12 

1 Introduction 

Comme nous venons de le remarquer dans la partie bibliographique 
les complexes à base de palladium font partie des catalyseurs les plus 
actifs en carbonylation réductrice du nitrobenzène en isocyanate de 
phinyle. La présence d'un ligand azoté est indispensable sinon le sys- 
tème est inactif. La pyridine s'avère être un des meilleurs ligands (8,lO). 

De plus un cocatalyseur métallique active la réaction. En effet, 
Nefedov a montré que le système Pd/Py est deux fois plus actif dans un 
réacteur en acier que dans le verre (13) donc les parois de l'autoclave ne 
sont pas inertes vis-à-vis de la réactivité du complexe. Les cocatalyseurs 
utilisés sont des oxydes ou chlorures métalliques; le rôle de ces chlorures 
serait de maintenir le palladium en Pd(I1) actif en réoxydant le Pd(0) 
formé inactif, comme l'a proposé Schwetlick dans le cas du chlorure 
ferrique (3 9). 

Sous pression de monoxyde de carbone, le palladium est réduit en 
Pd(O), qui sera réoxydé par FeC13 en Pd(I1) actif. De plus FeC12 produit 
accélérerait la déoxygénation du nitrobenzène (39): 

Il serait intéressant de vérifier ces propositions par l'entremise de 
méthodes électrochimiques: la première partie de ce travail sera donc 
consacrée à l'étude voltammétrique du système Pd(Py)2C12 en présence 
de chlorure ferrique pour d'une part essayer de confirmer le rôle qui lui 
a été défini précédemment et d'autre part proposer des solutions per- 
mettant d'éviter son utilisation en effet celui-ci catalyse aussi la décom- 
position de l'isocyanate de phényle en produits de condensation 



(diphénylurée, triphénylbiurée). II serait donc particulièrement intéres- 

sant de s'affranchir de sa présence pour améliorer la sélectivité. 

2 E tude  voltamiiiétrique des coiiiposés PdL2C 12 

D.Assens (40) a étudié le comportement rédox des complexes du 
Pd(I1) par voltammétrie cyclique et par électrocatalyse à potentiel im- 
posé. Les complexes pdC142-, Pd(OAc)2, Pd(Acac)2 se réduisent à une mi -  

croélectrode d'or en une vague biélectronique, le Pd(0) formé n'est p a s  
réoxydable. D.Assens montre qu'un ligand est nécessaire pour stabiliser 

le Pd(0) et ainsi le rendre oxydable: 

Nous avons entrepris d'étudier le comportement électrochimique 
des complexes du type PdL2C12 en présence du substrat ArN02, d'un 
excès de ligand et de chlorure ferrique afin de  mieux interpréter les 

mécanismes rédox entrant en jeu dans la réaction. 

Ces études seront effectuées dans 1'orthodichlorobenzène (ODCB) qui 
est le solvant de la réaction. Son domaine d'électroactivité est de: 

[-1,5V;+1,5V]. 

2-1 Etude voltammétrique de P d ( P y ) 2 Q  - - en milieu ODCB 

On observe sur la figure 3 la vague de réduction du Pd(I1) à -0,8V, 
mais la vague d'oxydation du Pd(0) ne se situe pas dans le domaine 

[-1,5V;+1,5V]. 

De même nous avons effectué la voltammétrie hydrodynamique de 

ce complexe: figure 4, on distingue bien le palier correspondant à la ré- 

duction du Pd(II), le potentiel de demi-vague E1/2 est égal à -0,7V; de 
plus on observe u n  depôt de Pd(0) sur l'électrode de travail. Donc dans 

ces conditions le complexe se réduit en Pd(0) instable. 



Une étude similaire à celle-ci effectuée dans la diméthylformamide 
avait mis en évidence l'oxydation du Pd(0) en Pd(I1) à +0,9V; le carac- 
tère complexant de la diméthylformamide pourrait expliquer ce phéno- 
mène. En effet on sait que d'une manière générale dans un couple rédox 

lorsque l'espèce la plus oxydée est seule complexée ou plus complexée 

que l'espèce réduite, le phénomène de complexation se traduit par un 
déplacement de potentiel de demi-vague du couple rédox vers les po- 

tentiels inférieurs. 

S i  on ajoute au milieu de la pyridine libre dans un rapport: 
Py/Pd=40, on remarque dans le domaine des potentiels positifs le phé- 
nomène de redissolution anodique à +l,OV correspondant à la réoxyda- 

tion du Pd(0) formé: figure 5. La pyridine permettrait donc la réoxyda- 

tion du Pd(0) en favorisant la formation d'un complexe soluble. 

Néanmoins, il reste un dépôt noir de Pd(O) à l'électrode de travail, donc 

tout le palladium réduit n'a pu être réoxydé. 
Plus le rapport Pd/Py est élevé et plus l'intensité des pics de redis- 

solution anodique est importante, donc la réoxydation du Pd(0) est plus 
aisée: figure 5. 

Cependant, tout le palladium réduit n'est pas réoxydé, en effet on 
remarque toujours un dépôt noir sur l'électrode de travail. 

Par voltammétrie cyclique, on peut déterminer les potentiels de pic 
de réduction (EpC) et d'oxydation (Ep" de Pd(Py)zCl2 en présence de 

pyridine. Ainsi d'après la figure 6: EpC: -0,7V et Epa: +0,8V. L'écart AEp 
entre les potentiels de pic Epa et EpC dépend de la vitesse de balayage v 

et est supérieur à la valeur 0,06/n (n: nombre d'électrons échangés) ex- 
primée en volts, ce qui caractérise u n  système lent. 



v: 5OmV/s 

f igi1re3: Voltanimogranime cyclique de Pd(Py)zClz dans I'ODCB. 

f igure4:  Voltammogramme hydrodynamique de  Pd(Py)zClz 
dans I'ODCB. 

[Pd(Py)~C12]: 10-4M 
Solvant: ODCB: 30cm3 
Electrode de référence: Ag/AgCI/CI-( 1 O- 1M ) 
Sel de fond: NBu4PF6: 10-lM 



[Pd(Pjr)2C12]: 10-4M 
Solvant: ODCB: 30cm3 
Electrode de référence: AglAgCl/~l-(10-IM ) 
Sel de fond: NBu4PF6: 10-1M; v: 10mVIs 

figures5: Voltammogrammes hydrodynamiques de 
Pd (Py)2C12/Py dans I'ODCB. 



[Pd(Py)2C12]: 10w4M; PyIPd: 200 
Solvant: ODCB: 30cmS 

Electrode de référence: Ag/AgCl/Cl-(1 O-  IM ) 
Sel de fond: NBu4PF6: 10-1M; v: SOmV/s . 

f i g u r e s 6 :  Voltam~nogrammes cycliques de Pd(Py)2C I2/Py dans 

I'ODCB. 



L e  voltammogramme: figure 7 met en évidence la présence de deux 
systèmes: Pd(II)/Pd(O) et  Fe(III)/Fe(II): 

Pd(I1)  ---+ Pd(0)  : -0,7V Fe(II1) ---+ Fe(I1) : + O,4V 

P d )  P d ( 1 )  : +0,8V Fe(I1) --+ Fe(II1) : + 0,55V 

L e  potentiel d'oxydation du fer est inférieur à celui du palladium, 
donc  l 'oxydation du Pd(0)  est  défavorable  d'un poin t  de  vue 

thermodynamique; cependant l'écart des potentiels (+0,25V) est diminué 

par rapport au cas où il n'y avait pas de pyridine. 

Le  voltammogramme: figure 8 laisse apparaître trois systèmes: 

Pd(II)/Pd(O); Fe(III)/Fe(II); ArN02/ArN 0 2' - :  

Donc d'après ces valeurs de  potentiel: la réoxydation du Pd(0) par 

FeC13 est défavorable, ainsi que la réoxydation du Fe(I1) par ArN02. 



Solvant: ODCB: 30cm3 
Electrode de référence: Ag/AgCl/Cl-( 10-l M 
Sel de fond: NBu4PF6: 10-lM; v: 5OmV/s 

f i g u r e 7 :  Voltammogramme cyclique de  ~ d ( ~ y ) 2 C 1 2 / P y / F e C 1 3  
dans I'ODCB. 

[Pd(Py)2Cl2 1: 10-4M; PyPd: 200; FeCls/Pd: 1; ArNOz/Pd: 1i 
Solvant: ODCB: 30cm3 
Electrode de référence: AgIAgClICl-( 10-1 M )  
Sel de fond: NBu4PF6: O Y: 5OmVIs 

~ u r e 8 :  Voltammogramme cyclique de 

Pd(Py)2Cl2 /Py /FeCl3 /ArN02  dans I'ODCB. 



2-2 Etude voltammétrique de Pd(Bipy)C12 dans I'ODCB - 

Les propriétés rédox de Pd(Bipy)C12 dans I'ODCB sont similaires à 
celles de Pd(Py)2CI2. En effet Pd(Bipy)CI: se réduit en  un palladium zéro 
métallique instable. La bipyridine libre dans le milieu favorise la réoxy- 
dation du Pd(0) en Pd(I1): figure 9. 

= -0,57V 

[Pd(Bipy)C12]: 1 0 - 4 ~  
Solvant: ODCB: 30crn3 
Electrode de référence: Ag/AgCl/Cl-( 10-1 M ) 
Sel de fond: NBu4PF6: IO-1M; v: 10mV/s 

f i gu re s9 :  Voltam~iiograrnmes hydrodynani iques  d e  Pd(Bipy)C12 
dans I'ODCB. 



2-3 Etude voltammétri~ue de Pd(Phen)(OAc)2 dans I'ODCB - 

Dans ce cas et contrairement à Pd(Py)2C12 et à Pd(Bipy)C12, le 

complexe Pd(Phen)(OAc)2 se réduit en un palladium zéro soluble capable 
de se réoxyder. Les potentiels de réduction (EpC) et d'oxydation (Epa) 
sont respectivement égaux à -0,8V et à +l,OV: figure 10. 

2 5 0  

v: 40mVIs 

figure 10-a: Voltammogramme cyclique. 

l 
L 

figure 10-b: Voltammogramme liydrodynamique. 

[Pd(Phen)(OAc)2]: I O - ~ M  

Solvant: ODCB: 30cm3 
Electrode de référence: Ag/AgCI/Cl-( 10-1 M )  
Sel de fond: NBu4PF6: IO-1M 

f i g u r e s  10: Voltariiriiograinmes cycl iques e t  h y d ~ - o d y n a m i q u e s  
de  P d ( P h e n ) ( O A c ) ~  dans  I'ODCB. 



2-4 Conclusion 

Nous avons montré à travers cette étude que les complexes 

Pd(Py)C12 et Pd(Bipy)C12 se réduisent sous forme de Pd(0) métallique et 
qu'un excès de ligand facilite lri réoxydation du palladium réduit. 

Par contre le complexe Pd(Phen)(OAc)2 se réduit en un complexe 
soluble dont le  potentiel d'oxydation se situe dans le  domaine 

d'électroactivité du solvant. 

D'autre part d'un point de vue thermodynamique, la réoxydation du 

Pd(0) par Fe(II1) est défavorable ainsi que la réoxydation de  Fe(II1) par 
A r N 0 2 .  Donc cette première approche ne confirme pas les hypothèses 
avancées par Schwetlick (39). Cependant ces études n'ont pas été 
menées dans les conditions de la réaction de carbonylation; c'est à dire 
sous pression de monoxyde de carbone et à température. Cette étude 
demanderait un équipement technologique sophistiqué que nous n'avons 

pu mettre au point. Néanmoins nous avons repris ces études sous un 
courant de  monoxyde d e  carbone, aucune transformation n'a été 
observée.  

La seconde partie de ce chapitre sera consacrée à l'étude de la car- 

bonylation du nitrobenzène en isocyanate de phényle catalysée par 

Pd (Py)2C12. L'influence du cocatalyseur FeC13 et de la pyridine seront 
étudiées.  



3 Carbonylation du nitrobenzène en isocyanate de  phényle 
catalysée par Pd(Py)2C 12  

3-1 Introduction 

De l'analyse voltammétrique précédente, il ressort que le ligand 

joue un rôle important vis-à-vis des propriétés rédox du complexe. 

Dans cette partie nous allons tester le précurseur Pd(Py)2Cl2 en car- 
bonylation du nitrobenzène et étudier l'influence d'un excès de ligand 
libre dans le milieu, ainsi que l'influence du chlorure ferrique sur 

l'activité et la sélectivité de la réaction. 

3-2 Influence de FeC13 - 

Le substrat, Pd(Py)2C12 et FeC13 sont mis en solution dans 
l'orthodichlorobenzène sous azote, puis tranférés dans l'autoclave. 

Les résultats sont consignés dans le Tableau 12. 

T a  hl  e a u  1 2 :  Carboiiylatioii du nitrobenzène en isocyanate 
de phényle catalysée par Pd(Py)2C12/FeC13 

Conditions opératoires: ArNO2 :143mmol ; Pd(Py)2Cl2 : 0,45mmol ; 

ODCB : 70cm3 ; T : 180°C ; Pco : 80bar; 
t : 18h. 

FeCl3 
Qmmol) 

s a n s  

0 , 4 8  

TT% 

7 

1 5  

RR% 
AIPNCO 

2 

1 O 

RT% 
ArNCCI 

28,5 

6 6 

IRE%% 
DPUJsTPB 

1,5  

1 



Sans cocatalyseur, les rendements en isocyanate de phényle sont 

médiocres ,  en  effet  après 18heures d e  réact ion seulement  2% 
d'isocyanate de phényle sont formés. 

Un ajout de chlorure ferrique dans le milieu provoque une aug- 
mentation de l'activité du système et de la sélectivité en isocyanate de  
phényle. Cependant la réactivité reste encore faible: t: 18h: TT=15%. 

L e  rapport FeC13/Pd légèrement supérieur à 1 correspond aux 

conditions optimales de la réaction, si ce rapport augmente la sélectivité 

en  isocyanate d e  phényle diminue au profit des produits d e  condensa- 

tion (DPU, TPB), le chlorure ferrique catalysera alors la décomposition 
de  l'isocyanate de phényle. 

L e  rôle de FeCl3 serait d'oxyder le Pd(0) formé, or  d'après les 
études voltammétriques, l'oxydation du palladium réduit par FeC13 est 
défavorable. D'autre part on sait que le complexe en absence d'un excès 
de pyridine se réduit en palladium métallique instable. 

L'analyse voltammétrique de la solution en fin de  réaction confirme 
ce  résultat, en effet en fin de  réaction le fer se  trouve au degré 

d'oxydation III, et on remarque u n  dépôt de  palladium métallique au 

fond de  l'autoclave. Donc dans ces conditions, le complexe Pd(Py)2C12 se 

réduit en palladium zéro métallique inactif qui ne peut être réoxydé. 



3-3 Influence d'un excès de pyridine libre dans le milieu 

Le  Tableau 13 rassemble les tests catalytiques effectués en pré- 
sence de pyridine libre avec ou sans chlorure ferrique. Nous avons 
choisi  de prendre un rapport Py/Pd é levé  car  d'après l 'étude 
voltammétrique précédente il ressort que plus ce rapport est grand et 
plus la réoxydation du Pd(0) en Pd(I1) est aisée. 

T a  b lea i i  1 3 :  Carbonylation du nitrobenzène en  isocyanate 
d e  phényle catalysée pa r  Pd(Py)zC 121 P y 

Conditions opératoires: ArN02 : 143mmol ; Pd(Py)~C12 : 0,45mmol ; 
ODCB : 70cm3 ; T : 180°C ; Pco : 8Obar ; t : 18h. 

?yridime 
<;nrnmon) 

s a n s  

9 2 

s a n s  

9 2 

FeC13 

( m i n a l )  

s a n s  

s a n s  

0 , 4 8  

O ,  4 8 

TT% 

7 

1 3  

1 5  

2 5 

!lUR% 
ArNCO 

2 

8 

1 O 

1 7  

RT% 
ArNCO 

2 8 , s  

6 1 

6 6 

6 8 

RI% 
DPU+TPIiB 

1 , s  

1 , 2  

1 

2 ,2  



3-4 Discussion 

Les meilleurs résultats sont obtenus quand à la fois la pyridine et le 
chlorure ferrique sont présents dans le milieu: TT=S5%, RR~, r \~co=17%.  La 

solution finale est limpide: il ne se forme pas de palladium zéro 
métallique. De plus le fer en f i n  de réaction se trouve majoritairement 

au degré d'oxydationI1: 70%Fe(II) et  30%Fe(III) d'après l'analyse 

voltammétrique de la solution finale. Or dans les tests précédents où 
seul le chlorure ferrique était présent dans le milieu sans excès de 

pyridine, le  palladium en fin de réaction était réduit en palladium 

métallique et le fer se trouvait au degré d'oxydationIII. 

Il est donc probable que dans ce cas l'excès de pyridine favorise la 
formation d'un palladium zéro soluble qui sera probablement oxydé par 
le chlorure ferrique, ce qui expliquerait le gain en activité du système. 

Pour confirmer ceci, nous avons mis en solution un complexe du 
palladium zéro Pd(DBA)2 en présence de  pyridine et de chlorure 

ferrique. La solution est chauffée à 180°C sous 80bar de CO; après une 

nuit de réaction, nous avons tracé le voltammograrnme hydrodynamique 

de la solution; le fer se trouve au degré d1oxydationI1, ce qui confirme 
que le chlorure ferrique a oxydé le Pd(0) en Pd(I1). 

Dans ce cas les résultats sont identiques à ceux obtenus à partir du 

système Pd(Py)2C 12/FeC13 (sans pyridine). Néanmoins contrairement à la 
réaction effectuée en présence de chlorure ferrique la solution finale est 

limpide, il n'y a pas de palladium métallique formé. 

Il ne nous a pas été possible de déterminer s'il sagissait d'un 

complexe soluble du palladium zéro; en effet si on trace le voltammo- 
gramme de la solution finale on ne peut déterminer si nous avons du 
Pd(I1) en solution car le nitrobenzène en excès masque la zone de ré- 

duction. Il n'est donc pas possible de savoir si nous avons seulement du 
Pd(0) en solution, ou si nous sommes en présence d'un mélange de Pd(0) 

et Pd(T1). 



Le système Pd(Py)2C12 est très peu actif; l'ajout de chlorure ferrique 

ou de pyridine induit une augmentation de l'activité et de  la sélectivité 

en isocyanate de phényle. La pyridine favoriserait la formation d'un 

Pd(0) soluble qui pourra être réoxydé par le chlorure ferrique. Ainsi les 

meilleurs résultats sont obtenus pour le système Pd(Py)2C 12IPyIFeC13. 

Nous avons donc entrepris de tester d'autres oxydants. 



3-5 Influence de la nature du cocatalyseur 

L'emploi de FeC13 comme cocatalyseur présente des inconvénients 
déjà cités: en effet le chlorure ferrique peut catalyser la décomposition 
des isocyanates, de plus FeC13 est très hygroscopique et l'eau dans le mi- 
lieu favorise la formation d'aniline. 

Nous avons testé d'autres cocatalyseurs dont les propriétés 
oxydantes sont bien connues. Nous avons choisi de tester des oxydants 

organiques et minéraux: 

0 La quinone ( E ~ ~ i ~ ~ ~ ~ / ~ ~ < i ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ e =  +0,6V), elle est Souvent 
employée à titre de médiateur en vue de réoxyder l'espèce active. 

0 K3Fe(CN)6 ( E F ~ ( I I ) / F ~ ( I I I ) =  +0,36V) qui est un bon oxydant 
mais qui n'est pas un acide de Lewis contrairement à FeC13. 

Les résultats sont consignés dans le Tableau 14. 
K3Fe(CN)6 a un effet négatif vis-%-vis de la réactivité du système 

Pd(Py)2C12/Py: les résultats sont comparables à ceux obtenus en pré- 

sence de Pd(Py)2C1- seul. 
L'ajout de quinone dans le milieu n'induit aucun gain en activité et 

en sélectivité. 

Le pouvoir oxydant de ces cocatalyseurs n'a donc aucun effet positif 
sur la carbonylation du nitrobenzène en isocyanate, seul FeC13 induit un 

gain en "activité et en sélectivité. 
Pour poursuivre l'objectif visé, nous avons ensuite effectué les tests 

correspondants en présence d'éthanol. 



6 8 

T a b l e a u  14:  Influence de la nature du cocatalyseur 

Conditions ooératoires: ArN02 : 143mmol ; Pd(Py)2C12 : 0,45mmol ; 

Cocatalyseur : 0,48rnmol ; ODCB : 70cm3 ; 
T :180°C ; Pco : 8Obar ; t : 18h. 
(a) : n.d : non déterminé. 

Coeattanyserinr~ 

s a n s  

FeC13 

FeC13 

Quinone  

Quinone  

K3Fe(CN)6 

P y r i d i n e  

9 2 1 n m o l  

s a n s  

9 2 ni ln O 1 

s a n s  

92mnioI  

9 2 III ni O 1 

TT% 

1 3  

1 5  

2 5 

1 

8,7 

9 

RE.% 
ArNCO 

8 

1 O 

1 7  

0 ,3  

6 

RT% 
A 

6 1 

6 6 

6 8 

3 O 

4 2 

2 3  

NR% 
DPU+TBB 

1,2  

1 

272 

n .d (a )  

n.d ( a )  

n.d ( a )  



3-6 Carbonylation réductrice du nitrobenzène en ~hénvlcarbamate 

d'éthyle catalysée war Pd(PyI7C12 - (Voie indirecte) 

Les systèmes Pd(Py)2C12/Py, Pd(Py)2C12/FeC13, Pd(Py)2C12/Py/FeC13 
ont été étudiés en voie indirecte; le solvant dans ce cas est l'éthanol. 

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 15. 

T a b l e a u  15 :  Réactivité de Pd(Py)2C12 en carbonylation du 
nitrobenzène: comparaison voie directe et voie 
i n d i r e c t e  

Conditions opératoires: ArNO2 : 143mmol ; P d ( p ~ ) ~ C 1 2  : 0,45mmol ; 

t :18h ; Solvant : 70cni3 ; T : 180°C ; Pco : 8Obar . 

Voie Directe 

ou Endirecte 

I n d i r e c t e  

Directe  

I n d i r e c t e  

Directe  

I n d i r e c t e  

Directe  

P y r l d i n e  

(mmoll)  

9 2 

9 2 

s ans  

sans  

9 2 

9 2 

FeCna, 

:mmoIl) 

s ans  

sans  

O,48 

0 ,48  

0 ,48  

0 ,48  

TT% 

2 2 

1 3  

2 1 

1 5  

3 O 

2 5 

RT% 
ArNCO 

ArNWCOOEu 

6 3 

6 1 

6 4 

6 6 

7 O 

6 8 

RT% 
ArNlKI2 

5 

O 

5 

O 

1 7  

O 



Dans l'éthanol Pd(Py)2C12 est plus réactif. Comme dans le cas de la 
voie directe, c'est lorsque la pyridine et le chlorure ferrique sont pré- 

sents dans le milieu que les meilleurs rendements en carbarnate sont 

obtenus. Néanmoins l'activité reste faible: après une nuit de réaction 
seulement 30% de nitrobenzène ont réagi. De plus dans ce cas il y a for- 

mation d'aniline issue de la réaction entre le groupement nitrène et 

l'éthanol. 



4 Carbonylat ion du  nitrobenzène e n  isocyanate de  phényle 

catalysée p a r  Pd(Py)2C 12:  Régénéra t ion  é lec t roch imique  
de  l'espèce active 

4-1 Introduction 

L'électrochimie a été introduite dans le domaine de la chimie orga- 
nique dès 1950, comme agent de réduction et/ou d'oxydation. Son do- 
maine d'application est extrêmement large (41): en principe tous les 
produits susceptibles de fixer ou de céder des électrons peuvent se prê- 

ter à un traitement électrochimique. 

L'application industrielle de l'électrochimie est apparue dans les 
années 60 avec la synthèse de l'adiponitrile (monomère utilisé dans la 
fabrication du nylon6-6) par réduction de l'acrylonitrile (42): 

Comme autres applications industrielles on peut citer la synthèse de 
p lombs tétrakyles (43), de  l 'acide gluconique ( 4 ,  e t  des 
perfluoroalcanes (45). 

L'électrochimie a été aussi introduite dans le domaine de la chimie 

organométallique comme moyen de synthèse de  complexes (46, 47), 
d'élucidation de mécanisme de transferts électroniques et de détermi- 

nation des espèces formées lors d'un processus électrochimique (48). 

D 'aut re  par t ,  l ' important  déve loppement  d e  la ch imie  

organométallique s'est traduit par une augmentation de la catalyse de 

coordination dans le domaine de  la catalyse organique industrielle. 

L'électrochimie peut être utilisée pour générer ou régénérer des espèces 

actives en catalyse homogène: 

0 Génération électrochimique d'espèces actives: 
Parmi les réactions catalysées en phase homogène par des 

complexes générés électrochimiquement, on peut citer: 



- La cyclodimérisation du butadiène (49): le catalyseur 
chimique Fe(N0)2 de cette réaction peut être remplacé par un procédé 
électrochimique dans lequel le précurseur est FeC13 en présence de NO: 

cathode : FeC13 + 3ë + 2 N 0  ---+ Fe(N0)2 + 3 Cl- 

Ce procédé électrochimique évite la préparation laborieuse du 

précurseur [Fe(N0)2C1]2 et sa réduction chimique en Fe(N0)z. 

-La métathèse des oléfines (50). 

-L'hydroformylation des oléfines (51). 

O Régénération électrochimique d'espèces actives: 

Le précurseur actif réagit avec le substrat, et est ensuite régénéré 
sous sa forme active 5 l'électrode: 

M : Précurseur ; S : Substrat 

Ce processus peut se dérouler selon deux façons, le catalyseur est 

régénéré soit à l'extérieur du réacteur dans une cellule électrochimique 
(c'est la technique la plus utilisée), soit 5 l'intérieur même du réacteur: 

cette technique est plus délicate à mettre en oeuvre en effet il faut trou- 
ver les conditions optinlales afin d'éviter des réactions parasites entre 



l'électrode et le substrat. Parmi les ~ipplications industrielles on peut ci- 

ter la synthèse de benzaldéhydes à partir d'aromatiques substitués (52): 

an ode  

Notre objectif dans cette partie est d'innover par électrocatalyse un 
nouveau système permettant de maintenir le palladium en Pd(I1) actif, 
en évitant ainsi la présence du chlorure ferrique. Par le  biais de 
l'électrochimie nous tenterons de réoxyder le Pd(0) formé: 

L Pco ; T 

Pco j P d ( 0 )  y l'd(I1) anode - 
t J 

inactif 



4-2 Résultats  

Nous avons travaillé à potentiel imposé: V:+l,OV/Ag/AgCl/Cl- qui 

est le potentiel d'oxydation du Pd(0) en Pd(I1). Les réactions sont me- 

nées sous 80bar de monoxyde de carbone et à 180°C. 
Le dispositif est un montage classique à trois électrodes: 

Anode: Panier de  Platine. 
Cathode: Panier de  Platine. 
Electrode de référence:Ag/AgCl/Cl-. 

La coulométrie a lieu dans un autoclave électrochimique et est lan- 
cée dès que l'autoclave est mis sous pression, en effet sous Pco: 

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 16. 

4-3 Commentaires  

Nous avons effectué trois types de  réaction: 

-ArN02/Pd(Py)2C12 

-ArN02/Pd(Py)2C12/Py 
-ArNO2/Pd(Py)2C12/Py/FeCl3 

Les résultats sont identiques à ceux de la réaction chimique. Après 

trois heures de réaction, l'isocyanate est à l'état de trace ( R R A ~ N c o = O , ~  %). 

On observe u n  dépôt d e  palladium métallique sur la cathode. Dans 

ces conditions, comme dans le cas des manipulations chimiques le 

palladium est réduit en palladium métallique inactif; c e  palladium mé- 

tallique ne peut être réoxydé. 



T a b l e a u  16:  Carbonylation du nitrobenzène catalysée par 
Pd(Py)2C12 à potentiel imposé 

Conditions opératoires: Pd(Py)2C12 : 0,45mmol ; ArN02 : 143mmol ; 
Solvant : ODCB : 70cm3 ; T :180°C ; Pco : 80bar. 
(a) : Pyridine : 93mmol. 
(b) : FeC13 : 0,48mmol ; Pyridine : 92mmol. 



Sachant qu'en présence d'un excès de pyridine libre, le palladium se 
réduit en palladium zéro soluble capable de se réoxyder, il était logique 
de penser qu'en imposant le potentiel d'oxydation du Pd(0) en Pd(l1) la 

réaction serait plus active et sélective en isocyanate. Les résultats sont 
décevants, on n'observe aucune amélioration par rapport à la manipula- 
tion chimique. En fait le milieu est très peu conducteur, après 18 heures 

de réaction seulement 5Coulombs ont été échangés, ce qui représente 

0,025mmoles de palladium par rapport aux 0,45mmoles initiales. De ce 
fait, les rendements en isocyanate de phényle sont identiques à ceux 
obtenus dans le cas de la réaction chimique. 

La solution finale est limpide, on remarque u n  léger dépôt noir à la 
cathode provenant de la réduction du Pd(I1). 

Dans le cas des réactions chimiques, c'est avec ce système que les 
meilleurs résultats avaient été obtenus; de plus nous avions remarqué 

qu'en fin de réaction le fer se trouvait principalement à l'état de Fe(I1). 
Il nous a donc semblé intéressant par le biais de l'électrochimie 
d'essayer de réoxyder le Fe(I1) en Fe(II1) dans le but d'augmenter 
l'activité et la sélectivité de la réaction. Seule l'activité augmente mais la 
sélectivité en isocyanate de phényle chute au profit des sous produits 
(azobenzène). 

Nous n'avons pas réussi par le biais de l'électrochimie à améliorer 

l'activité et la sélectivité du complexe Pd(Py)2Cl?. 
La réoxydation du Pd(0) formé s'avère difficile dans ces conditions; 

en effet le milieu n'est pas très conducteur, ceci peut provenir d'une 

passivation des électrodes. 

D'autre part, les réactions sont menées dans un autoclave à compar- 

timents non séparés: donc le palladium réduit peut s'oxyder à l'anode en 
Pd(I1) qui lui même pourra se réduire à la cathode: 



,,.---Pd ( I I  

'+2ë 1 
' - - - - P d  ( O )  

Cathode Anode 

Le dispositif idéal serait un autoclave à compartiments séparés mais 

il ne nous a pas été possible de mettre au point un appareillage de ce 

tY Pe. 



5 Conclusion 

Dans ce  chapitre nous avons étudié le comportement électrochi- 

mique de Pd(Py)zC12 en carbonylation réductrice du nitrobenzène. 
En voie directe, comme en voie indirecte le système est très peu ac- 

tif. La présence d'un excès de pyridine et de chlorure ferrique est indis- 
pensable pour augmenter la réactivité du complexe; néanmoins celle-ci 
reste faible. 

Nous avons montré que la réoxydation du palladium zéro formé en 

palladium(I1) par le chlorure ferrique était possible que si on est en pré- 
sence d'un large excès de pyridine dans le milieu. Le rôle de la pyridine 

serait alors de stabiliser le palladium zéro en un complexe soluble ca- 

pable de se réoxyder. 

D'autres oxydants ont été testés mais le chlorure ferrique reste le 
plus performant. 





IV Carbo~rnynation dan nitrobanzàne an isocyanata 
catalys6e par des compnaxas du rhodium 

1 Introduction 

A ce jour, le système le plus performant en carbonylation réductrice 
du nitrobenzène en phénylcarbamate d'éthyle est un précurseur dicatio- 
nique du palladium: [Pd(TMphen)2] [PFo] (29): TT=100%; R T A ~ N H C O O E ~ ' ~ ~  %. 

De plus il s'avère que seuls les complexes du Pd(II) sont sélectifs, les 
complexes du Pd(0) favorisent la formation de produits de condensation: 
azobenzène et azoxybenzène (29). 

Dans un premier temps, nous avons donc briévement étudié le com- 
portement des métaux isostères du Pd(I1) à savoir: Pt(II), Rh(I), Co(I), 
Ru(O), Fe(0) en carbonylation réductrice du nitrobenzène en 
phénylcarbamate d'éthyle. 

Puis le précurseur dont les propriétés se rapprocheront le plus de 
celles du système au palladium sera étudié plus en détail. 

2 Carbonylation réductrice du nitrobenzène en 
phénylcarbamate d'éthyle catalysée par des métaux 
isostères du Pd(I1) 

Dans cette partie nous nous sommes uniquement intéressés à la voie 
indirecte: le solvant utilisé est l'éthanol: 

Le ligand choisi est la phénanthroline, en effet en voie indirecte les 
ligands bidentates azotés s'avèrent être plus actifs que les ligands azotés 
monodentates (27). Les résultats sont consignés dans le Tableau 17. 

Les précurseurs PtC12/o-phen, Fe(CO)s/o-phen présentent une acti- 
vité très réduite par rapport à l'ensemble des autres catalyseurs utilisés. 
Les autres précurseurs CoBr(C02)(PMe)3, Rh2C12(C0)4, Ru3(C0)12 sont ac- 
tifs mais favorisent essentiellement la formation d'aniline et parmi ceux- 
ci Rh2C12(C0)4 présente des résultats encourageants. 



C'est en présence du système Pd(OAc)2/o-phen que la sélectivité en  
carbamate  es t  la meilleure, néanmoins le produit  majoritaire es t  

l 'azoxybenzène.  
N o u s  avons  donc  en t repr i s  d ' é tud ie r  la  carbonyla t ion  du 

nitrobenzène en isocyanate de  phényle catalysée par des complexes du 

rhod ium.  

T a b l e a u l 7 :  Influence de la nature du précurseur 

Conditions opératoires: ArNO2 : 146mmoI ; (O-phen)/(M) : 2; 

EtOH : 70cm3 ; Pco : 8Obar ; t : 4h ; T : 180°C. 



3 Carbonylation réductrice du nitrobenzène en isocyanate 
de phényle ou en phénylcarbamate d'éthyle catalysée 
par des complexes du rhodium 

3-1 Introduction 

La carbonylation réductrice des dérivés nitrés en isocyanates cata- 

lysée par des complexes du rhodium a été peu étudiée (12, 15, 16, 17, 
53). Cependant le cluster R h 6 ( C 0 ) i 6  en présence de ligands azotés bi- 
dentates tels que la phénanthroline, en milieu alcool/eau, présente une 

bonne activité e n  carbonylation réductrice du nitrobenzène en aniline 

(54, 55) comme le montre le Tableau 18. 

T a  b 1 e a u  18 : Carbonylation du nitrobenzène en aniline 
catalysée par Rh(;(C 0) 1 6  (54,551 

Conditions o~ératoires: Rh6(C0)16 : O,S3 10-6 mol ; Pco : 30bar; 
ArN02/Rh6(C0)16 : 6000 ; T : 165OC ; 

t : 2h ; EtOH (95%) : 50cni3. 

L i g a n d  
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3-2 Voie directe 

R h2C12(C0)4 seul est inactif, l'ajout de pyridine induit une très faible 

activité du complexe. Le système Rh2C12(C0)4/o-phen est le plus actif et 
le rendement en isocyanate de phényle atteint 10% aprés une nuit de  ré- 
action, cependant le produit majoritaire est l'azoxybenzène issu de  la 
condensation d'une molécule de nitrène et de  nitrosobenzène. 

Le système Rho(CO)lo/o-phen est beaucoup moins actif e t  sélectif 

que le système Rh2C12(C0)4/o-phen. 

S i  on augmente le rapport (O-phen)/Rh, on remarque une baisse de 
l'activité et  de la sélectivité en isocyanate: on peut penser que 

Rh2C12(C0)4 en présence de phénanthroline est en équilibre avec une es- 
pèce active, qui elle même peut réagir avec le ligand libre pour former 
une espèce inactive. 

Ces résultats sont consignés dans le Tableau 19. 
Afin de favoriser la sélectivité en isocyanate de phényle et dans la 

même optique que Mestroni (29) dans le cas du palladium, nous avons 

testé  des complexes cat ioniques du rhodium. Les précurseurs 
[Rh(Phen)(C0)2][PFo] et [Rh(NBD)(diphos)][PFo] ont été testés: Tableau 20. 



T a b l e a u  19: Carbonylat ion du nitrobenzène en isocyanate 
de phényle catalysée par Rh2C12(C 0 ) 4  et  

R h 6 ( C 0 )  161L2 

Conditions opératoires: ArN02 : 146mmol ; (O-phen)/(Rh) : 2 ; T : 180°C. 

Solvant : ODCB : 70cm3 ; Pco : 80bar ; t : 18h; 

(a) : (O-phen)/(Rh) : 10 ; 
(b) : n.d : non déterminé 



T a  bleau2O: Carbonylation du nitrobenzène en isocyanate 
de phényle catalysée par des complexes 
cationiques du rhodium 

Conditions opératoires: ArN02 : 146mmol ; T :180°C ; t : 18h ; 

Solvant : ODCB : 70cm3 ; Pco : 80bar. 
(a) : (O-phen)/(Rh) : 2 

Le  précurseur [Rh(NBD)(diphos)][PFo] présente la même activité et 
la même sélectivité en isocyanate de phényle que le précurseur covalent 
Rh 2C12(C0)4/o-phen; par contre dans le cas de  [Rh(Phen)(C0)2] [PF6], on 
observe une chute du taux de transformation. 

Donc dans le cas des complexes cationiques du rhodium, le ligand 
diphos semble être plus actif e t  plus sélectif que le  ligand azoté 
phénanthrol ine.  



3-3 Voie indirecte 

De la même manière qu'en voie directe, Rh2C12(C0)4 seul est inactif. 
Le système Rh2Cl2C O 410-phen est très actif mais peu sélectif en 
phénylcarbamate d'éthyle, l e  produit majoritaire étant l'aniline: Tableau 
21 .  

T a  h l e a u 2  1 : Carbonyla t ion  d u  n i t robenzène  en 
phénylcarba ina te  d ' é thy le  cata lysée p a r  le 
système R h 2 C 1 2 ( C 0 ) 4 / o - p  he11 

Conditions opératoires: ArN02 : 146mmol ; R h 2 C l ~ ( C 0 ) 4  : 0,225mmol ; 
(ophen)l(Rh) : 2 ; T : 180°C ; Pco : 8Obar ; 

Solvant : EtOH : 70cm3. 



L'eau présente dans le milieu ou l'éthanol peuvent ê t re  respon- 
sables de  la  formation d'aniline, en effet: 

0 En présence d'eau: 

0 Dans l'éthanol: 

Nous  avons  donc tenté d 'opt imiser  le sys tème en  étudiant  
l'influence d e  la quantité d'éthanol dans le milieu; l 'influence de  la tem- 
pérature sera aussi étudiée. 

Nous avons travaillé respectivement à llO°C, 150°C et 180°C; les ré- 
sultats sont consignés dans le Tableau 22. A llO°C, le système devient 

très peu actif; à 150°C l'activité est moyenne (t:18h TT=45%) mais la sé- 
lectivité en  phénylcarbamate d'éthyle croît légèrement par  rapport à 
l'essai effectué à 180°C, néanmoins le produit majoritaire reste l'aniline. 



T a  b l e a u 2 2 :  Influence de la température sur l'activité et la 
sélectivité du système Rh2C 12(C 0) 410-phen en 
carbonylation réductrice du nitrobenzène en 
phénylcarbaniate d'éthyle 

Conditions opératoires: ArN02 : 146mmol ; Rt~C12(C0)4  : 0,225mmol ; 
(O-phen)/(Rh) : 2 ; Solvant : EtOH : 70cm3 ; 
Pco:gObar. 



Nous venons de montrer, qu'en abaissant la température de  la réac- 
tion, le gain en sélectivité reste faible. Nous avons donc entrepris de di- 
minuer la quantité d'éthanol en vue d'éviter la formation d'aniline. Nous 

avons donc travaillé dans un mélange EtOH/ODCB, la quantité d'éthanol 
étant stoechiométrique par rapport au nitrobenzène. Le Tableau 23 ré- 
sume ces résultats. Dans ce cas l'activité est assez lente mais la sélecti- 

vité en phénylcarbamate d'éthyle atteint 55% alors que lorsque les es- 

sais étaient menés dans l'éthanol seul, celle-ci ne dépassait pas 10%: 
figure 11. Donc un large excès d'éthanol favorisera la formation d'aniline. 

Cependant malgré le gain en sélectivité l'aniline reste majoritaire; 
c 'es t  pourquoi  nous  avons  tes té  l e  complexe  ca t ion ique  
[Rh(NBD)(diphos)] [PF6] dans ces conditions. 



T a  b l e a  u 2 3 :  Carbonylation du nitrobenzène en 
phénylcarbaniate d'éthyle catalysée par le 
système Rh2C 12(C 0 )  4/o-phen en milieu 
EtOHtODCB 

Conditions onératoires: ArN02 : 146mmol ; Rh2C12(C0)4 : 0,225mmol ; 
(O-phen)/(Rh) : 2 ; EtOH/ArN02 : 1,3 ; T : 180°C ; 
Pco : 80bar. 



f i g u r e l l :  Influence de la quantité d'éthanol sur la 
sélectivité en carbainate 

Dans les mêmes conditions que précédemment, le  précurseur catio- 
nique induit une activité plus faible que le  précurseur covalent: Tableau 

24; par contre la sélectivité en phénylcarbamate d'éthyle croît légère- 
ment dans le cas du précurseur ionique: figure 12. 



T a  bl e a  u 2 4  : Comparaison de la réactivité des précurseurs 
covalents et  cationiques du rliodium en 
carbonylation du nitrobenzène. en carbarnate 

Conditions opératoires: ArN02 : 146mmol ; T : 180°C; EtOH/ArN02 : 1,3 ; 
ODCB : 55cm3 ; pCO : 80bar ; t :18h. 
(a) : (O-phen)/(Rh) : 2. 



10 20 30 40 50 60 70 80 90 

(a): (RhCl(C0) ) ; (b): (Rh(NBD)(diphos))(PF6 ) 

figl2: Comparaison de la réactivité des complexes 
cationiques et covalents du rhodium en carbonylation 
du n i t robenzène .  



4 Conclusion 

Pour clôre ce chapitre, nous avons entrepris de faire une étude com- 

parative entre la réactivité des systèmes Rh2 C12(C O)4/o-phen e t  
Pd(OAc)2/o-phen en carbonylation réductrice du nitrobenzène en isocya- 

nate de  phényle ou en phénylcarbamate d'éthyle. 

4-1 Voie indirecte 

Dans l'éthanol, les systèmes Pd(OAc)2/o-phen et Rh2C12(C0)4/o-phen 
présentent une bonne activité vis-à-vis d e  la déoxygénation du 

nitrobenzène; néanmoins la sélectivité en phénylcarbamate d'éthyle 

reste faible. 

L e  rhodium favorise plus la formation d 'ani l ine alors que 

l'azoxybenzène est majoritaire dans le cas du palladium: figure 13. 

Nous savons d'après l'étude bibliographique que la déoxygénation 
du dérivé nitré en nitrène passe par le nitrosobenzène. On peut donc 
penser que dans le cas du rhodium, l 'étape de déoxygénation du 
nitrobenzène en nitrène est rapide; le groupement nitrène qui aura ten- 
dance à réagir avec les protons de l'éthanol pour former l'aniline. En di- 
minuant la  quantité d'éthanol dans le milieu, la sélectivité en  

phénylcarbamate d'éthyle croît au détriment de l'aniline. 

Par contre dans le cas du palladium, il est probable que l'étape de 

déoxygénation du dérivé nitré en nitrène soit plus lente et que le 

nitrosobenzène libre réagisse dans ces conditions pour donner des 

produits de  condensation: azoxybenzène. 

Le système cationique du rhodium induit u n  faible gain en sélecti- 
vité en phénylcarbamate d'éthyle: figure 12; alors que dans le cas du 
palladium le système devient très sélectif: Tableau 25. 



Conditions oaératoires: ArN02 : 146mmol ; t : 18h ; Pco : 80bar; 
EtOHIArN02 : 1,3 ; ODCB : 55cm3 ; T : 180°C. 



A UR% 

6 0  - 

Carbarna te  

An i l ine  

1 1 I 

1 
l 

2 3 4  
( ( h  

5 

Carbonylaiion d u  ni imbcnzéne catalysée par  

7 0  - 

6 0  - 

50 - 

40  - 

30  - 

1 1 1 1 1 TT% 
20 4 0  6  0  8 0  100 

Condiiions 'opératoires: 
ArAr02: 146rnrnol. 



4-2 Voie directe 

Dans le cas de la carbonylation du nitrobenzène en isocyanate de 
phényle les systèmes Pd(OAc)2/o-phen et Rh2C12(C0)4/o-phen sont peu 
actifs et le produit majoritaire est I'azoxybenzène: Tableau 26. 

Si le système Rh2C12(C0)4/o-phen est remplacé par le précurseur Ca- 
tionique [Rh(NBD)(diphos)][PF6], alors l'activité et la sélectivité restent 
inchangées. Par contre le précurseur [Rh(Phen)(C0)2][PFg] induit une 

baisse du taux de transformation. Donc dans le cas des complexes catio- 
niques du rhodium, le ligand diphos semble être plus approprié que le 
ligand azoté phénanthroline. 

Tablea t i26 :  Carbonylation du nitrobenzène en isocyanate 
de phényle catalysée par des complexes du 
rhodium et du palladium 

Conditions opératoires: ArN02 : 146mmol ; T : 180°C ; 

Solvant : ODCB : 70cm3 ; Pco : 80bar ; t : 18h. 

(a) : (O-phen)/(M) : 2 





V ETUJDE MECANISTIIQm DB LA CARBONULATION DU 
NIITROIEBENmNE EN IISOCYANATE CATALUSEE PAR 
LE SUSTEME Pd(OAc)2/o-phem 

1 Introduction 

Le système Pd(OAc)2/o-phen est actif en carbonylation réductrice 
du nitrobenzène et ne devient sélectif en isocyanate ou en carbamate 
que lorsqu'on y ajoute de l'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque ou que le 
système covalent est remplacé par le  précurseur cationique 

[Pd(Phen)2] [PF6]2 (27,28,29). Néanmoins, le mécanisme de cette réaction 
n'est pas parfaitement connu. 

Nous avons pu mettre en évidence la formation d'un complexe au 
cours de la montée en température de la carbonylation du  nitrobenzène 
catalysée par le système Pd(OAc)2/o-phen; il est très probable que cet 
intermédiaire soit ainsi un précurseur de l'isocyanate. 

Plusieurs possibilités peuvent être envisagées quant à sa nature; il 
peut s'agir soit du nitrobenzène qui se serait coordiné au palladium, soit 
d'un groupement nitroso ou nitrène (issu de la déoxygénation du 
nitrobenzène), on peut aussi considérer qu'il sagisse de l'isocyanate de 
phényle qui se serait coordiné au palladium, ce qui correspondrait à la 
dernière étape du cycle catalytique. 

Nous nous sommes donc intéressés dans ce chapitre à déterminer la 
nature de cet intermédiaire à partir de ses analyses spectroscopiques et 
de sa réactivité. 

Avant d'exposer les résultats expérimentaux, il nous a semblé inté- 
ressant de faire une étude bibliographique des différents intermédiaires 
nitro, nitroso et nitrène cités dans la littérature. 



2 Etude bibliographique 

2-1 Introduction 

Le  mécanisme de la réaction d e  carbonylation réductrice des déri- 

vés nitrés aromatiques en isocyanates ou carbamates n'est pas parfaite- 
ment connu. Néanmoins, il semble acquis que dans un premier temps le 

nitrobenzène réagirait avec le métal pour former un métallacycle qui se 

déoxygénerait pour donner l'intermédiaire nitroso; celui-ci est ensuite 
réduit en un dérivé nitrène qui réagira avec le monoxyde de carbone 

pour donner l'isocyanate ( 5 ) :  figure 14. 

M (ArNO) 

f i g u r e l 4 :  Cycle catalytique de la carbonylation réductrice du 
nitrobenzène en isocyanate de phényle (5) 

La structure, ainsi que la réactivité des intermédiaires nitré, nitroso, 

nitrène ont été étudiées, en vue de mieux comprendre le mécanisme de 

la déoxygénation du nitrobenzène. 



2-2 Les intermédiaires nitré 

Peu de complexes ayant un groupement nitro comme ligand, sont 
connus et en général ils sont mal caractérisés. 

Trois types de coordination sont possibles: 

Pour les modes de coordination A et B, le groupement nitro est pu- 
rement considéré comme un ligand o donneur. 

Des exemples de complexes ayant le mode de coordination A sont 
connus (56) ,  il s'agit de complexes à bas degré d'oxydation, où le noyau 
aryl est coordiné au métal. J. Vicente (56) a réussi à isoler et à ca- 
ractériser un complexe du rhodium de ce type: figure 15. 

Le type de coordination B est probablement présent dans le 
complexe de l'iridium(II1) [IrH2(ArN02)(PPh3)2]+(BFq-) (57). Ce résultat 
est basé sur les fréquences de vibrations du groupement nitro, néan- 
moins la structure n'a pas été déterminée. 

Le type de coordination C n'est pas connu et il pourrait corres- 
pondre à une activation du groupement nitro. Cet intermédiaire a été 
proposé dans le cas de la carbonylation des dérivés nitrés aromatiques 
en présence d'acide de Lewis (17,19): figure 16. 



"N 
A r  ' 'O-- Acide de Lewis 

f i ~ u r e l 6 :  M: Rhodium(1) 
Acide de Lewis: Mo(V) (17,19) 

Le fait, qu'un atome d'oxygène du groupement nitro soit coordiné à 
l'acide de Lewis accentue le caractère rétrodonneur du métal vers le 
groupement N-O, cette situation favorise la déoxygénation du grou- 

pement nitro par un réducteur tel que le monoxyde de carbone. 

La réactivité des composés nitré n'a pas été étudiée. 

2-3 Les intermédiaires nitroso 

2-3-1 Leur structure 

La chimie de coordination des composés nitroso est bien connue. 

Trois modes de coordination sont possibles: le composé nitroso est coor- 
diné au métal soit par l'atome d'oxygène, soit par l'atome d'azote ou soit 

par l'atome d'azote et d'oxygène en même temps: figure 17. 

(Dl (E) (FI 
f i ~ u r e l 7 :  Modes de coordination du groupement nitroso (5) 

Le mode de coordination D est très rare, il a été observé pour le 

dichlorodiméthylbis(4-nitroso-N,N-diméthylanilineétain (58): figure 18. 



f i g u r e l 8 :  Stucture  d u  dichlorodiméthylbis(4- 
nitrosoN,Ndiméthyl)anilineétain(58) 

Le mode de coordination E est plus fréquent; pour le complexe 
PdC12(ArN0)2, le nitrosobenzène est coordiné au métal par l'azote (59) ce 
complexe a été isolé et sa structure a été déterminée par rayons X: 
figure 19. 

f i g u r e l 9 :  Structure de PdC12(ArN0)2 (59) 

Pour les métaux dont le degré d'oxydation est bas, le groupement 
nitroso se coordine au métal selon le type de  coordination F. Des 
complexes de ce type: Ni(ArNO)(PPhg)2, [Pd(ArNO)(PtBu3)]3 (60,61) ont 

été isolés. Cenini (62) a déterminé la structure de Pt(PPh3)p(ArNO) par 
rayons X: figure 20. 



f i  ~ u r e 2 0 :  Structure du coinplexe Pt(PPh2)2(ArNO) (62) 

2-3-2 Réactivité des complexes nitroso 

La réactivité des intermédiaires nitroso en présence de monoxyde 
de  carbone est très intéressante, car elle correspond à la dernière étape 

de la déoxygénation catalytique des dérivés nitrés. 

Quand RhCl(COD)(ArNO) est chauffé sous pression atmosphérique de  
monoxyde de carbone dans l'éthanol ( 6 3 ) ,  de l'aniline et du dioxyde de 
carbone sont formés. De plus, le dioxyde de carbone obtenu est en quan- 

tité stoechiométrique par rapport à l'aniline. La formation d'aniline pas- 

serait par un intermédiaire nitrène qui réagirait avec l'alcool pour don- 
ner l'aniline. 

De même, de l'azoxybenzène et du dioxyde de carbone sont obtenus 

en quantité stoechiométrique par réaction de RhCl(COD)(ArNO) avec du 

nitrosobenzène sous pression atmosphérique d e  monoxyde de carbone. 
L'azoxybenzène serait issu de  la réaction entre l'espèce nitrène prove- 
nant de la déoxygénation du complexe nitroso et  le nitrosobenzène libre: 

figure 21. L'intermédiaire nitrène n'a pas été mis en évidence. 



70°C;4h 
Ar-N=O +CO------bAr-N + CO2 + EtOH i 

M M 

Ar- N +ArNO 7 0 0 C ; 4 i ~ r ~  =  NA^ + M 
I EtOH 

M f O - 

70°C-4 M +ArNO d ~ r - ~ =  O (M: ~ h )  
EtOH 1 

K4 

fi pure 21 : Réactivité du complexe RhCl(COD)(ArNO) en pré- 
sence de nitrosobenzène (63) 

2-3-2-b C m l e x e  de type F 

Cenini a également étudié la réactivité de Pt(ArNO)(PPhj)2 vis-à-vis 

des molécules insaturées telles que le monoxyde de carbone, le dioxyde 
de carbone et l'éthylène (64,65,66). Il a montré que l'azote du 
groupement nitroso avait un caractère nucléophile et qu'il attaquait le 
carbone électrophile de la molécule entrante: figure 22. 

f i  g u r e 2 2 :  Réactivité de  p t ( A r N o ) ( P P h 3 ) ~  (64,65,66) 

Avec le monoxyde de carbone le complexe Pt(ArNO)(PPh3)2 réagit 

pour donner du dioxyde de carbone en quantité non stoechiométrique 



par rapport au complexe et en fin de réaction le cluster Pt3(C0)3(PPh3), 
(x=3 ou 4) est formé, mais la présence du composé ArN n'a pas été mise 
en évidence. Pour expliquer la formation de CO2, Cenini propose la for- 
mation de lTinterniédiaireI: figure 23. 

A r  

f i ~ u r e 2 3 :  Réactivité de Pt(ArNO)(PPhj)2 avec CQ(66) 

Le caractère nucléophile de ces composés est confirmé par la réacti- 
vité de ceux-ci avec NOPFg (67): figure 24. 

+ 
Ph3P 

f P t \  
+ NOPF6 --, 

Ph,P N \ 
Ar 

f i e u r e 2 4 :  Réactivité de Pt(PPh3)2(ArNO) avec NOPF6 (67) 



2-3 -3  Caractéristiques infra-rouge des intermédiaires nitroso 

Les fréquences de vibration des groupements nitroso en infra-rouge 
sont fonction de leur mode de coordination avec le métal: Tableau 27. 



Tableau27:  Fréquences de vibration des groupements nitroso 
relevées dans la littérature. 



2-4 Les intermédiaires nitrène 

Les principaux complexes connus comportant un ligand nitrène sont 
des clusters du fer et du ruthénium: M3(CO)lo(NAr), M3(C0)9(NAr)2. De 
manière générale l'azote est relié aux trois atomes du métal. Leur 
structure, ainsi que leur réactivité ont été étudiées afin de  mieux com- 
prendre la dernière étape du cycle catalytique de  la déoxygénation du 
nitrobenzène en isocyanate de phényle ou en carbamate. Ces clusters 
sont peu réactifs vis-à-vis du monoxyde de carbone: des pressions éle- 
vées sont nécessaires pour les activer. Un halogène ou une base accélè- 
rent leur carbonylation. 

2-4-1 Les complexes du ruthénium 

2-4- 1 -a Leur structure 

Calderazzo (70) a largement étudié la réaction de  réduction du 
nitrobenzène en aniline catalysée par Ru3(C0)12.  Il a mis en évidence la 
formation d'intermédiaires nitrène stabilisés par complexation sur le  
métal .  

Sappa (36) a réussi par réaction de Ru3(C0)12 et du nitrobenzène, 
dans des conditions douces, à isoler les clusters suivants: Ru3(CO)lo(NAr) 
(1), Ru3(C0)9(NAr)2 (II), HRu3(CO) I ~ ( N H A ~ )  (III), H2Ru3(C0)9(NAr) (IV). 
Dans tous ces complexes, l'azote du groupement nitrène est coordiné aux 
trois atomes du ruthénium. 

Badhuri (71,72), a déterminé par rayons X la structure des com- 
plexes (1) et (IV): figure 25. 



6 

Structure de H2Ru3(C Structure de  

Ru3(CO)lo(NAr)  

Par action de la potasse sur le cluster HRu3(CO) lo(NHAr), le  
complexe [HRu3(CO)g(ArNCO)] a été isolé (73). Ce cluster est obtenu par 
réaction nucléophile intramoléculaire de l'entité NAr- sur le groupement 
carbonyle selon le Schéma 7, sa structure a été déterminée par rayons X: 
figure 26. 

S c h é m a 7 :  Réactivité du cluster H .rNH) avec 
potasse (73 )  



6 

f ipure26:  Structure du complexe [HRu3(C 0 ) 9 ( A r N  C O)  1- (73)  

Ce complexe correspond à la dernière étape du cycle catalytique de 
la carbonylation réductrice du nitrobenzène en isocyanate de phényle; 
lorsqu'il est chauffé à 80°C, sous pression atmosphérique de  monoxyde 
de carbone, 60% d' isocyanate de phényle sont obtenus: 

Geoffroy (74) a également étudié la réactivité du cluster 
Ru3(NAr)(CO) 10: de l'isocyanate de phényle et le cluster [Ru3 (CO) 10x1 - (X: 
halogène) sont issus de la réaction entre Ru3(NAr)(CO)lo et un halogè- 
nure dans des conditions douces de température et de pression (Pco=l 
bar; T=22OC). Cette réaction passe par un nouvel intermédiaire 
[Ru3(C0)9(NAr)X]-,  dont la structure a été déterminée par rayons X. Le 
mécanisme de cette réaction est donné par le Schéma 8. 

Le rôle de l'halogène dans le complexe serait de faciliter l'attaque 
nucléophile de l'azote sur le groupement carbonyle et ainsi de favoriser 

la formation du groupement isocyanate, comme le montre le Schéma 9. 



(PPN) +:(PP h 3 ) 2 ~  + 

+ CO(1bar) 

80mn 22°C ;THF 

Ar 
I 
N 

+ (PPN)X - CO ; t<lmn 
22°C; THF 

O 

S c h é m a  8 : Synthèse  d ' i socyanate  par réact ion  de 
R u 3 ( N  Ar)  (C O )  1 0  avec l'halogénure (PPN)X (74) 

I 'I 

A r  
I 

O 
I Ii 

- 

(PPN j 



2-4-2 Les complexes du fer 

2-4-2-a Leur structure 

De la mênie manière que Ru3(C0)12 ,  F e j ( C 0 ) 1 2  réagit avec le 
nitrobenzène pour donner des complexes du type 1  et 11 (75): figure 27. 

I I I  

2-4-2-b Leur réa- 

La formation d'un cluster de type III (figure 27) a été suggérée par 
Alper (37) dans le cas de la carbonylation du nitrobenzène en carbamate 
catalysée par Fe3(C0) 12: Schéma 10. 



S c h é m a l O :  Mécanisme proposé p a r  Alper dans le cas de la 
carbonylation d u  nitrobenzène en carbamate  

catalysée par  Fe3(C 0) 12  (37) 

Williams (76) a également étudié la réactivité du cluster 
Fe3(NAr)2(C0)9 en présence de NaOMe, en vue de confirmer le méca- 
nisme proposé par Alper: Schéma 10; il a réussi à isoler et à caractériser 
le complexe [Fe3(NAr)2(CO)g(C(O)OMe)]- qui chauffé dans le méthanol 
donne du phénylcarbamate de méthyle: Schéma1 1. 

S c  h é m a l  1: Réactivité de Fe3 (NAr)z (C0)9  avec NaOMe (76) 

- 

OMe 

- 

Ces différents exemples sur la réactivité de ces clusters confirment 
le fait qu'un intermédiaire nitrène est probablement formé lors de la 
carbonylation réductrice d u  nitrobenzène en isocyanate ou en 
carbamate. 

- 

MeOH , 
60°C;16h 



Comme nous l'avions indiqué dans l'introduction, nous avons pu 
mettre en évidence la formation d'un complexe peu soluble dans des 
conditions douces lors de la carbonylation du nitrobenzène catalysée par 
le système Pd(OAc)2/o-phen. 

Nous allons donc nous intéresser à l'établissement de sa stucture. 



3 Synthèse de l'intermédiaire issu de la réaction entre 
P d ( O A C ) 2 / o - p h e n / A r N 0 2  sous monoxyde de carbone 

3-1 S y n t h è s e  

Après une  heure d e  réaction entre l 'acétate d e  palladium, 
l'orthophénanthroline monohydratée et le nitrobenzène à 80°C sous 30  
bar de  monoxyde de carbone, un complexe jaune est obtenu: 

Pco: 30bar 

P ~ ( O A C ) ~  + ophen/H20 + ArN02 T: 80°C complexe jaune 
t: lh; EtOH 

2 , l m m o l  6,3 1mmol  8 4 m m o l  RR: 80% 

De plus, dans ces conditions, la catalyse a lieu: du phénylcarbamate 
d'éthyle et de la diphénylurée sont formés : TT: 8%; R R A ~ ~ H C O O E ~ :  3%; 
RRDPU: 4%. 

Les différents paramètres relatifs à cette synthèse ont été étudiés 
pour en optimiser le rendement ou le généraliser à d'autres ligands. 

Dans la suite de cette étude, le complexe sera nommé complexel. 

3-2 Nature du solvant 

Dans l'orthodichlorobenzène et dans les mêmes conditions que pré- 
cédemment, le complexe jaune se forme, de même le nitrobenzène peut 
servir de solvant. Néanmoins c'est dans l'éthanol que le rendement du 
complexel est le plus élevé (Voir partie expérimentale). 

3-3 Nature du ligand 

Il nous a paru intéressant de tenter de synthétiser le même type d e  
complexe à partir de la pyridine, puisque notre premier système étudié 
au cours de ces travaux était Pd(Py)2C12, de plus Chaudhari (8) a réussi à 
i so ler  un intermédiaire  lors d e  la carbonyla t ion  du  méta-  
nitrochlorobenzène catalysée par Pd(Py)2C12. 

Dans nos conditions, il ne se forme pas d e  complexe, le palladium est 
réduit en palladium zéro métallique. 



Chaudhari, pour obtenir son complexe avait travaillé dans des 
conditions plus dures (Pco: 100bar; T: 200°C ) et il avait remarqué que 
cet intermédiaire n'était stable que sous atmosphère de monoxyde de 
carbone et qu'il se décomposait en palladium métallique à l'air libre. 

3-4 Nature du substrat 

A partir de nitrosobenzène, que ce soit dans l'éthanol ou dans 
l'orthodichlorobenzène et dans les mêmes conditions que précédemment, 
il ne se forme pas de précipité, on obtient une solution noire homogène. 
Dans ces conditions le nitrosobenzène réagit pour donner principalement 
l'azoxybenzène: 

3-5 Nature du précurseur 

Lorsque l'on fait réagir un complexe du palladium zéro: Pd(DBA)2 
( D B A :  d i b e n z y l i d è n e a c é t o n e )  a v e c  1 e n i t r o b e n z è n e ,  
l 'or thophénanthrol ine,  sous 30bar d e  CO et  5 80°C dans 
l'orthodichlorobenzène, il se fortne un complexe vert. 
Les spectres RMN 1H et IR de ce complexe diffèrent de ceux du complexe 
jaune obtenu à partir de l'acétate de  palladium. Une étude comparative 
détaillée entre ce produit et le complexel est décrite dans la partie 
expérimentale.  

Dans ces conditions, Pd(DBA)2 catalyse la déoxygénation du 
nitrobenzène en n i  trosobenzène et en azoxy benzène: 



3-6 Propriétés p h ~ s i a u e s  

Le complexel est stable à l'air. 
Il est insoluble à froid dans la plupart des solvants, il n'est soluble 

que dans le diméthysulfoxide à faible concentration. 

3-7 L'analyse centésimale 

L'analyse centésimale met en évidence la présence de 23% de 
palladium dans le complexe. Les résultats sont consignés dans le 
Tableau28. 

T a b l e a u 2 8 :  Analyse centésimale du complexel 

4 Analyses spectroscopiques 

El6memts 

% massique 

4-1 Résonnance magnétique nucléaire 

Le spectre (figure 28) laisse apparaître les déplacements chimiques 
correspondant à u n  noyau phénanthroline et  à un noyau aromatique 
monosubstitué. 

De plus les valeurs des intégrales nous indiquent qu'il y a un noyau 
phénanthroline pour u n  noyau aromatique dans le complexe. 

C 

53,85 

H 

2,91 

P di 

23,25 

N 

9 ,34  

O 

11 ,13  



O Noyau phénanthroline 

Les déplacements chimiques du noyau phénanthroline sont rassem- 
blés dans le Tableau 29. 

T a  b 1 e a u  2 9 : Déplacements chimiques des protons du  noyau 
p h é n a n t h r o l i n e  

Les protons H(A) et H(A') ne sont pas équivalents, or dans le cas de 

la phénanthroline libre, ainsi que pour le complexe Pd(Phen)(OAc)2 ils le 
sont (figures 29). Une dissymétrie du complexe pourrait expliquer ce 
résultat de plus le moment quadripolaire important du palladium 
provoque ce phénomène et induit la mauvaise résolution des pics. 

Prolsrms 

A, A' 

B, B' 

C ,  C' 

D, D' 

- 

W P P J ~ @  

9,76; 9,92 

2 pics distincts 

très iarges 

8 2  
(q uadruplet) 

8 ,9  
(doublet) 

8,25 
(singulet) 

Jmw 

JB,c: 8,17 
JA,B: 4,91 

Jc,B: 8,17 



O Noyau aromatique monosubstitué 

Les protons H(a), H(aT) sont équivalents ainsi que les protons H(b) et 
H(bt). Leurs déplacements chimiques sont consignés dans le Tableau 30. 

T a  b l e a u 3 0 :  Déplacements chimiques du noyau aromatique 
m o n o s u b s t i t u é  



f i g ~ r e 2 8 :  Spectre R R ~ N ~ H  du complexe1 
-. - 



f ioure29-a: Spectre R M N l H  de 1'o;tho-phénanthroline libre 

figure29-h: Spectre RMNIH de Pd(Phen)(OAc)2 



Le complexe étant très peu soluble, il ne nous a pas été possible 

d'obtenir des informations en R M N ~ ~ C  liquide. Nous avons donc eu re- 

cours à la R M N ~ ~ C  du solide (figure 30). Le massif à 150 ppm correspond 

à un groupement carbonyle. 
Donc d'après la RMNIH, on sait que le complexe comporte un noyau 

phénanthroline et un noyau aromatique monosubstitué et ceci dans un 
rapport 1. Mais elle ne nous renseigne pas quant à la nature du groupe- 

ment aromatique. La spectrométrie d e  masse et l'infrarouge vont nous 

permettre d'avoir des informations supplémentaires sur la nature de ce 

complexe. 

f i ~ u r e 3 0 :  Spectre RMN13C du solide du cornplexel 



4-2 Swectrométrie de  masse 

La spectrométrie de masse dite à bombardement atomique rapide 

(FAB) a été utilisée. 
Le  complexe est dissous dans la N-méthylpyrrolidone à faible tem- 

pérature, la matrice étant le glycérol. Le Tableau 31 rassemble les diffé- 
rents isotopes du palladium ainsi que leur abondance naturelle. 

T a  b l e a u 3  1 : Isotopes du palladiutn 

IIsotopes 

Pd102 

Pd104 

Pd105 

~ d l o h  

Pd108 

Pd110 

Masse 

101 ,90  

103 ,90  

104 ,90  

105 ,90  

107 ,90  

109 ,90  

A b o n d a m ~ e  n a r ~ a e l l e  

0,9696 

10,9796 

22,2396 

27,3396 

26,71% 

11,81% 



figure isotopique du palladium 

La figure 31 représente la fragmentation et l'abondance relative des 

différents résidus issus du complexe. L'ion moléculaire n'a pu être dé- 

tecté, mais l'identification des fragments nous renseigne quant à la na- 

ture du précurseur. 

7 82 858 888 

0 I l i  I l  

8 50 

f i gure31 :  Spectre de masse du complexe1 
( ~ a t r i c e : ~ ~ ~ l ~ l ~ c é r o l )  



Identificatiojz des fragnzents: 

P d  

ON- '[ 



D'après l ' identification des  fragments,  on peut penser  q u e  

l ' intermédiaire isolé es t  probablement un complexe dans lequel le 

nitrosobenzène est coordiné au palladium e t  qui  serait ainsi le précur- 

seur d e  l'isocyatiate. 

Si on chauffe brutalement le complexe dans la N-méthylpyrrolidone, 

l e  spectre  laisse alors  apparaître le f ragment  cor respondant  à 

l'intermédiaire nitrène à m/e = 378 (figure 32). 



4-3 Infra-rouge (figure 33) 

Par comparaison avec le spectre infra-rouge de la phénanthroline 
libre et le spectre du complexe Pd(Phen)C12 nous avons pu attribuer les 
bandes caractéristiques du noyau phénanthroline à: 1622cm-l(f),  
1 5  87cm-l(m),  1517cm-l(m), 1430cm-l(f), 1350cm-l(fa), 1147cm-l(fa) ,  
1 123cm- l ( fa ) ,  1108cm-1(fa), 1078cm-l(fa),  850cm-l(f),  782cm- l (m) ,  
694cm-l(f) .  

Les fréquences de vibration à 1492cm-l(fa), l482cm-l( fa), 
1 4 5  2 c m -  '(fa), 738cm-l(m), 722cm-l(f) sont caractéristiques du noyau 
aromatique du nitrobenzène. 

Pour déterminer les bandes caractéristiques du groupement nitroso, 
nous avons synthétisé le complexe à partir de nitrosobenzène marqué à 

l'azote 15. Nous avons donc comparé l'infrarouge de ce complexe ( l 5 N )  
(figure 34) avec celui synthétisé à partir de nitrobenzène (14N) (figure 
33).  On remarque deux déplacements conséquents des  bandes à 

1 25 4cm-  l (m) et à 1045cm- l(f)  vers les fréquences inférieures (Tableau 
3 2 ) .  

(f: forte; m: moyenne; fa: faible) 

Les vibrations à 1254cm-1 et à 1045cm-1 sont donc attribuables au 
nitrosobenzène; mais l'infrarouge ne nous donne pas d e  renseignement 
quant à son mode de coordination. 



f i e  ur e 3 3 :  Spectre infra-rouge du complexel( l4N ) 

f igure34:  Spectre infra-rouge du complexel(15N) 



La bande de vibration à 1692cm-1 est attribuée à la fréquence de 
vibration v(C0). Plusieurs possibilités peuvent être envisagées vis-à-vis 

de la nature du mode de coordination du groupement carbonyle. 
Le Tableau 33 est un récapitulatif des valeurs des fréquences de vi- 

bration du groupement carbonyle selon son mode de coordination. 



T a b l e a u 3 3 :  Fréquences de  vibration du groupement carbonyle selon 
son mode de  coordination au métal. 

m 

T e r m i n a l  

P o n t é  

D 'une  
Fonct ion 

Ac ide  
Ester 

I socyana tc  
... 



D'après les données de ce tableau et la faible valeur de la fréquence de 
vibration du groupement CO, il paraît logique de penser que le grou- 
pement carbonyle soit inséré dans la liaison Pd - ONAr. Si tel est le 

cas, on peut concevoir que cette réaction se fasse en ayant formé au 
préalable un intermédiaire nitroso. 

Nous avons v u  que trois modes de coordination peuvent être envi- 

sagées pour le groupement nitroso: 

O mode D: le groupement nitroso est coordiné au métal 

par l'atome d'oxygène: 

0 mode E: le groupement nitroso est coordiné au métal 

par l'atome d'azote: 

O mode F: le groupement nitroso est coordiné au métal 

par l'atome d'oxygène et d'azote en même temps: 

Le mode de coordination D est très rare. 

Pour les complexes de type PdC12 ( A  r N 0 ) 2, PtC12 ( A r N 0 ) 2 : le 

groupement nitroso se coordine au métal selon le type E. 
Les complexes de type F ont u n  métal au degré d'oxydation faible, 

de  plus ils réagissent avec des molécules insaturées (64, 65, 66) selon le 
Schéma 12. 



Pour ce type de complexe, l'azote du groupement nitroso a un ca- 
ractère nucléophile et attaque le carbone électrophile de la molécule 

ent rante .  

(X:O ou S; Y: O, S ou NAr) 

S c h  é m  a 1 2 :  Réactivité du coiiiplexe P ~ ( P P I I ~ ) ~ ( A ~ N O )  a v e c  
les ittolécules insaturées (64, 65,  66)  

A la vue de ces données bibliographiques, on peut penser que pour 

la synthèse de ce complexe préalable, le groupement nitroso se coordine 

au palladium selon le type F et qu'il réagit avec le monoxyde de carbone 
pour donner l'intermédiaire isolé (Schéma 13). 

S c h  é ri1 a 1 3  : Structure proposée pour le c o ~ n p l e x e l  

Néanmoins, il ne nous a pas été possible de déterminer la structure 

de ce complexe aux rayonsX; en effet nous n'avons pas réussi à le cris- 

talliser, sa faible solubilité rendant cette opération difficile. 

Donc la stucture proposée reste hypothétique tout en reposant ce- 
pendant sur des données bibliographiques acquises. 

De plus on ne peut déterminer s'il s'agit d'un monomère ou d'un 

polymère; la faible solubilité du complexe laisse penser qu'il s'agit d'un 

polymère.  



Dans le cas d'un dimère, la structure envisagée pourrait être la sui- 
vante: 

Les complexes [Pd(ArNO)(PtB u3)lg (61) et [Fe(C0)3(ArNO)] 2 (82) ont 
une structure de ce type. 

Dans ce chapitre, nous avons donc proposé une structure pour 
l'intermédiaire isolé, nous allons maintenant étudier sa réactivité en vue 
de confirmer sa structure et d'élucider le mécanisme de la carbonylation 
du nitrobenzène en isocyanate. 



5-Réactivité  du complexel 

Nous avons effectué des manipulations stoechiométriques à partir 

de cet intermédiaire en présence de cocatalyseur (acide-2,4,6- 

triméthylbenzoïque, acide de Lewis) en voie directe (dans 1'ODCB) et en 
voie indirecte (dans l'éthanol), sous pression de monoxyde de carbone 
ou sous pression d'azote. 

Ces différents résultats sont consignés dans les Tableaux 34, 35, 36 
et 37. 

Dans un autre chapitre, le complexel sera testé en catalyse. 







' r a b l e a u 3 6 :  Réactivité du  cornplexcl  d a n s  l ' é thano l  à 9 0 ' C  

(Voic I n d i r e c t e )  

Conditions onératoires:  Cplxe 1 : 0.35 m mol ; o p h e n / P d  : 2 ; 

EtOII : 7 0 c m 3 .  
( a ) :  n.d: non  dé te rminé .  





5-1 Résultats 

5-1-1 Réactivité du complexe 1 sous Pco 

O T: l7O0C; Pco: 80 bar (Essai 1 ,  Tableau 34) 

Dans un premier temps, les essais ont été menés dans les mêmes 
conditions que celles de la catalyse: Pco: 80 bar, T: 170°C. 

Dans ces conditions (Essai 1) le complexe se décompose principale- 
ment en isocyanate de  phényle, les produits secondaires étant la 
diphénylurée et la triphénylbiurée. Il ne se forme pas d'azobenzène et 
d'azoxybenzène. Après 2 heures de réaction, le rendement en isocyanate 
de phényle atteint 32%, puis celui-ci diminue au profit des produits de 
condensation. La solution finale est limpide avec un dépôt noir de Pd(0). 

0 Influence de la pression de CO (Essai 2 ,  Tableau 34) 

La pression de monoxyde de carbone n'a pas d'influence sur la ré- 

activité du complexel; en effet sous 20 bar de CO, les résultats sont sen- 
siblement identiques à ceux de l'essai effectué sous 80 bar de CO. Donc 
dans la suite de notre étude les essais seront menés sous 20 bar de CO. 
De plus au cours de cet essai, du dioxyde de carbone se forme en quan- 
tité stoechiométrique par rapport au complexe. Ce résultat confirme bien 
la structure proposée. 

On peut donc penser que dans un premier temps, le nitrosobenzène 
est probablement réduit en nitrène. Cet intermédiaire nitrène n'a pas été 
mis en évidence. Sous monoxyde de carbone, cet intermédiaire réagira 
pour former l'isocyanate. 
D'après les analyses spectroscopiques, nous avions proposé la structure 
suivante pour le complexel: 



Donc sous CO, le schéma 24 suivant peut-être proposé: 

Schéma 14 

Néanmoins, seul un réarrangement du coniplexe 1 pourrait expliquer 
le dégagement de CO2: deux types d'équilibre sont envisageables: 



Equilibre 1: 

Le complexel peut être en équilibre avec un intermédiaire dans 
lequel le groupement nitroso est coordiné au métal par l'atome d'azote, 

l'attaque nucléophile de l'oxygène sur le groupement carbonyle donnera 

alors un complexe qui pourra libérer du dioxyde de carbone. 

Equilibre 2: 

O Influence de  la température 

Si le complexel est chauffé pendant une heure sous 20  bar de CO, à 
90°C dans I'ODCB, on observe alors la formation d'un complexe vert. 

Au cours de cet essai, il ne se forme pas de produit de réaction et il 
n'y a pas de dégagement de C o r .  

Les spectres infra-rouge et R M N ~ H  de ce complexe vert sont 

identiques à ceux du complexe jaune de départ (figures 35).  



f igure35-a:  Spect re  in f ra - rouge  d u  complexe1  chau f f é  d a n s  

I'ODCB sous 20bar de CO à 90°C 

figure35-b: Spectre infra-rouge du complexe1 



figure35,c: spectre R M N l H  du cornplexel chauffé dans 
I'ODCB sous 20bar de CO à 90°C 

f i~ i i rc35-d:  Snectre RMNl H dii cnmnleuel 



O Influence d'un excès de phénanthroline libre dans le 
nzilieu (Essai 3 ,  Tableau 3 4 )  

La présence de phénanthroline libre dans le milieu n'a pas 

d'influence sur la vitesse de la réaction, ainsi que sur la sélectivité en 

isocyanate. En effet, nos premiers essais ont été effectués en présence de 
phénanthroline (phen/cplxel = 2), nous les avons repris sans ajouter de 

phénanthroline et dans ce cas on ne constate pas d'évolution des résul- 

tats. 

5-1-1-b Voie indirecte 

O T: 170°C; Pco: 20 bar (Essai 8 ,  Tableau 3 5 )  

A 170°C et sous 20 bar de CO, le complexel dans l'éthanol est très 
réactif, la réaction est complète: 80% de phénylcarbamate d'éthyle sont 

formés, alors qu'en voie directe, les rendements en isocyanate de 

phényle ne dépassent pas 40%. 

Cette grande réactivité du complexel dans l'éthanol, nous a permis 
de travailler à plus faible température. Nous avons repris l'essai à 90°C 
(Essai 10, Tableau 36), dans ces conditions la vitesse est plus lente, mais 
la réaction est totale et les mêmes rendements en phénylcarbamate 

d'éthyle sont obtenus. 

Pour ces deux essais, il y a aussi dégagement de CO2 en quantité 

stoechiométrique par rapport au complexe. 

Donc en voie directe, comme en voie indirecte sous des conditions 

opératoires douces, le complexel réagit pour donner principalement de 
l'isocyanate ou du carbamate, néanmoins dans l'ODCB, la réaction n'est 

pas totale, et  la sélectivité en isocyanate de phényle reste faible. 



5-1-2 Réactivité du comglexel en grésence 

d'acide-2.4.6-triméthvl benzoïque 

L'étude de la réactivité du  complexe1 en présence dfacide-2,4,6- 

triméthylbenzoïque est intéressante, puisque ce cocatalyseur induit une 

très bonne sélectivité en isocyanate, lors de la carbonylation réductrice 

du nitrobenzène. 

O Voie Directe: T: 170°C; Pco: 20 bar 
(Essais 4 ,  5 ;  Tableau 34)  

Il est nécessaire de travailler avec un large excès d'acide pour ob- 

server un accroisement de la sélectivité en isocyanate: si le rapport 
H+/Pd= 1, les rendements en isocyanate sont identiques à ceux obtenus 

en absence d'acide (Essai 4). Nous avons donc choisi de travailler avec un 
rapport H+/Pd élevé (H+/Pd= 4 5 )  (Essai 5 ) ,  dans ces conditions la sélec- 
tivité en isocyanate atteint 5.596, alors que dans l'essai effectué en ab- 
sence d'acide (Essai 4) elle est inférieure à 40%. Au bout d'une heure de 

réaction, le rendement en isocyanate n'augmente plus et la réaction 
s 'arrête. 

Dans ce cas aussi, du dioxyde de carbone se forme en quantité stoe- 
chiométrique par rapport au complexe. 

O Voie Indirecte: T: 90°C; pCO: 20 bar 
(Essai I I ,  Tableau 36) 

Dans ce cas, aprés 4 heures de réaction, tout le complexe a réagi et 

80% de phénylcarbamate d' éthyle sont formés. 

O Discussion: rôle de l'acide -2,4,6-triméthylbenzoïque 

En voie directe, l'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque induit une meil- 

leure sélectivité en isocyanate de phényle, mais il n'a pas d'influence 
vis-à-vis de la réactivité du complexe. En effet la réaction n'est pas to- 

tale, de plus elle s'arrête rapidement. 



Dans l'éthanol, l'acide augmente la vitesse d e  la réaction. 
Il est donc logique de penser que l'acide favoriserait l'insertion de CO 
dans la liaison Pd-(NAr) en  vue d e  former le précurseur isocyanate selon 
le Schéma 15 suivant: 

Voie Directe + ArNCO 
B élimination (52%) 

Complexe2 

+ ArNHCOOEt 

a> (80%) 



Dans un premier temps, le complexel libérera le dioxyde de 
carbone pour donner le composé nitrène, l'acide en protonant ce 
composé facilitera l'insertion de CO dans la liaison Pd  = NAr , d'où la 

formation du complexe2. Cet intermédiaire, en voie directe par simple 
réaction de B élimination donnera l'isocyanate de phényle; tandis qu'en 
voie indirecte le phénylcarbamate d'éthyle sera issu de l'attaque 
nucléophile de l'anion EtOH sur le groupement carbonyle. 

Des études ont montré que les acides de Bronsted et de Lewis 
avaient la propriété de faciliter l'insertion de CO dans les liaisons 
Métal-R (83, 84, 85). 

En voie indirecte, le complexel sans acide, réagit totalement, pour 
donner 80% de carbamate, le faible caractère acide de l'alcool pourrait 
expliquer la meilleure réactivité du complexe en voie indirecte qu'en 
voie directe. L'ajout d'un acide plus fort dans le milieu accélère la vitesse 
de la réaction. 

5-1-2-b Sous pression d'azote 

O Voie Directe: T: 17O0C; P N ~ :  20 bar 

(Essai 6 ,  Tableau 34) 

Lorsque l'on chauffe sous azote, le complexel dans I'ODCB en pré- 
sence d'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque à 170°C, celui-ci réagit pour 
donner de l'isocyanate de phényle en très faible quantité. Ceci s'explique 
par le fait que le nombre de moles de CO dans le milieu est insuffisant 
pour transformer le nitrosobenzène en isocyanate. 

Néanmoins, ce résultat confirme le fait qu'un groupement carbonyle 
est inclus dans le complexe. 



O Voie indirecte: T: 170 OC; P N ~  : 20 bar 

(Essai 9, Tableau 35) 

Dans l'éthanol la réaction est pratiquement complète, dans ce cas le 
produit majoritaire est l'aniline, le phénylcarbamate d'éthyle est en très 
faible quantité. 

On note au cours de cet essai, la formation de CO;! en quantité stoe- 
chiométrique par rapport au complexe. 

Dans ce cas l'intermédiaire nitrène réagira avec le proton de l'alcool 
pour former l'aniline en raison du nombre insuffisant de  moles de 
monoxyde de carbone pour former le carbatnate. 



5-1-3 Réactivité du complexel avec les acides et les oxydants 

L'objectif majeur de ce travail étant de déterminer le rôle des coca- 

talyseurs utilisés avec le palladium et en particulier celui du chlorure 
ferrique, nous avons donc essayé de voir si le complexel formé, inter- 
médiaire de la réaction de carbonylation, subissait une transformation 
particulière en présence de cet agent que l'on peut qualifier à la fois 

d'oxydant et d'acide de Lewis. Par extension, d'autres tentatives de ré- 

actions avec des réactifs appartenant à ces deux catégories seront réali- 

sées. 

O Complexe1 + FeC13 (Essai 13, Tableau 37) 

Dans l'éthanol et à froid, le complexel est totalement insoluble, 
même en présence d'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque (Essai 19, Tableau 

37). Si on ajoute un excès de chlorure ferrique à une solution du 

complexe 1 dans l'éthanol, celui-ci se solubilise et la solution passe du 

jaune à l'incolore. Après 1 heure de réaction, il se forme un précipité 

blanc. L'analyse centésimale de celui-ci met en évidence, la présence 
d'un complexe à base de fer et de palladium (Fe: 1,32%; N: 6,44%; Pd: 

pourcentage non déterminé). 
Nous avons analysé la solution par CPG (Essai 13, Tableau 37): du 

nitrosobenzène est présent dans le milieu, par contre il n'y a pas de 

phénylcarbamate d'éthyle ( ce résultat a été confirmé par HPLC). Si on 

laisse réagir le complexel dans ces conditions pendant plusieurs heures, 

on n'observe pas d'évolution des résultats: le nitrosobenzène est seul 

présent dans le milieu. 

De plus au cours de cet essai, il ne se forme pas de C02. 

Pour observer cette réaction, il faut absolument que le chlorure 

ferrique soit en excès par rapport au complexel. 
Si le rapport FeC13/Cplxel<l (Essai 14, Tableau 37), le complexel ne 

se solubilise pas. 



0 Complexel + Tic14 (Essai 15, Tableau 37) 

Dans les mêmes conditions que précédemment, Tic14 réagit avec le 
complexel pour donner uniquement du nitrosobenzène, dans ce cas 

aussi il ne se forme pas de C02. 
Tic14 et FeC13 sont à la fois de bons acides de Lewis et de bons oxy- 

dants. Nous avons donc testé dans les mêmes conditions, des oxydants 
qui ne sont pas des acides de Lewis comme KMn04, la quinone afin de 

définir le rôle joué par FeC13. 

O ComplexeI + oxydants 

Alors que le complexel réagit avec FeC13 ou Tic14 pour libérer le 
nitrosobenzène, en présence d'oxydants tels que la quinone ou KMn04 

aucune réaction n'a lieu: le complexel ne se solubilise pas (Essais 16, 17; 
Tableau 37). Il semble donc que ce soit le caractère acide de Lewis du 
chlorure ferrique qui favorise la libération du nitrosobenzène. Pour 
confirmer ce résultat, nous avons repris cet essai en présence d'acide 
chlorhydrique. 

O Complexel + HCl (Essai 18, Tableau 37) 

Si à une solution du complexel dans l'éthanol, on ajoute un acide 

fort comme l'acide chlorhydrique, la solution change instantanément de 
couleur: elle passe du jaune à l'incolore, et i l  se forme un précipité blanc. 
L'analyse CPG de la solution met en évidence la présence de 
nitrosobenzène. 

Ce résultat laisse donc supposer que le chlorure ferrique agit en tant 
qu'acide de Lewis en vers le complexe pour libérer le nitrosobenzène. 

5-1-3-b Voie Indirecte: Pco: 20 bac 20°Casai 20, Tableau 

A 20°C, sous 20bar de monoxyde de carbone, le complexel dans 

l'éthanol en présence d'un excès de chlorure ferrique se décompose pour 
donner du nitrosobenzène et ce résultat n'évolue pas au cours du temps: 

bien que l'essai ait lieu sous atmosphère de monoxyde de carbone, le 



nitrosobenzène n'est pas converti en carbamrite. De  plus, il n'y a pas d e  

CO2 formé. 

L'essai précédent a é té  repris à 90°C, dans c e  cas en début de  réac- 
t ion le  n i t rosobenzène  e s t  s eu l  p ré sen t ,  pu i s  r ap idemen t  l e  
phénylcarbamate  d 'éthyle s e  forme aux dépens  du ni t rosobenzène 
(figure 36). A t = l h  la réaction est terminée, tout le nitrosobenzène est 
converti en phénylcarbamate d'éthyle, le rendement atteint 72%. 



FeCI3; EtOH 
ArNHCOOEt 

Pco:20bar; 90°C 



C e  résultat laisse donc supposer que  la déoxygénation du 
groupement nitroso en nitrène n'est pas la première étape de la réaction 

de décomposition du complexe en isocyanate ou en carbarnate. 

En effet nous savons que si on fait réagir le complexe1 dans 

l'éthanol ou dans I'ODCB, sous Pco et à température (avec ou sans acide) 
celui-ci se décompose pour libérer du dioxyde de carbone en quantité 
stoechiométrique par rapport au complexe. Néanmoins la structure pro- 
posée pour l'intermédiaire n'est pas favorable à la production de  

dioxyde de carbone. 
D'autre part, le complexel réagit avec le chlorure ferrique dans 

l'éthanol et à température ambiante sous azote ou sous monoxyde de 

carbone pour libérer du nitrosobenzène et dans ce cas on ne détecte pas 

de dioxyde de carbone. 
Il est donc probable qu'un équilibre ait lieu entre le complexel et 

une espèce pouvant libérer du dioxyde de carbone. 
En présence de chlorure ferrique, le nitrosobenzène ainsi libéré se 

coordinera au palladium de manière à former avec le  groupement 

carbonyle un intermédiaire apte à se réduire en nitrène. 

Si par un tel équilibre, le nitrosobenzène se coordine au métal par 

l'azote (mode de coordination E), alors l'azote n'a plus de doublets libres 

pour réagir avec le groupement carbonyle et c'est donc l'oxygène, par 

l ' intermédiaire de  ces doublets libres, qui pourra attaquer le  

groupement carbonyle et ainsi former une espèce (complexe3) capable 

de se réduire en un intermédiaire nitrène en produisant du dioxyde de 
carbone. 

Nous proposons donc le Schéma 16 suivant: 



Comulexe 3 

Les rendements en carbamate obtenus au cours de cet essai sont 
identiques à ceux obtenus au cours de la réaction en présence d'acide- 
2,4,6-triméthylbenzoïque. On peut donc penser que le chlorure ferrique 
favorise aussi l'insertion de CO dans la liaison P d =  NAr. Cependant dans 

ce cas la réaction est plus rapide. En fait en provoquant la libération du 
nitrosobenzène libre, l'acide de Lewis favorisera la formation du 
cornplexe3, ce qui pourrait expliquer la plus grande réactivité du 
cornplexel en présence de chlorure ferrique. 

Au cours des précédentes réactions dans lesquelles le cornplexel 
réagissait seul ou en présence d'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque nous 
n'avons pas détecté en début de réaction le nitrosobenzène libre. 



0 PN2: 20bar; T: 20 OC (Essai 21,  Tableau 3 7 )  

Le complexel dans I'ODCB, en présence d'un excès de chlorure 
ferrique se solubilise et la solution passe du jaune au rouille. 

Dans ce cas, et contrairement à l'essai mené dans l'éthanol, l'analyse 
CPG de la solution ne met pas en évidence la présence de 
nitrosobenzène, par contre on détecte de l'isocyanate de phényle: t: l h  

R R A ~ N C O :  35% et ce résultat n'évolue plus au cours du temps. 
A ces concentrations, le chlorure ferrique n'est pas soluble, la réac- 

tion n'a donc pas lieu en phase homogène, le mode d'action du chlorure 
ferrique envers le complexel dans I'ODCB n'est pas le même que dans 
l'éthanol, ce qui pourrait expliquer la formation d'isocyanate au lieu du 
nitrosobenzène. 

Si on reprend cet essai sous monoxyde de carbone, les rendements 
en isocyanate sont identiques à l'essai effectué sous azote (Tableau 37, 
Essai 22). 

0 Pco: 20 bar; T: 170°C (Essai 7 ,  Tableau 4 )  

De même sous pression de monoxyde de carbone, le complexel en 
présence de chlorure ferrique se décompose en isocyanate de phényle 
(on ne détecte pas de nitrosobenzène dans le milieu), les rendements 
sont identiques à ceux des essais précédents menés à température 
ambiante. Donc en voie directe, sous pression de monoxyde de carbone 
et  à 170°C, les meilleurs rendements en isocyanate sont obtenus lorsque 
l'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque est présent dans le milieu. 



5-1-4 Conclusion 

A partir des résultats obtenus dans cette partie, nous pouvons 
donner u n  schéma général de la réactivité du complexe1 sous pression 
de monoxyde de carbone. 



5-2 Electrooxydation du complexel 

5-2-1 In t roduc t ion  

Au cours  des réactions stoechiométriques effectuées à partir du 
complexel, nous avons montré que l'acide induisait une meilleure sélec- 
tivité en isocyanate et nous avons proposé le mécanisme suivant: 

H 
I 

+ / 
P d  Pco 

é l i m i n a t i o p  + ArNCO 

NHAr 

D'après ce  mécanisme, le palladium s'est oxydé. 

Donc en  oxydant électrochimiquement le complexe, les résultats de- 
vraient être identiques à ceux obtenus en présence d'acide et le méca- 

nisme dans c e  cas serait le suivant: 



Nous avons donc entrepris d'oxyder le complexe1 par voie électro- 
chimique, sous pression de  CO. 

Dans un premier temps, nous avons fait l'étude voltarnmétrique du 
complexe afin de  déterminer son potentiel d'oxydation. 



5-2-2 Etude voltammétrique du complexe1 

Les arialyses voltammétriques sont menées dans le DMSO, puisque 

c'est dans ce solvant que le complexe s'avère être le plus soluble. 

5-2-2-a Complexe1 seul 

La figure37 montre que l'espèce en solution peut se réduire à 

-0,96V et s'oxyder à +1,7V et qye ces deux systèmes sont indépendants. 
Si on trace le voltammogramme cyclique (figure 38), on voit que 

l'espèce réduite à l'électrode à -0,96V se réoxyde facilement à -0,87V. 
En revanche l'oxydation à +1,7V correspond à la formation d'une espèce 

dont la réduction est plus difficile, elle se situe à +O,lV, il s'agit d'un 

système lent. 

[Cplxel]: L O - ~ M  
Solvant: DMSO: 30cm3 

Electrode d e  référence: Ag/AgCl/Cl-(10-1 M ) 
Sel de fond: NBu4PF6: 10-lM; v: lOmV/s 

f i ~ u r e 3 7 :  Voltammogramme hydrodynamique du complexe1 
dans le DMSO. 



[Cplxel f : ~ o - ~ M  
Solvant: DMSO: 30cm3 
Electrode de référence: Ag / A ~ c I / c ~ - ( ~  0-1 M ) 
Sel de fond: NBu4PF6: 1 0 - 1 ~ ;  v: 100mV/s 

f i eure38:  Voltammogramme cyclique du complexe1 dans le 

DMSO. 



5-2-2-b Com~lexe l  + O-phen en excès m u r e  393 

On ne constate pas de modification par rapport à la figure 38. 
Les valeurs des potentiels sont identiques, donc les transferts de 

charge ne mettent pas en jeu un  échange de phénanthroline. D'autre part 
la réduction observée à EpC = -0,96V ne correspond pas à celle de la 
phénanthroline. 

v(mv)  

--- 

[Cplxe 1 1: 1 O-4M; ophen/Cplxe 1 : 2 
Solvant: DMSO: 30cm3 

Electrode de référence: A ~ / A ~ c I / c ~ - ( ~  0-l M ) 
Sel de  fond: NBu4PF6: 10-1M; v: 100mV/s 

f i ~ u r e 3 9 :  Voltammogramme cyclique du complexellophen 
dans le DMSO. 



5-2-2-c C m e  1 sous atmosinhère de CO 

Sous atmosphère de CO (figure 40), seule la vague d'oxydation à 

+1,7V est affectée. Elle est mieux définie et le pic de réduction corres- 
pondant est déplacé de +0,1V à -0,26V. Donc sous atmosphère de CO, 
l'oxydation est plus aisée. 

M a l g r é  la  f a i b l e  s o l u b i l i t é  du  c o m p l e x e l  d a n s  
l'orthodichlorobenzène, nous avons tracé les voltammogrammes de  ce- 
lui-ci dans 1'ODCB pour s'assurer qu'il n'y avait pas de modification par 
rapport au DMSO. Les voltammogrammes sont identiques à ceux obtenus 
dans le DMSO. 

Solvant: DMSO: 30cm3 
Electrode de  référence: Ag/AgCI/Cl-( 10-1M ) 

Sel de  fond: NBu4PF6: 10-1M; v: 100mV/s 

f ioure40:  Voltammogramme cyclique du complexel dans le 
DMSO, sous atmosphère de monoxyde de carbone. 



5-2-3 Mani~ula t ions  électrochimiques 

Les réactions sont menées dans l'autoclave électrochimique sous 
20 bar de CO. Le potentiel imposé est le potentiel d'oxydation du 
cornplexel: +1,7V/Ag/AgCl/Cl-. 

Le montage électrochimique est un montage classique à trois élec- 

trodes: 

Electrode de travail: Panier de Platine. 
Electrode auxiliaire: ,Panier de Platine. 

Electrode de référence: Ag/AgCl/Cl-(1 O-lM). 

Nous avons effectué les réactions stoechiométriques en voie directe 
(Tableau 38) et en voie indirecte (Tableau 39). 



Ta bl ea u38:  Comparaison réactions chimiques et 
électrochimiques: voie directe 

Conditions opératoires: Cplxel : 0,35mmol ; Solvant : ODCB : 70cm3 ; 
Pco : 80bar ; T : 170°C. 

t ( h )  

1  
195 
1 , s  

2 

4 
4 
3,s  

1 8  

2,4,6 TMBA 

s a n s  
s a n s  

1 , 6 m m o l  

s a n s  
s a n s  

1 , 6 m m o l  

s a n s  
s a n s  

1 , 6 m m o l  

s a n s  
s a n s  

1 , 6 m m o l  

Ellectroclhirnie  

(3 = +B,7V) 

s a n s  
s a n s  

s a n s  
s a n s  

s a n s  
s a n s  

s a n s  
s a n s  

nnbne de 

c o u l o m b s  

0 ,5  
- 

- 

0,9  
- 

- 

1,3 
- 

- 

3 , 4  
- 

- 

MX% 
A I P N ~ Q  

1 3  
3 2 
5 5 

2 7 
3 2 
5 2 

3 O 
3 O 
5 2 

2 0  
1 8  
5 2 

m% 
Dpu 

8 
1 1  
8 

1 5  
1 3  
1 2  

1 7  
1 5  
1 2  

2 O 
2 O 
1 2  

EU@% 
rl[lpB 

1 
2 
O 

2 
7 
O 

1 5  
1 5  
O 

2 5  
2 3 
O 



Ta b l e a u 3 9 :  Comparaison réactions chimiques et 
électrochimiques:  voie indirecte 

Conditions opératoires: Cplxel : 0,35mmol ; Solvant : EtOH : 70cm3 ; 
Pco : 20bar ; T : 170°C. 

t ( h )  

1 
1 ,s  
1 

4 
4 
2 

1 8  
1 8  

A la vue de ces tableaux, on constate que les rendements obtenus 

en isocyanate ou en carbamate lorsque le complexe est oxydé électro- 

chimiquement sont identiques 2 ceux obtenus lorsque le complexe est 

traité chimiquement en absence d'acide. 

Au cours de ces manipulations nous avons rencontré les mêmes 
problèmes que dans le premier chapitre, en effet le milieu est très peu 
conducteur et ce phénomène s'accroit au cours du temps car les élec- 

trodes se passivent. 

2,4,6 TMBA 

s a n s  
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Donc dans nos conditions, i l  n'a pas été  possible de substituer 

l'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque par une oxydation électrochimique. 
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6 Carbonylation du nitrobenzène en isocyanate de phényle 
catalysée par le coniplexel 

Dans ce  chapitre, nous avons testé le complexel en tant que cataly- 

seur en carbonylation réductrice du nitrobenzène. 

L'influence de  l'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque sur l 'activité e t  sur 

la sélectivité du système sera étudiée. 

De plus, nous avons étudié la carbonylation du nitrosobenzène 
catalysée par  le c o m p l e x e l ,  en  e f f e t  nous  avons  mon t ré  que  
l'intermédiaire isolé était une source potentielle de nitrosobenzène. 

Système A r N 0 2 / C p l x e l / o - p h e n  - 

Le  complexe1 seul es t  actif en  carbonylat ion réductr ice  du 
nitrobenzène, mais il favorise la formation d'azoxybenzène (Tableau 40). 
Si  on suit l'évolution des produits formés en fonction du  temps, on re- 
marque que pendant les 90 premières minutes seul l e  nitrosobenzène 

est présent dans le milieu. A t = lh30 ,  le rendement en nitrosobenzène 
atteint son maximum, puis celui-ci décroit pour tendre vers zéro au pro- 
fit de  l'azoxybenzène principalement (figure 41). 

Ce résultat confirme le fait qu'en premier lieu le  nitrobenzène se 
réduit en nitrosobenzène qui dans ces  conditions réagira pour donner 
l 'azoxybenzène.  

En effet, nous avons testé le complexe l  en carbonylation du 
nitrosobenzène: il est  très actif mais peu sélectif en  isocyanate;  le 

ni t rosobenzène réagi t  pour  donner  pr incipalement  l ' azoxybenzène  

(Tableau 43). 



f i  p u r e 4  1:  Carbonylation du nitrobenzène catalysée par le 
c o r n p l e x e l .  



6-1-1 Influence de l'acide-2.4.6-triméthyl benzoïque 

Si on ajoute à la solution de l'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque, 

l'activité reste inchangée, par contre la sélectivité en isocyanate de 
phényle croît. Dans ce cas il ne se forme pas de produits de condensa- 
tion: azobenzène et azoxybenzène (Tableau 41). 

T a b l e a u 4 0 :  Carbonylation du  iiitrobenzèiie catalysée pa r  le 
c o m p l e x e l .  
In f luence  de  l'acide-2,4,6-triinéthylbenzoïque 

Conditions opératoires: ArN02 : 19mmol ; Cplxel : 0,377mmol ; 
t : 16h ; Pco : 8Obar ; T : 170°C ; 
Solvant : ODCB : 70cm3. 

29096 TMBA 

s a n s  

7 , 8 m m o l  

Comme pour l'essai précédent nous avons suivi l'évolution des pro- 
duits formés, dans ce  cas on ne remarque pas la présence de 
nitrosobenzène (figure 42). On peut donc penser que l'acide favoriserait 
la déoxygénation du nitrosobenzène en nitrène, qui réagira avec le 
monoxyde de carbone pour former l'isocyanate. 
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1 2 

Traits gras: Cplxel/2,4,6TM BA 

f i  e u  r e 4  2:  Carbonylation du nitrobenzène catalysée par le 
c o r n p l e x e l :  R ô l e  d e  l 1 a c i d e - 2 , 4 , 6 -  
t r i m é t h y l b e n z o ï q u e .  

En absence d'acide, l'étape de  déoxygénation du groupement nitroso 

en  nitrène est plus difficile, et le nitrosobenzène ainsi libre dans le mi- 

lieu réagira pour donner l'azoxyberizène. 



Dans ce cas nous avons travaillé avec un rapport ArNOz/Pd faible, 

(ArNOzIPd = 50), si on augmente ce rapport ArN02/Pd = 160, le système 
devient beaucoup moins actif (figure 43). 

(a): ArN02 /Pd =50 ; (b): ArN02 /Pd =160 



6-1-b Com~araison des réactivitès en carbonylation du 
nitrobenzène. des svstèmes Pd(OAc)2/o-phen - et Cplxel en 

présence d'acide-2.4.6-triméth y1 benzoïque 

Le système Pd(OAc)2/o-phen induit la même activité et la même sé- 

lectivité en isocyanate de phényle que le cornplexel. Cependant en dé- 

but de réaction, l'activité du système Pd(OAc)2/o-phen est plus faible, 
cette période correspond certainement au temps nécessaire à la syn- 
thèse du complexe 1 actif (Tableau 42). 



T a  bl e a u 4 2 :  Comparaison des réactivités en carbonylation 
du nitrobenzène des systènies Pd(OAc)2/o - p h e n 
et Cplxel en présence d'acide-2,4,6- 
t r i m é t h y l b e n z o ï q u e  

Conditions opératoires: ArN02 : 62,7mmol ; Précurseur : 0,4mmol ; 
O-phen/Pd(OAc)2 : 1 ; 2,4,6TMBA : 8,lmmol ; 
T : 170°C ; Pco : 8Obar ; Solvant : ODCB : 70cm3. 
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6-2 Carbonylation du ni trosobenzène catalysée par le complexel 

Nous avons testé le complexel en carbonylation du nitrosobenzène. 

L'influence de l'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque sera aussi étudiée. 

6-2-1 Résultats  

Le nitrosobenzène est trés réactif dans nos conditions et de manière 
générale le produit majoritaire est l'azoxybenzène. 

De même en présence d'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque, la sélecti- 
vité en isocyanate de phényle n'est pas accrue (Tableau 43). 



T a  bl eau43 :  Carbonylation du nitrosobenzène catalysée par 
le complexe1 

Conditions opératoires: ArNO : 20,36mmol ; Cplxel : 0,4mmol ; 
T : 170°C ; Pco : 8Obar ; ODCB : 70cm3. 



7 Conclusion 

Nous avons montré que l'intermédiaire isolé au cours d e  la montée 

en  température de  la réaction d e  carbonylation réductrice du 

nitrobenzène catalysée par le système Pd(OAc)2/o-phen était un précur- 
seur d e  l'isocyanate. 

Les analyses spectroscopiques du complexel ainsi que sa réactivité 
nous ont permis de proposer une structure pour celui-ci et de montrer 

qu'il s'agissait d'une source potentielle de  nitrosobenzène. 
Cet intermédiaire sous des conditions douces de  pression de  

monoxyde de carbone et  de température se décompose principalement 

en isocyanate. En présence d'éthanol, la réaction est totale et des rende- 

ments de 80% en phénylcarbamate d'éthyle sont atteints. L'acide-2,4,6- 
triméthylbenzoïque favorise la formation d'isocyanate. Dans l'éthanol, en 

présence de chlorure ferrique, à température ambiante le  complexel 
réagit pour libérer du nitrosobenzène libre. Ce résultat nous a permis 

d'envisager un équilibre entre l 'intermédiaire isolé et  une espèce 

capable de se réduire en un composé nitrène. 
Nous avons testé le complexel en carbonylation réductrice du 

nitrobenzène. Seul, il est actif, mais ne devient sélectif que lorsque l'on 

ajoute un excès d'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque dans le milieu. De ce 

fait nous avons pu proposer que le rôle de l'acide consistait en particu- 
lier à favoriser la déoxygénation du nitrosobenzène en nitrène. 





1 Purification des solvants 

Nous nous sommes appliqués à purifier nos solvants, en effet l'eau 

est poison de  la réaction et de plus les études électrochimiques sont sen- 
sibles à l'oxygène de l'air et à l'eau. 

O L'orthodichlorobenzène (JANSEN) est distillé sous vide sur P 2 0 5 .  

Après une heure de reflux, il est distillé. 

0 L'éthanol est purifié par distillation magnésienne (86) à partir 

d'éthanol titrant à 99%: dans un  ballon de deux litres muni d'un réfrigé- 

rant on introduit 5g de tournure de magnésium, 0,5g d'iode et  30cm3 

d'éthanol à 99%. Le mélange est chauffé jusqu'à ce que le magnésium 
soit transformé en éthylate. On ajoute ensuite 900cm3 d'éthanol qu'on 
laisse à reflux sous azote pendant deux heures, l'éthanol est ensuite dis- 
tillé. 

0 Le diméthylsulfoxide (JANSEN) est agité pendant deux jours avec 

du tamis moléculaire 5A prétraité puis distillé sous pression réduite 

(87).  

Tous les solvants après distillation sont conservés sous atmosphère 
inerte .  

2 Les substrats 

Le nitrobenzène (PROLABO) est distillé sous vide sur P205.  On laisse 

à reflux pendant une heure, puis on distille. Le nitrobenzène est stocké 

sous azote. 

Le nitrosobenzène (FLUKA) est utilisé sans purification préalable. 

3 Les gaz 

L'azote et le monoxyde de carbone proviennent de l'Air liquide. 

L'azoteU est utilisé sans purification préalable. 



Le monoxyde de carbone doit avoir une faible teneur en hydrogène 

afin d'éviter les réactions secondaires, nous avons donc utilisé du 

CO(N34) 

4 La rampe 

Toutes les réactions ont été menées sous atmosphère inerte à l'aide 
d'une rampe mixte composée respectivement d'une ligne à vide et d'une 
ligne à azote (figure 44). 

5 Le réacteur (figures 45, 46) 

Les essais sont menés dans un autoclave Sotelem en acier inoxy- 

dable de type "batch" d'une capacité de 350cm3, muni d'une soupape de 

sécurité, d'un manomètre, d'une prise de température, d'un orifice per- 
mettant la charge des produits, d'une vanne pour l'introduction des gaz, 
d'une prise d'échantillon pour liquide, d'une agitation magnétique et 
d'un chauffage par four électrique. Il peut supporter une pression 
maximum de 250bar; pour conserver une pression constante au cours 

des essais le réacteur est relié à un ballastre. 

De plus cet autoclave possède l'équipement nécessaire aux essais 

électrochimiques, il est donc muni de deux portes électrodes et d'une 

pièce permettant de faire le pont électrolytique. 

L'intérieur de l'autoclave, ainsi que les pièces électrochimiques sont 

totalement téflonnés d'une part pour éviter tout court-circuit au cours 

des essais électrochimiques et d'autre part nous avons noté que la réac- 
tion n'était pas inerte vis-à-vis des parois de l'autoclave. 



f i eure44 :  Rampe mixte Azote-Vide. 
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f i ~ u r e 4 5 :  Autoclave Electrochimique Sotelem Coupe A-A. 
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6 Les réactifs 

O Les métaux 

PdC12 (JANSEN), Pd(OAc)2 (JANSEN), RhC13,3H20 (JOHNSON MATTEY), 
R h2C12(C0)4 (JOHNSON MATTEY), [Rh(NB D)(diphos)] [PFs] (STREM 
CHEMICALS) sont utilisés sans purification préalable. 

O Les Ligands 

La pyridine, la bipyridine, la phénanthroline, la phénanthroline mo- 
nohydratée, la dibenzylidèneacétone ont été fournis par la société 
JANSEN et utilisés tels quels. 

0 Les cocatalyseurs 

- L'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque est fourni par JANSEN et utilisé 
sans purification préalable. 

- Le chlorure ferrique 

Le chlorure ferrique (JANSEN) très hygroscopique est déshydraté 
par action du chlorure de thionyle selon le principe suivant: 

O HCl HC1 
I I  

H20+  S - c l  
l / 

"'O 1, ,O2 -J+ 0-s 
\ 

CI H cl 

Dans un premier temps, le chlorure de thionyle est mis à reflux sous 

azote puis distillé. Ensuite on charge dans un ballon bicol (100cm3) l l g  
d e  chlorure ferrique sur lequel on ajoute 40cm3 de  chlorure de thionyle 
fraichernent distillé, on observe alors u n  fort dégagement d'acide chlor- 
hydrique. On chauffe à reflux en agitant pendant deux heures, puis dis- 
tille ensuite sous azote le chlorure de thionyle au tnaxinium. Le chlorure 
ferrique est ensuite séché sous vide et conservé sous azote. 



0 Les sels de fond 

L'hexafluorophosphate de  tétrabutylammonium et  le chlorure de 

tétrabutylammonium (MERCK) sont recristallisés dans l'éthanol anhydre 

puis séchés sous vide. 

7 Les techniques expér imenta les  

7- 1 L'électrochimie 

L'électrochimie ayant eu une part importante dans ce  travail, nous 
allons en faire un bref rappel théorique pour une meilleure compréhen- 
sion de l'étude. 

7-1-1 Vol tammétr ie  

Du point de vue expérimental, l'obtention des caractéristiques fon- 

damentales des processus électrochimiques, ainsi que la mise au point 
des différentes applications qui peuvent être tirées de leur réalisation 
procèdent de la détermination des figures exprimant la relation courant- 
potentiel fournies par les systèmes électrochimiques. Ces figures sont 

dénommées voltammogrammes et leur détermination est l'objet de la 

voltammétrie.  

L'objectif expérimental est d'obtenir une "réponse": (le courant) du 

système étudié à la sollicitation (contrainte) responsable de la produc- 

tion des processus électrochimiques: en l'occurence une exploration par 

imposition et variation progressive du potentiel d'électrode E (balayage 

de potentiel). Par l'emploi d'électrodes de  très petite superficie de 
l'ordre du mm2 que l'on appelle microélectrodes indicatrices, il est pos- 

sible de  déterminer des caractéristiques courant-potentiel contenant 

toutes les informations désirées tout en conservant le  système prati- 

quement sans modification de composition (concentration au sein de 

l'électrolyte des substances électroactives dissoutes pratiquement in- 

changée par la détermination). En effet les rnicroélectrodes fournissent 

même pour des densités de courant élevées des valeurs très faibles de 



l'intensité; dans ces conditions les quantités d e  charge électriques 

transférées restent donc extrêmement faibles. 
La forme d e  la réponse voltammétrique pour une même réaction 

dépend d'un facteur essentiel qui est le régime de transport diffusionnel 

des espèces électroactives en solution; régime déterminé par les moda- 
lités instrumentales employées. Pour le régime de diffusion convective 

stationnaire: la méthode est dénommée voltaminétrie hydrodynamique, 

pour le  régime de diffusion naturelle (pure, sans convection): la méthode 
est dénommée voltammétrie cyclique. 

Pour obtenir le régime de  diffusion convective stationnaire, corres- 

pondant à la voltammétrie hydrodynamique, la microélectrode de  tra- 
vail est  mise en rotation autour de son axe longitudinal à vitesse 
constante. On effectue alors un balayage des potentiels, la vitesse de ba- 

layage ne doit pas être trop élevée pour permettre l'établissement per- 

manent du régime stationnaire. Si l'espèce en solution est oxydée, lors 

du balayage des potentiels il y aura alors apparition d'un palier corres- 

pondant à la réduction de cette espèce, au balayage retour l'allure d e  la 
courbe sera la même (contrairement à la voltammétrie cyclique). La 
voltammétrie hydrodynamique permet donc de  définir l'état de l'espèce 
en solution (oxydée ou réduite) ou dans le cas d'un système ox/red de 
déterminer les concentrations de l'espèce oxydée et réduite en solution. 

Les courbes obtenues ont l'allure suivante (figure 47): 



On cesse de provoquer une convection hydrodynamique en immo- 
bilisant l'électrode de travail (et la solution). Les réactions électrochi- 
miques se produisent alors avec un régime de diffusion naturelle pure 

des espèces électroactives en solution. Dans ce cas le balayage des po- 
tentiels est beaucoup plus rapide. On décrit u n  cycle de  potentiels en 

effectuant un balayage aller-retour. On peut dire que la réaction électro- 

chimique pendant le balayage aller ayant modifiée la composition dans 

la couche de diffusion (Red -, Ox + ë par exemple), le balayage retour 

immédiat et  rapide va remodifier la composition en sens contraire par 

production de la réaction inverse (Ox + ë 4 Red)  si celle-ci est réali- 

sable. Le pic anodique du balayage aller se transforme ainsi en un pic 
cathodique au balayage retour. L'allure de la courbe est la suivante 
(figure 48): 

a l l e r  

red -+ ox 

0 x 4  red 

L'intérêt principal de la voltammétrie cyclique est donc de per- 

mettre, en partant d'une substance électroactive, une analyse des pro- 

cessus électrochimiques dans ies deux sens en tirant des conclusions 

notamment quant à la réversibilité des réactions niises en oeuvre et à la 
rapidité du système mis en jeu. 



Pour imposer à l'électrode de travail un potentiel bien contrôlé, on 
utilise un montage potentiostatique à trois électrodes: 

Electrode de travail: ET 
Electrode auxiliaire ou Contre-électrode: CE 
Electrode de référence: Eref 

Le potentiostat fournit automatiquement la tensionV nécessaire 

entre l'électrode de travail (ET) et la contre électrode (CE) pour que la 

tension entre ET et Ercr ( E ~ - E r e f )  soit maintenue égale à une  valeur de 

consigne affichée à l'appareil (Schéma 17). 

Cellule électrochimique 
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Schémal7: Synoptique d'un montage de voltammétrie 

Pour décrire u n  voltammogramme, on effectue alors un balayage de 
potentiel en modifiant progressivement la valeur de consigne ET-Eref 

contrôlée par le potentiostat au moyen d'un système de pilotage auto- 



matique adjoint à celui-ci. Le balayage des potentiels par incrément est 
le plus approprié. L'enregistrement du courant est effectué à l'aide d'une 

table traçante que l'on place dans le circuit de l'électrode auxiliaire. Nous 

avons utilisé un potentiostat TACUSSEL PRT 100 piloté et une table tra- 
çante à base de temps SEFRAM. 

La réponse propre à un système électrochimique est obtenue par le 
tracé de deux voltammogrammes: 

O Courbe du "courant résiduel" obtenue sans la substance 
électroactive en solution (essai à blanc). 

O Voltammogramme obtenu en présence de la substance 
électroactive. 

Par différence des deux courants (courant résiduel et courant de la 
substance électroactive) on obtient alors le courant correspondant à 

l'électrolyse de la substance électroactive. Les impuretés électroactives 
apportées soit par le solvant, soit par l'électrolyte support, soit encore 
par la surface de l'électrode sont à l'origine du courant résiduel. Il faut 
donc procéder à une purification soignée de ces trois composants pour 

rendre le courant résiduel aussi faible que possible. Notamment, il 

convient de chasser au maximum l'oxygène dissous qui est électroactif; 

on effectue cette élimination par un barbotage suffisamment prolongé 

(15minutes) d'azote à travers la solution avant de procéder à la déter- 
mination des voltammogrammes. 

Les études sont menées dans une cellule électrochimique (figure 

49). La cellule est préalablement séchée, ensuite assemblée et dégazée. 

On introduit alors sous azote l g  ( I O - ~ M )  de NBu4PF6 (sel support) que 

l'on dissout dans 30cm3 d'ODCB. La solution est mise sous agitation et 

dégazée pendant 15 minutes. On introduit alors les trois électrodes: 

0 Electrode de travail: électrode tournante de platine. 

0 Electrode auxiliaire: fil de platine. 
0 Electrode de référence: Ag/AgCl/Cl-(10-1M ) 

Ensuite lorsque les électrodes sont fixées on fait barboter l'azote 
pendant 15 minutes. 

Quand tous les branchements sont effectués, on trace le voltammo- 

gramme correspondant au courant résiduel. 



On ajoute ensuite à la solution l'espèce électroactive à étudier 
(10-4M), la solution est rapidement dégazée et à nouveau on fait barbo- 
ter l'azote pendant 15mn. 

Les voltammogrammes hydrodynamiques et cycliques nous donne- 
ront les informations nécessaires quant au processus électrochimiques et 
à la nature de l'espèce électroactive. 

Pour la voltammétrie hydrodynamique, l'électrode de travail est 
mise en rotation autour de son axe longitudinal à vitesse constante grâce 
à un moteur. En voltammétrie cyclique, l'électrode tournante est fixe. 

Alimentation élect:iquo 
du moteur 

r'l 4--- Moteur d'enlrainernent 

Conlaci é!eci;ique 
de l'électrode ! 1 

+ Cellule de 
mesure 

f igure49:  Cellule électrochimique 



7-1-2 Coulométrie  

7-1 -2-a Définition 

Dans ce cas il s'agit de transformer par la réalisation de réactions 

électroctiimiques une fraction importante de substances oxydables ou 

réductibles. Le choix du potentiel à imposer est déterminé à partir de la 
caractéristique voltammétrique du système; il est imposé grâce à un 

potentiostat. La quantité d'électricité est mesurée par intégration de la 

variation de courant en fonction du temps: ce crilcul est effectué à l'aide 
d'un intégrateur. 

Pour oxyder ou réduire une masse de substrat m, la quantité de 
courant Q est égale à: Q=nFm/M où: 

n: nombre d'électrons mis en jeu. 

F: nombre de Faraday: 96500 Cb. 
M: masse molaire du substrat. 

On utilise un montage à trois électrodes alimenté par un potentio- 
stat (Schéma 18). 
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Schémal8: Synoptique du montage coulométrique à potentiel imposé 
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- 



La coulométrie à potentiel imposé est effectuée à l'aide d'un poten- 
tiostat TACUSSEL PRT100-lx, d'un niillivoltn~ètre ARIES 20000, d'un 

intégrateur TACUSSEL TGN et d'un enregistreur TACUSSEL TiLoglOl. 
Les coulométries sont menées sous pression de CO et i température, 

on utilise donc u n  autoclave équipé pour supporter les réactions électro- 
chimiques. Il s'agit d'un autoclave Sotelem (figures: 45, 46). Celui-ci doit 

être parfaitement isolé pour éviter les courts-circuits. 
Les électrodes sont mises en place dans le réacteur: 

0 Electrode de Travail: Panier cylindrique de platine. 

O Electrode auxiliaire: Panier cylindrique de platine. 

On impose ensuite le potentiel d'oxydation de l'espèce à régénérer. 



7-2 Les techniques chromatographiqiies 

7-2-1 Chromatographie en phase gazeuse 

La phase liquide est analysée à l'aide d'un chromatographe Girdel 
équipé de détecteurs à ionisation de  flamme relié à un intégrateur 

Intersmat ICR- 1 B.  
La colonne utilisée est de type SE30 i 10% Chromosorb WHP 

80/100 Mesh. Elle est en verre et d'une longueur de 2 mètres. Le gaz 
vecteur utilisé est de l'azote: P N ~ :  lbar, les températures de l'injecteur et 

du détecteur sont 2 250°C. La progrrirnmation du four démarre à 110°C 
pendant 13 minutes puis augmente par pas de 10°C/inn jusqu'à 200°C. 

La méthode de dosage est celle de l'étalon interne qui dans notre 
cas est le bibenzyle. L'isocyanate, l'aniline, I'azobenzène, l'azoxybenzène, 

le nitrobenzène, le nitrosobenzène sont dosés par cette technique. 

L'isocyanate à cause de sa toxicité est dérivatisé au préalable à 
l'éthanol, on dose donc le carbamate: ArNCO + EtOH ---+ ArNHCOOEt. 

Les temps de rétention de ces produits sont rasse~nblés dans le 

tableau . 

7-2-2 Chromatorrra~hie en phase li(~iiide 

Les produits lourds: diphénylurée, triphénylbiurée ne sont pas dé- 
tectés en chromatographie gazeuse, nous avons donc eu recours à la 

chromatographie liquide. 

Le système HPLC (Shimatzu) est composé d'une pompe, d'un spec- 

trophotomètre UV,  d'un injecteur, d'un intégrateur (Schérnal9). 
La colonne est remplie de silice non greffée: Spheri 5 Silica (5pm),  

ses dimensions sont: L: 250mm, 0int :  4,6mm. Une précolonne est montée 

en amont de la colonne permettant de retenir les impuretés restant dans 
la phase mobile. 

La phase mobile est constituée de 85% d'heptane, 15% d'acétate 

d'éthyle, 0,196 d'acide acétique. Les solvants sont au préalable filtrés puis 

dégazés. Le débit de la phase mobile est de lml/nin soit une pression de 

3Okglc m2. 

Le dosage est effectué en mode isocrnticliie: phase mobile de compo- 

sition constante. 



Les solutés à analyser sont solubilisés dans un milieu identique à 
celui de  la phase mobile; dans notre cas 0,5cm3 de  la solution à analyser 
sont dilués dans lOcm3 d'un rnèlange heptane ( 8 5 % ) ,  acétate d'éthyle 

(15%). Ils sont injectés grâce à une boucle d'échantillonage de  5p1 d e  

vo lume .  
La longueur d'onde affichée est de  260nm. 
La méthode de dosage utilisée est celle de  la normalisation interne. 

Les temps de rétention pour la diphénylurée et  la triphénylbiurée 

sont respectivement égaux à: 11,2mn et  13,5mn. 

T a b l e a i 1 4 4 :  Terrlps de  réterition des produits dosés  en CPG. 



Schémal9: Synoptique d'un montage HPLC isocratique 

Intégrateur 

7-2-3 Dosage des Paz 

Détecteur 
UV 

Le dioxyde de  carbone est dosé grâce à un catharornètre Intersmat 
équipé d'une colonne remplie de type Poraprik Q. 

Le gaz vecteur est l'hélium: P ~ ~ : l b a r .  

Spectrométrie de  masse 

Les spectres de masse ont été obtenus par un spectromètre MS 5 0  

R F  KRATOS. L'ionisation est obtenue par la technique de  bombardement 

par atomes rapides (FAB) dans des matrices en glycérol. 

Le catalyseur est dissous dans la NMP, on ajoute ensuite à la 
solution une goutte de  glycérol, puis immédiatement la solution est mise 
sous vide dans l'appareil. 

Phase mobile 

Les spectres des solides ont é té  enregistrés par échantillonnage sous 

forme de pastille dans le KBr. 

l n jec teur -  

7-5 La résonnance magnétique nucléaire 

Colonne de 
Séparation 

. 

Les études R M N ~ H  et R M N ~ ~ C  des espèces catalytiques sont réalisées 

sur un appareil de  type Brucker WP400. 

Pompe 



8 Exploitation des résultats 

8-1 Taux de  transformation: TT 

Soit mg le nombre de moles initia! de substrat et m le nombre de 

moles final de substrat. Le taux de transformation de ce substrat est ex- 

primé par la relation suivante: 

8-2 Rendement RR 

Soit mA le nombre de moles de substrat transformé en produit A. 
L'expression suivante détermine le rendement en produit A:  

8-3 Sélectivité RT 

La sélectivité en produit A est donnée par la relation suivante: 



9 Préparation des coniplexes organoniétal l iques 

Pd(Py)2C12 est préparé comme suit: 

Dans un ballon, on charge 20mmoles (3,55g) de  chlorure de 
palladium, 40mmoles (2,34g) de chlorure de sodium et 125cm3 d'eau. La 

solution est chauffée et agitée à 70°C jusqu'à solubilisation puis refroidie 
et filtrée; on ajoute au filtrat 60mmoles (4,740) de pyridine, le pH aug- 
mente alors de 2,6 à 6,4 pendant que la solution se trouble et devient 
jaune citron. On coule HC1 (10%) jusqu'à amener le pH à 3,5 puis on 

chauffe à 80°C pendant 2 heures. La solution est ensuite refroidie et on 

voit apparaître un précipité jaune; celui-ci est filtré et lavé par deux fois 

avec 90cm3 d'eau. Le complexe est alors séché sous vide, il est stable à 
l'air. 

La masse recueillie est de 6,130 soit u n  rendement de 91%. 
Le complexe a été caractérisé par spectrométrie infra-rouge. Les 

fréquences de vibration caractéristiques de a pyridine sont égales 
à: 1607cm-l(f);  1575cm-l(fa); 1476cin-l(m); 145 lcm-l(f) ;  

1 3  42cm-1(fa) ;  1250cm-l(f); 1206cin-l(f);  1 152crn-1(f); 1071cm-1(f); 
1052cm- l ( f a ) ;  1019cm-l(m); 982cm-l(fa);  945cm-l(fa);  877cm-l(m);  
7 2  1 cm-l(f);  696cm-l(f); 657cm-l(fa); 475cm-l(ni). 

La fréquence de vibration à 359cm-l(f) correspond 2 la vibration de 

la liaison Pd-CI. 

(f: forte; m: moyen; fa: faible) 



Pd(Bipy)C12 est préparé comme suit: 

A 7,63mmoles (1,19g) de bipyridine dans 40cm3 de méthanol est 

ajoutée doucement une solution de 7,671nmoles (2,50g) de K2PdC14 dans 
40cm3 d'eau. Un précipité rose pâle de [Pd(Bipy)2](PdC14) se forme, il est 

filtré et lavé dans 80cm3 d'eau pour dissoudre KCI. (Pd(Bipy)-)(PdC14) est 
ensuite transvasé dans un bécher avec 60cm3 d'eau contenant six 
gouttes de HCI (6h34). La solution est chauffée au bain-marie pour réduire 
le volume à 20cm3. Après une heure environ, tout le [Pd(Bipy)2](PdC14) 
est converti en Pd(Bipy)Cl2; la solution est refroidie dans un bain de 

glace puis filtrée. Le complexe de couleur jaune clair est lavé plusieurs 

fois avec lOcm3 d'eau et séché sous vide (il est stable à l'air). La masse 
recueillie est de 2,186 soit un rendement de 86%. 

Les fréquences de  vibration caractéristiques de la bipyridine sont 
égales à: 1600cm- l ( f ) ;  1562cm-l ( fa) ;  149Scm-l ( fa) ;  1 4 6 7 c m - l ( f ) ;  

1447cm- l ( f ) ;  1426cm-l(fa); 132Scm-l(fa); 13 12cm-l(f);  1248cm-l(fa) ;  
124Ocm-l(fa);  1163cm-*(f);  1124crn-l(fa); 1109cm-l(m); 1071cm-l (m);  
1036cm-l(m);  102lcm-l(m); 894cm-l(fa); 760cm-l(f); 734crn-l(f). 

(f: forte; m: moyenne; fa: faible) 

A une solution filtrée de lOmmoles (2,24g) d'acétate de palladium 

dans 200cm3 de benzène est ajoutée lentement sous agitation une solu- 
tion filtrée de l0, lmmoles (2g) de phénanthroline monohydratée dans 
2 0 0 c m 3  de benzène. Presque aussitôt apparaît un précipité jaune. La 
réaction est menée pendant trois heures 5 tenipérature ambiante, en- 

suite le précipité est filtré et lavé avec 200cni3 de benzène, puis séché 



sous vide (le complexe est stable à l'air). La masse recueillie est de 3,18g 

soit un rendement de 94%. 

A une solution de lmmole (0,181;) de phénanthroline dans 20cm3 
d'acétonitrile, on ajoute une solution de lmmole (0,18g) de chlorure de 

palladium dans 30cm3 d'acétonitrile chaud. La solution est agitée pen- 
dant 2heures à 25°C. Le précipité jaune est alors filtré et lavé avec 
l'acétonitrile puis séché sous vide (le complexe est stable à l ' a ) .  La 

masse recueillie est de 0,32g soit u n  rendement de 90%. 

Le composé a été caractérisé par infra-rouge: les bandes caractéris- 
tiques de la phénanthroline sont à: 1622cm-l(f); 1587cm-l(m);  

1 5  17cm-l(m);  1430cm-l(f); 1350cm-l(fa); 1147cm-l(fa); 1123cm-l(fa);  
1108cm-l(fa);  1078cm-l(fa); 850cm-l(f); 782crn-l(m); 694cm-l(f). 

(f:forte; fa: faible; m: moyen). 

Dans u n  ballon de 100cm3, on introduit sous azote lOmmoles 

(1,76g) de  chlorure de  palladium, 10mmoles (0,58g) de chlorure de 
sodium et 50cm3 de méthanol distillé. Le mélange réactionnel est laissé 

sous agitation pendant 16 heures; on observe alors une coloration rouge 
foncée due à la formation du sel Na2(Pd2Cl6) soluble dans le méthanol. 

L'excès de chlorure de palladium est alors filtré et le filtrat introduit 
sous azote dans un ballon de 500cm3, auquel on ajoute 300cm3 de 
méthanol distillé. Le mélange réactionnel est agité et chauffé; lorsque la 

solution a atteint 60°C, 30mmoles (7,3g) de dibenzylidèneacétone sont 

introduites. Le mélange réactionnel est agi té pendant 15 minutes avant 

d'introduire 180mmoles (15g) d'acétate de  sodium anhydre. Le chauf- 

fage est alors arrêté et on laisse sous agitation pendant 1 heure. Sous 

azote, on filtre le précipité marron foncé puis on le lave avec successi- 

vement du méthanol (5xlOcm3),  de l'eau (5xlOcm3) et d e  l'acétone 
(5xlOcm3). Après séchage sous vide, on récupère 4,5g de produit soit un 

rendement de 88%. Le complexe est alors stocké sous azote. 
Nous l'avons caractérisé par infra-rouge: 



Les fréquences de vibration caractéristiques des groupements 

carbonyles sont à 1645cm-l(f) et à 1616cm-l(f). 
Les bandes à 1591cm-l(m) et à 1576cm-l(m) sont attribuées aux 

doubles liaisons du groupement aromatique. 

(f: forte; m: moyenne). 

Le complexe a été préparé selon le schéma suivant: 

0 Synthèse de [Rh(COD)C1]2: 

2RhC13,3H20 + 2COD - Rh2(COD),C1, - + 6H,O + 4HCl+ 2CH3CH0 

0 Synthèse de [Rh(Phen)(COD)](PFg): 

2Phen + Rh2(COD)2C12 - 2Rh(Phen)(COD) 

Rh(Phen)(COD) + NH,PF6 - - - - - -+ [R~(P~~~) ( coD) ]  (PF6) 

0 Synthèse de [Rh(Phen)(C0)2] (PF6) : 

Le mode opératoire est le suivant: 

Sous azote, 11,4mmoles (3g) de RhC13,3H20 et 48,8mmoles (6cm3) de 

cyclooctadiène sont portés à reflux dans 90cm3 d'éthanol distillé pen- 
dant 10 heures. La solution est ensuite refroidie et le précipité orange 

est filtré et lavé avec de l'éthanol puis recristallisé à l'acide acétique. On 
obtient 2,13g de produit soit u n  rendement de 76%. 



Les bandes caractéristiques de ce complexe en infra-rouge sont à: 
1325cm-l(m);  1302cm-l(m); 1228cm-1(fa); 1 173crn-1(m); 

1 1 5  3 c m - l ( f a ) ;  1079cm-l ( fa) ;  995cm-l ( f ) ;  962cm-l(f) ;  8 7 9 c m - l ( m ) ;  
83 lcm-l (m);  869cm-l(m); 831cm-l(fa); 8 17cm-l(f); 776cm-l(m). 
(f: fort; m: moyen; fa: faible). 

Dans un ballon de  200 cm3 on charge sous azote 3mmoles (0,59 g) 
de  phénantroline monohydratée, 1 mmole (0,496) de (Rh(COD)Cl)2 et 
5 0 c m 3  de méthanol distillé. La solution devient rouge, on la filtre; le 

cation est précipité en ajoutant goutte à goutte une solution aqueuse 
concentrée de  NH4PF6. Le précipité rose obtenu est filtré et recristallisé 

avec du méthanol chaud. Le produit est séché sous vide puis stocké sous 

azote. La masse recueillie est de 0,41g soit u n  rendement de 78% par 
rapport à [Rh(COD)C1]2. 

Le complexe a été caractérisé par infra-rouge: les très fortes bandes 

à 840cm-1 et à 561cm-1 proviennent de l'anion PF-6. 

On fait buller du monoxyde de  carbone dans  une solution de  

0,56mmoles (0,3g) de [Rh(Phen)(COD)](PFg) dans 30cni3 d'acétonitrile. La 

solution devient alors marron foncé; on fait précipiter le complexe en 

ajoutant de l'éther. Ensuite sous azote le précipité est filtré et lavé à 
l'éther. Le produit est séché sous vide puis stocké sous azote. La masse 

récupérée est de deux grammes soit un rendement de 70%. 

Le complexe a été caractérisé par infra-rouge: 

Les bandes caractéristiques des groupements carbonyles sont égales 
à: 2060cm-l(f) et à 21 16cm-l(f). 

Les fréquences de vibration à 844cm-l(f) et à 561cm-l(f) provien- 
nent de l'anion PF-6. 

(f: forte). 



10  Synthèse du  cornplexel 

10-1 -10-phenIArN02 
- - 

O n  prépare sous azote une solution de  84mmoles (10,33g) d e  
ni t robenzène,  6,3 1 mmoles (1,25g) d e  pliénan throline mohydratée e t  
2 ,  Immoles  (0,479g) d 'acétate d e  palladium dans  60c1n3 d'éthanol 

distillé. L'autoclave, préalablement dégazé, est  placé sous atmosphère 

d'azote, on y introduit la solution sous flux d'azote. Le réacteur est alors 
mis en chauffe: T: 80°C et  chargé en monoxyde de  carbone: Pco: 30bar à 

80°C,  l'agitation est démarrée dès le début de  la chauffe. Après une  

heure de  réaction l'autoclave est refroidi puis dégazé, on observe alors 
un précipité jaune qui est filtré et  lavé plusieurs fois ii l'éthanol afin 
d'éliminer le  nitrobenzène en excès et  les produits de  réaction, il est en- 

suite séché sous vide (le complexe est stable à l'air). La masse recueillie 
est de  0,77g; d'après l'analyse centésimale le prilladium est à 23% soit un 

rendement d e  80% en pal1 a d '  ium. 

Les caractéristiques spectroscopiques du complexe sont données en 
détail dans le chapitre V. 

L a  formation du complexe a lieu aussi lorsque 1s solvant es t  
l 'orthodichlorobenzène ou le nitrobenzène lui-même; mais dans ce  cas  
les rendements sont inférieurs: 

0 Dans l'orthodichorobenzène: Rdt:60%. 
O Dans le nitrobenzène: Rdt:4O%. 

Dans les mêmes conditions que  précédemment, dans l'éthanol ou 

dans  l 'orthodichlorobenzène, il ne s e  forme pas de  précipité s i  l e  

nitrobenzène est remplacé par le nitrosobenzène: on obtient une solution 

noire homogène. 



Si dans les mêmes conditions que précédemment on fait réagir un 

complexe du palladium zéro: Pd(DBA):, au lieu de Pd(OAc)2 avec la 

phénanthroline et le nitrobenzène dans l 'orthodichlorobenzène, on 
obtient alors un complexe vert. 

L'analyse centésimale du complexe met en évidence la présence 
d'un complexe hétérogène (Tableau45). 

T a  IJ 1 e a  i l  4 5 : Analyse centésiriiale du co~i ip lexe  obtenu par 
réaction de P d ( D B A ) 2 / o - p h e r i / A r N 0 2  dans I'ODCB. 

Si on trace le spectre infra-rouge de ce complexe on ne remarque 

plus les bandes caractéristiques de la di benzylidèneacétone à 1645cm- I, 

1 6  16cm-1 (groupement carbonyle) et à 1 5 9 1 ~ m - l , 1 5 7 6 c m - ~  ( d o u b l e  

liaison aromatique). De plus la bande caractéristique à 1694cm-1 du 
groupement carbonyle pour le complexe1 n'apparaît pris (figures50,5 1). 

Eléments 

% massique 
O 

6 ,53  

6 ,36  

6 ,30  

C 

44 ,02  

44,86 

47 ,93  

47,16 

P d  

1 6 , 5 7  

1 6 , 6 0  

Résidus 

3 7 , 2  

32 ,6  

3 4 3  

H 

2 ,80 

2,81 

3 , lO 

3,OO 

N 

7 ,90  

8,17 

9 ,03 

8 ,55  



S p e c t r e  i n f r a - t - o u g e  d u  cori iplexe o b t e n u  p a r  

réac t ion  d e  P d ( D B A ) 2 / o - p I i e n / A r N 0 2  d a n s  1'ODCB 
à 80°C sous 3 0 b a r  de  CO 

Spectre infra-rouge d u .  cornplexel 



Le spectre R M N ~ H  (figure) est difficilement exploitable, mais il 
laisse apparaître les déplacements chimiques du noyau phénanthroline, 
on observe aussi un  massif au niveau des noyaux aromatiques. 



1 1  Tests  catalytiques 

Dans l'autoclave préalablement dégazé, on introduit sous azote le 
système catalytique en solution dans le solvant, le substrat et l'étalon 
interne. On charge ensuite le réacteur en monoxyde de carbone à la 

pression de travail. L'autoclave est chauffé à la température désirée et 

l'agitation est mise en marche; la pression est alors maintenue constante 
tout au long du test par l'intermédiaire d'une Lranne régulatrice de pres- 

sion. 

Dans le cas des tests électrochimiques, l'électrooxydation est lancée 

dès le début de la chauffe. 





VIII CONCLUSION GENERALE 

Le présent travail a porté priricipalement sur la carbonylation 

réductrice du nitrobenzène en isocyanate de  phényle  ou en 

phénylcarbamate d'éthyle catalysée par des complexes homogènes du 

palladium. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés au système 

Pd(Py)2C12 et plus particulièrement à définir le rôle joué par le chlorure 
ferrique par l'entremise d'études voltamniétriques. Pd(Py)2C12 est très 

peu actif, la présence de chlorure ferrique et d'un excès de pyridine 
dans le milieu active le système (néanmoins l'activité reste faible) et 
dans ces conditions le chlorure ferrique réoxyderait le palladium zéro 
inactif. La présence de chlorure ferrique présentant d e  nombreux 

inconvénients, nous avons mis en oeuvre des réactions d'électrocatalyse 

permettant de  réactiver le palladium zéro formé, dans nos conditions il 
ne nous a pas été possible par électrochimie d'oxyder le palladium zéro. 

L'étude de la réactivité du système Pd(0Ac)~lo-phen nous a permis 
d e  mettre en évidence la formation d'un intermédiaire; nous avons 
proposé une structure pour celui-ci à partir de  sa réactivité et de ses 
analyses spectroscopiques, néanmoins celle-ci reste hypothétique 

puisque nous n'avons pas réussi à déterminer sri stucture par rayonsX. 
Ce complexe dans l'éthanol ou dans I'ODCB dans des conditions douces de 

température et de pression de monoxyde de carbone se décompose 

principalement en isocyanate ou en carbarnate. Nous avons proposé un 

mécanisme pour la formation d'isocyanate ii partir du complexe1 grâce à 
la réactivité de celui-ci en présence d'acide-2,4,6-triinéthylbenzoïque ou 

d e  chlorure ferrique. Nous l 'avons testé en carbonylation du 
nitrobenzène, seul il est actif mais ne devient sélectif en isocyanate que 
lorsqu'on ajoute au milieu de l'acide-3,4,6-trimétliylbenzoïque. De ce fait 

nous avons proposé que le rôle de l'acide consistait en particulier à 
favoriser la déoxygénation du nitrosobenzène en nitrène. 

Dans une autre partie, nous nous sommes intéressés à la réactivité 

des  complexes du rhodium et  plus précisément au  système 

Rh(C0)2C14/o-phen. En voie direste, il est très peu actif; par contre en 

voie indirecte i l  est très réactif mais favorise principalement la 

formation d'aniline contrairement au systèriie Pd(OAc)2/o-phen qui dans 

les mêmes conditions catalyse la formation d'azoxybenzène. 



1 ANNEXES 1, 



Spect re  infra-rouge d e  [Rh(COD)CiJ2 

.... 
W 0 . 8 9 E  O ( n 0 C S  Cu-. 

Spectre infra-rouge de [Rh(Plien)(COD)][PF6] 





Spectre infra-rouye d u  complexe1  

A n n e x e 3  



Spectre infra-rouge de Pd(Bipy)C12 



Spectre R M N ~ H  du complexe1 
A n n e x e 5  
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Résumé 

La carbonylation réductrice des dérivés nitrés ~ S L  UIIG 

réaction très importante sur le plan industriel, en effet c'est 
une nouvelle voie d'accès aux isocyanates évitant l'utilisation 
de phosgène. 

Nous nous sommes plus particulièrement intéressés à la 
carbonylation réductrice du nitrobenzène en isocyanate de 
phényle catalysée par des complexes à base de palladium. 

Dans une première partie, le système Pd(Py)2 C12/Fe Cl3 a 
été étudié dans le but de définir le rôle du chlorure ferrique. 
Une étude électrochimique du système menée parallélement 
aux réactions catalytiques a permis de montrer qu'un excès de 
pyridine était nécessaire pour éviter la formation de palladium 
zéro inactif. 

Dans une seconde partie, nous nous sommes intéressés à 
l'étude du système Pd(OAc)2 /O-phénanthroline et plus 
particulièrement à un intermédiaire réactionnel qui a pu être 
isolé. Une structure de ce dernier a pu être proposée grâce à 
l'utilisation des techniques spectroscopiques (IR, RMN, SM). Cet 
intermédiaire est actif en carbonylation du nitrobenzène mais 
ne devient sélectif que lorsqu'on ajoute au milieu un excbs 
d'acide-2,4,6-triméthylbenzoïque dont le rôle a été précisé. 

Catalyse homogène 
Carbonylation 
Elec troc himie 
Palladium 
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Chlorure ferrique 
Isocyanate de phényle 
Nitrobenzène 


