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CHAPITRE I

INTRODUCTION

Les gisements d'hydrocarbures saturés sont treés répandus dans la nature et d'importance
inégale. Les régions pétroliferes les plus importantes se trouvent au Moyen Orient en URSS et en

Amérique du Nord, quant a celles situées en France et en Allemagne, elles sont plus restreintes.

Les termes inférieurs, particulierement le méthane, constituent la majeure partie des gaz
naturels rencontrés dans les régions pétroliferes. Les réserves actuelles sont de l'ordre de 10°
milliards de m3, et représentent environ 50 années de consommation mondiale au rythme actuel. Le

tableau I ci-aprés donne la consommation de gaz naturel, la production et les réserves actuelles
(source IFP-CEDIGAZ).

En raison de leur utilisation, notamment pour l'industrie chimique et les transports, la
demande actuelle en hydrocarbures supérieurs (coupe Cs5.C1g) s'est accrue continuellement. A ce
titre, il s'avere tres important de développer une recherche qui consiste a valoriser cette richesse en
gaz naturel et particulierement le méthane. C'est ainsi que MOBIL a mis au point un procédé qui
consiste & transformer le méthane en composés aromatiques, en passant par les transformations

successives suivantes :

- Conversion du méthane en gaz de synthese

CH, » CO + H,

- Transformation du gaz de synthese en méthanol

CO + H, —» CH,0H

- Deshydrocondensation du méthanol, sur zéolite ZSMS en aromatique

Zéolite ZSM5

CH;0H » Carburant "Mobil"

Dans le méme ordre d'idée, Shell envisage un procédé mettant en jeu la synthese Fischer-
Tropsch sélective des carburants diesel a partir du CO + Hp,



Tableau I.Gaz naturel. Réserves et production mondiale (Source IFP-CEDIGAZ )

Années de
109 m3 Réserves Productions Consommations
prouvées | commercialisées Réserves
1985 1984 1984

Amérique du Nord 8330 566 567 15
dont USA 5670 488 510

Canada 2660 78 57
Amérique latine 5454 78 76 55
dont  Mexique 2172 29 28

Vénézuéla 1660 17 17

Argentine 673 14 16
Europe occidentale 5600 187 239 28
dont Norvege 2236 27

Pays-Bas 1890 75 40

Royaume Uni 725 40 54

France 40 6 29
Europe orientale 38078 651 620 58
dont URSS 37500 587 523

Roumanie 210 38 39
Afrique 5884 31 31 202
dont  Algérie 3087 38 19

Nigéria 1330 2
Moyen Orient 25609 46 43 283
dont Iran 13550 13 13

Qatar 4280 6 7

Abu Dhabi 2650 7 5

Arabie Saoudite 2350 7 7
Asie-Océanie 7243 107 109 60
dont  Australie 1482 11 11

Malaisie 1390 9 4

Indonésie 1100 30 11

Chine 850 18 18

TOTAL 96197 1686 1686 52




A nos connaissances, peu de réactions de synthése ont été réalisées directement 2 partir du
méthane (schéma 1), la plupart d'entre elles mettent en ouvre la conversion préalable en gaz de
synthese, laquelle demande une énergie trés importante.

CoHy CS, HCN CH3X (X=F, C1)
A S NH3 2
CH,
Charbon
\
Fisher- h
Carburants - isher -Tropsc CO + H, » Ak ook Supérieurs
" Shell-Sasol " “IEP
HCOOCH;
160°C 0,/5109/M0O3
zéolite CH,OH 8] -
Carburants - TSNS 3 » (CH3CO),0
" Mobil " " Eastman-K odak "
-Hy co RCOOH
\J
HCHO CH3COOH esters
" Monsanpo "

Schéma 1.



A cet effet, en vue de réduire cette perte €nergétique, il convient donc de développer des
réactions ou des procédés ayant une haute efficacité et spécificité et qui utilisent des matieres
premieres abondantes et moins onéreuses. Il faut savoir en effet que l'industrie chimique
contemporaine doit faire face aux contraintes imposées par les facteurs économiques. Clest
précisément dans ces domaines que la chimie de coordination peut jouer un rdle déterminant. En
effet, on observe, dans la littérature, une tendance visant a valoriser les hydrocarbures saturés en
invoquant différents processus de catalyse homogeéne, qui mettent en jeu l'activation et la

fonctionnalisation de la liaison C-H de ces composés, citons :

- Activation par addition oxydante sur un métal [ M ] [13b,16,17,18]

B H
M+ e - il
|
Exemple:
(n5-CsMes)MLL' RH > (15-CsMeMLR)H) | .

- Fonctionnalisation par addition oxydante [ 25,26 ]

H
M +RH — o pdp R — A L (M) + RAH

Exemple
RhCICOL, + RH — 9 RhCIL,R)H) —FCO _, RhCICOL, + RCHO

- Activation par systeme €lectrophile [48, 49].

R—MN" + H'
[M]™" + RH
L = HM]"" + RT
Exemple

Pd(OAc), + RH Pd(OAc)(R) + AcOH




Dans cette perspective, qui consiste a utiliser conjointement des médiateurs de haute énergie, les
grandeurs thermodynamiques doivent étre considérées. Avant d'aborder ce sujet, nous proposons
de donner un apergu sur l'aspect thermodynamique de ces réactions de transformation des
hydrocarbures saturés.

I - A) CONSIDERATIONS THERMODYNAMIQUES

En termes de thermodynamique, une transformation chimique est réalisable si la variation
de I'énergie libre (AG), des composés qui entrent en jeu, est négative. Pour ce qui concerne les
hydrocarbures saturés, leur inertie chimique considérable défavorise leur activation, exception faite
pour certaines réactions généralement non sélectives (halogénation), ou qui exigent des conditions

tres séveres (craquage pyrolytique, oxydation).

Le tableau II ci-aprés donne les énergies libres des réactions de transformation de certains
hydrocarbures saturés.

De I'analyse de ce tableau il ressort que :

- La chloration du méthane, éthane et benzéne est favorisée thermodynamiquement tandis
que 1iodation ne l'est pas. La synthése de I'iodométhane "CH3I" nécessite un apport d'énergie au
moins égal a 13,5 kcal/mol. Il est a noter que dans ce type de processus radicalaire, 1'arrét au stade

d'un composé monohalogéné, en particulier dans le cas du méthane, est pratiquement impossible.

- L'oxydation du méthane, €thane et du benzéne est également réalisable tandis que pour
les réactions de carbonylation et I'hydrocarbonylation, la thermodynamique est défavorable. Ici, on
note encore que l'exothermicité des réactions ne permet pas d'arréter au stade de formation des
produits souhaités, ainsi dans le cas d'oxydation du méthane en aldehyde formique (HCHO), la
réaction continue jusqu'a l'obtention de dioxyde de carbone.

- L'hydrophénylation et 'nydrométhylation sont également réalisables, dans cette dernicre
catégorie de réactions, on pourrait s'attendre a ce que la thermodynamique soit plus favorable avec
une augmentation de la température. En général, un tel effet thermique ne peut avoir de
contribution positive que si la variation entropique du systeme est positive (principe II de la
thermodynamique).

-Les réactions de déshydrogénation, quant a elles sont défavorisées, thermo-

dynamiquement bien que le terme entropique contribue positivement au déroulement de la



Tableau II Valeurs de 1'énergie libre de la réaction de transformation des hydrocarbures saturés [66].

AG® kcal/mol
Nature de la réaction Réaction Produits 298 K
C.N.T.P.
CHy + Clp CH3Cl + HCI - 24,6
CHy +1p CH3I + HI 13,5
Halogénation C3Hg + Clp CH3CH,Cl + HCI -29,4
CgHg + Clp CeHsCl + HC1 - 30,3
CHs + Oy HCHO + H;0O - 68
2CH4 + O3 CoHy + 2HO -339
Oxydation CHy +1/2 0y CH30H - 27,5
C3Hg + 1/2 Oy n-PrOH - 32,9
CeHg + 1/2 Oy CsHsOH - 39,1
CHy + H)C =CH» n-CsHg -9,7
Addition CH4 + CH3CH = CH» 1- C4Hyp -71,8
CeHg + HoC = CHp CgHsCH>CH3 -16,1
C3Hg + CO n-C3H;CHO + 11
Carbonylation et CeHg + CO CegHsCHO +9
Hydrocarbonylation C3Hg + CO + Hy 1-C3H7CH,>OH +1
CegHg + CO + Hp CeHs5CHoOH + 0,6
Deshydrocondensation 2CHy4 CoHg + Ho 21,9
Déshydrogénation | CH3(CH»)4CH,CH3 |CH3(CH3)4CH=CHy+H> 95,1




transformation en question : ceci signifie que la force motrice (AH ) qui entraine la réaction inverse
(hydrogénation), exerce un effet négatif plus important sur la réaction directe.

Le tableau HI ci-dessous illustre les principes thermodynamiques qui viennent d'étre cités.

Tableau ITI Les énergies libres de la réaction de transformation du méthane a différentes

températures [66b].

Réactions AG?® (kcal/mol)
400 K 600 K 800 K 1000 K

2CH4 o CoHy + 2Hp 18,9 15,9 12,8 9,5
2CH4 = CyHg + Ho 8,3 8.4 8,5 8,5
2CH4 + 0Oy & CoHy + 2H0 -34,6 -35,1 -35,8 -36,4
2CH4+ Oy & CHg + HYO -18,4 -17,1 -15,8 -14,5
CH4 +Cl; <& CH3Cl + HCl -26 -26,5 -27,2 -27.8
CHs +2Cl) & CH,Cl; + 2HCl -50,2 -50,9 -51,7 -52,1
CH4 + Br, & CH3Br + HBr -8,4 -8,9 -9,6 -10,3
CHs+1, & CH3l + HI 12,5 10,6 9,7 9
CHy +O & CH30H -25,4 -23 -20,5 -18
CH4+02 & HCHO + HO -69 -70 -70,8 -71,2
CHs4+S = CH3SH -6,4 -7,6 -9,8 -7,8
CHy + 4S8 < CSp +2H,S 4,3 -9.6 -27,5 -19,4
CH4 + CO <  CH3CHO 16 21,9 27,7 33,6
CH4 + CO2 <<  CH3COOH 19,2 24,9 30,4 35,5
CHs +CO +0y¢< CH3COOH -40 -30 -20 -10
CHs4+ CoHy <& C3Hg -6,4 0,1 6,5 12,8




En conclusion : d'aprés ce que nous venons de voir, on remarque que la transformation des
hydrocarbures saturés se heurte aux contraintes thermodynamiques peu favorables. lorsque celles-
ci le permettent, le rendement et la sélectivité restent médiocres, avec en outre des conditions
exigées trés sévéres . Dans ce dernier cas, il s'ensuit que le recours a la catalyse est une possibilité
permettant de résoudre les problémes de sélectivité. Dans les chapitres suivants, nous examinerons
les différentes tendances d'activation et de fonctionnalisation de ces composés par le biais des
complexes de métaux de transition.



CHAPITRE II

ACTIVATION DES LIAISONS C-H
PAR ADDITION OXYDANTE SUR UN METAL

-=0000000=-

Le principe de ce mode d'activation consiste a générer thermiquement ou
photochimiquement des entités coordinativement insaturées (NE < 18 e7) susceptible de s'insérer
dans la liaison C-H de I'hydrocarbure. Ces processus d'activation peuvent €tre inter ou
intramoléculaire.

II-A - ACTIVATION INTRAMOLECULAIRE : CYCLOMETALLATION

La cyclométallation est définie comme étant une addition oxydante de la liaison C-H du
ligand sur le métal [ M | (éq. 1).

H
[

M1l-C— - C
[ Ml-C—H [\b (1)

Elle a été mise en évidence la premiere fois, par CHATT et DAVIDSON en 1965 avec la liaison
C-H sp3 du complexe Ru(dmpe); lors de sa transformation spontanée (éq.2). Ce complexe réagit
€galement avec le naphtaléne (NpH) pour donner I'hydruro-naphtyle correspondant [ 1 ]. Une

étude cristallographique réalisée par COTTON [ 55 ] a montré qu'une telle cyclométallation
forme un dimere (éq. 2)
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~ NPH | cis-Ru(dmpe), (Np)H)

Me (2)

/

Ru(dmpe), Me.P P
2

e (dmpe) 0— H (dmpe) U—H

P M€2

La cyclométallation, processus intramoléculaire, est d'autant plus favorisée que les
encombrements stériques sont importants et par conséquent ils influencent le choix d'activation

intermoléculaire (éq. 3-4).[ 2,3 ]

(t-Bu),
A N
IrC13 + (t-BU)zP(CHz)SP(t'BU)Z - Ir ( 3 )
/
¢l :t—B\u)zP
sztﬁ( s LB + CMey (4
L= PEt3

BERGMAN et collaborateurs [ 4 ] ont entrepris une étude systématique démontrant & la
fois l'effet des ligands et celui du solvant sur le choix de l'activation de la liaison C-H (inter ou
intramoléculaire) (éq. 5). Ainsi, l'irradiation du complexe Cp*Ir(PPh3)(H); en solution dans le
benzéne donne 2 la fois les produits d'addition oxydante [ A ] et d'orthocyclométallation [ B ]

dans un rapport égal a l'unité.
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_ CcH H
Cp*Ir(PPh;)(H), _mf_xm,cp*k(pphﬁ =6 6, Cp*Ir(PPhy)(H)(Ph)+ Cp""1r<PPh (5)
\"
2

Cp* = n—5C5Me5 [A] (B]

11 a été proposé que lors de la génération de l'entité€ active ~ Cp*Ir(PPh3) ", obtenue par
irradiation UV de Cp*Ir(PPh3)(H),, les H en ortho du PPh3 entrent en compétition avec le

benzeéne pour cette réaction ..

Dans le but de mettre en évidence cette réaction de compétition des H ortho, le
complexe Cp*Ir(PMe3)(H); a été examiné dans les mémes conditions que son homologue
Cp*Ir(PPh3)(H)2, il en résulte la formation unique de I'hydruro-phényle correspondant (€q. 6), et
dans le cas d'hydrocarbures saturés, une activation des liaisons C-H primaires (CMey) et
secondaire (CgHi2) a été observée.

C¢H
o > Cp*Ir(PMe;)(CsHs)(H)
. CeH
Cp*Ir(PMe,)(H), O s Cp*Ir(PMe)(CH, DE)  (6)
CMC4

» Cp*Ir(PMe;)(CH,-CMes)(H)

Lirradiation du complexe CpRe(PMes3)3 dans le benzene, cyclopropane ou n-hexane
donne I'hydruro-alkyle correspondant [ 40 ], tandis qu'en solution dans le cyclohexane ce

complexe se préte a la cyclométallation (éq. 7).
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—EL—> CpRe(PMes3)(H)

4
HzC\
P M(:2
CpRe(PMes); —¥pCpRe(PMes)y— (7)
-P MC3
Cp =cyclopentadiéne _R-H CpRe(PMes),(R)(H)

R-H = CgHg, <] , n-CgHyy

De méme Green et collaborateurs [13,39] ont observé la cyclométallation dans le
complexe Cp*oW(H)2 lors de son irradiation en milieu cyclohexane pur (€q. 8).

. O/v v O /tw s W (8

CH,
_ /

D'autres modes particuliers de métallation ont été mis en évidence dans les complexes bis

o aryles, par abstraction de I'hydrogéne en position ortho du groupe phényle [ 7-9-42 ] (éq. 9).
Ces réactions conduisent a des intermédiaires métallobenzynes trés réactifs, susceptibles de

s'insérer dans la liaison C-H des hydrocarbures saturés.

Cp*,Zr A » Cp*,Zr(n*-CgH,) + CgHg (9 a)
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Cp*gUé A »Cp*,U(nCeH,) +CgHg

Comme nous l'avons signalé, au début de ce paragraphe, le mode d'activation de la

(9b)

liaison C-H est également réalisable soit directement a partir d'alcanes et d'un complexe de métal
de transition activé thermiquement ou photochimiquement (Ne < 18 ¢ soit par transalkylation.

Un tel processus d'activation intermoléculaire est qualifié€ d'activation par addition oxydante.

II-B -ACTIVATION INTERMOLECULAIRE PAR LE BIAIS D'UN
COMPLEXE DE METAUX DE TRANSITION [ M ]

Dans ce mode d'activation on distingue :
- des réactions stoechiométriques qui consistent a transformer le complexe [ M ] en hydruro-
alkyle correspondant (€q. 10). L'activation par transalkylation sera également trait€e dans ce
paragraphe (réaction stoechiométrique).

- des réactions de fonctionnalisation, qui sont des successions des réactions stoechiométriques .

/R
M RH -
[M] + [M‘]\H (10)

II-B.a - REACTIONS STOECHIOMETRIQUES
II-B.a.1 - Activation par addition oxydante sur un métal [ M ]

La découverte des systemes CppyW(H),p et CppWCO par GREEN en 1972 [13c]
représente une contribution remarquable dans les travaux ultérieurs consacrés a l'activation de la
liaison C-H. La génération photochimique de l'entit€ "CpaW" coordinativement insaturée (NE =

14 e7) a permis de préparer un certain nombre d'hydruro-alkyles a base de tungsténe (éq.11 a 15).
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CPQW(H)Q " Cp2W " ____alcane._. - H--W WH ( 11 )
h CqH
Cp,W(H), — = " Cp,W " 66 _ Cp,W(CgH,)(H) (12)
h o, . —0Or Ve
Cp,W(H), Cp,W Cp,W (13)
hv " " /
Cp,W(H), Cp,W Cp,W (14)

CpW(H), — Y o v opw» MesS!

&

En présence d'alcane de grande inertie chimique, l'intermédiaire actif réagit sur lui-méme pour
donner le dimere [CpyW(H)], (16 €7) (éq. 11).

En 1982, GRAHAM [16] et BERGMAN [18] ont montré que les complexes
Cp*Ir(CO)y et Cp*Ir(PMe3)(H)o sont capables d'activer la liaison C-H d'un certain nombre
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d'alcanes et d'arénes (€q.16-17). Les entités "Cp*Ir(CO)" et "Cp*Ir(PMe3)", générées
photochimiquement & partir de leur précurseur correspondant, sont considérées comme des

especes coordinativement insaturées capables de s'insérer dans la liaison C-H d'alcane

Cp*Ir(CO), —Y " Cp*IC0O) " —FH o CpICO)R)H) 6)

R = CD, CgH,y -CH,(t-Bu)

Cp*Ir{PMe,)(H), _hv "Cp*Ir(PMe,) " RH __ CprinPMey)(RYH)  (17)

R = CgHyy, CH,(t-Bu)» _A\

L'étude des réactions compétitives pour ces complexes et des réactivités relatives
d'alcanes ont permis & BERGMAN de suggérer que la formation de I'hydruro-alkyl iridium
Cp*Ir(PMe3)(R)(H) ne s'effectue pas selon un processus radicalaire.

Ainsi dans le cas du propane ou de n-pentane la réactivité relative des liaisons C-H varie dans

'ordre primaire >> secondaire (éq. 18).

H H
. [ .
Cp*Ir(PMeg)(H), Cp*Ir(PMe,) + Cp*lr(PMe,) (18)
hv  (-H,)
majoritaire minoritaire
[A] [B]

Lorsque ce mélange de produits d'insertion (éq 18) est porté & 110°C, il donne
sélectivement l'hydruro-n-propyle [A].Les hydruro-alkyles secondaires [B] sont thermodyna-
miquement instables et par conséquent se convertissent en hydruro-alkyles primaires [A], via
une élimination réductrice [18], ceci impliquant que les entités actives peuvent tre €galement
générées thermiquement.

Ce résultat particulierement intéressant qui permet d'obtenir sélectivement les produits
[A] a amené BERGMAN a réaliser l'activation du méthane par transalkylation [18 ] (éq. 19).
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20 atm CH,/110°C

O

Cp*Ir(PMeg)(CgH ) (H) —— (19)

—+ Cp*I(PMe,)(CHg)(H) + CgHy,

= Cp*ir(PMe,)(n-C:H, )(H) + C.H
n-CeH,p/ 110°C " (PMeg)(n-CeHe)(F) + ez

L'irradiation du systtme de GRAHAM "Cp*Ir(CO)2, en solution dans le
perfluorohexane et sous pression de méthane, conduit a la formation directe de I'hydruro-méthyle

correspondant [22] (€q.20), lequel ne peut étre obtenu directement a partir du systeme de
BERGMAN Cp*Ir(PMe3)(H)2.

Cp*Ir(CO), -~ Cp*If(COXCHH)  (20)

L'entité active "Cp*IrL" réagit également avec l'éthyléne et donne le mélange
Cp*IrL(CH = CHj)(H) et Cp*IrL(CH;, = CH>). Il a été montré par ces auteurs que dans les
conditions de la réaction, ce dernier ne se réarrange pas en hydruro-vinyle correspondant et par

conséquent il ne peut pas étre son intermédiaire de formation | 11].

Contrairement au complexe Cp*Ir(PMe3)(H)2, son homologue Cp*Rh(PMe3)(H); réagit
plus sélectivement avec les alcanes lin€aires pour donner les hydruro-alkyles primaires
correspondants [20-21] (éq.21).Ce complexe thermiquement instable est préparé a -60°C par
action de [(CH30CH2CH,0)2A1H2]"NaT sur l'espece Cp*Rh(PMe3)Cly.

Cp*Rh(PMe;)(H), R:?Oo/chv _» Cp*Rh(PMey)(R)(H) (21)

R = -CH,CHs , -CH,CH,CH, , —<|

GRAHAM avait montré en outre que le systtme (HBP,3)M(CO)2 (M = Rh, Ir) est
également susceptible d'activer la liaison C-H dans certains hydrocarbures { 36 ] (éq.22).
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/! /N

@E S\E@ »— (O] z I\IIC:)> (22)
N NS
C/Ir\% 8/1[1{

R =CgHs, CgHyy. C(CHz)y

Dans le cas de (HBP,3)Rh(CO)», nous verrons qu'une série de réactions consécutives
permettent d'aboutir a la carbonylation de la liaison C-H dans le benzene [36¢ ].

Les essais de fonctionnalisation de la liaison carbone-métal n'ont pas encore donné de

résultats satisfaisants, par suite de la restitution de 'hydrocarbure de départ par élimination

réductrice. Cependant, une fonctionnalisation par transalkylation est réalisable.

II-B.a.2 - Activation par transalkylation
Les hydruro-alkyles d'iridium ou de rhodium, obtenus soit par un traitement chimique de

leur précurseur [11,23] soit par addition d'alcanes sur des entités actives (II-B.a.1), ont fait l'objet
d'une activation de C-H aliphatique ou aromatique par transalkylation [ 4] (éq. 23).

CeHg / A0,

Cp*Ir(PMc3)(R)(H) - Cp*Ir(PMe3)(C6H5)(H) + RH .
lheure (a)
. 20 atm CH, ]
Cp*Ir(PMe3)(C6HH)(H) 110°C - Cp"Ir(PMe3)(CH3)(H) + C6H12 (b)

Il a été montré également qu'en milieu aréne pur le complexe Cp*Rh(PMe3)(Ph)(H) se
préte a la réaction d'échange aryle/aryle. Ainsi, en solution dans CgDg a chaud, il donne
quantitativement du benzéne et du Cp*Rh(PMe3)(CgDs)(D) et en présence de toluéne un
mélange de complexe isomeres ortho et para a ét€ observé [ 14 ]. A basse température (-15°C),

ces hydruro-aryles de rhodium se réarrangent donnant ainsi lieu & un €quilibre entre les différents
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isomeres n2-aryles (éq.24a) et par consequent un échange entre 1'hydrogeéne labile du complexe et
ceux du groupe aryle a été mis en évidence | 14 ] (€q 24b)

fai(

H-Rh-PMe; D-Rh-PMes (24b)

D H
D D

D

I1 est a noter que ces hydruro-aryles en question sont relativement plus stables que les
hydruro-alkyles correspondants. Ainsi, le complexe Cp*Rh(PMe3)(Me)(H), synthétisé a -60°C
par un traitement chimique, subit une élimination réductrice du méthane dans CgDg 2 -17°C
[20,21] (éq. 25). En outre, l'irradiation de Cp*Rh(PMe3)(H); a température ambiante et en milieu
alcane pur, ne donne pas d'hydruro-alkyle. Il en résulte que l'intermédiaire "Cp*Rh(PMe3)" n'est
actif vis a vis de la liaison C-H qu'a trés basse température.

Cp*Rh(PMe3)C1 1)CH3Li 2)AgPF¢/THF
3){(CH30CH,CH,0)AlH, | Na™

= Cp*Rh(PMe)Me)(H) ©5)

CgDg/ -17C CgHg / CCl, / 30°C

¢y-CsH, /CCl,/35C

|
Cp*Rh(PMe;XCgDsXD)  Cp*Rh(PMe3XCsHo)Cl  Cp*Rh(PMe;XCgHs)Cl



19

11 a été également montré que le complexe Cp*Th(t-butyl)2 peut activer la haison C-H
du méthane, du benzéne et du tétraméthylsilane par transalkylation [ 9 ] (€q. 26). Les voies (a),

(b) et (c) montrent les potentialités des réactions qui mettent en jeu des entités a 4 centres.

SiMey4 CHyCMe,
(2) Cp*zTh\
CstiMe?)
“CMe 2CgH
Cp*,Th(t-Butyl)y ——+=Cp*,Th : b6) 6 e Cp*yTh(CgHi)y + CMey
CH; 1G0T o, (26

II-B.a.3 - Conclusion

L'activation de la liaison C-H peut étre réalisée par le biais des entités coordinativement
insaturées (NE < 18 ¢°), générées thermiquement ou photochimiquement a partir de leurs
précurseur correspondants, généralement de type CpMLpL'm (L' = H, CO) lesquels manifestent

un comportement similaire.

Le désavantage flagrant de ces réactions est la consommation du complexe en quantité
stoechiométrique : leur transposition en réactions catalytiques fait donc l'objet du paragraphe

suivant.
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II-B.b ACTIVATION ET FONCTIONNALISATION DES HYDROCARBURES
SATURES

II-B.b.1 - Réactions d'échange H/D (hydrogene/deuterium)

Des 1969 CHATT et COFFEY [60] ont noté la réaction d'échange H/D catalytique entre
Re H7 (PPh3); et CgDg. Durant la méme période SHILOV [ 19 ] a montré que l'espece PtCly2-
catalyse I'échange H/D entre les alcanes et le systeme [D2O/CH3COOD]. Préalablement a ces
travaux, GARNETT et HODGES [61] ont montré que le complexe PtCly-2 est également capable
de réaliser catalytiquement 1'échange H/D entre les arénes et le systeme (D2O/CH3COOD) (q.
27).

K,PiCl, / D,0 /
CH;COOD /100C

R-H

R =aryle, alkyle

H,P1Cl /K, PiCl
2T Rl 4 R-OCOCE,

CF3;COOH/ 110-120C N

En présence de HyPtClg, les arenes et les alcanes se prétent 2 la chloration avec
réduction simultanée de Pt(IV) en Pt (II). Dans le cas des alcanes linéaires, la substitution

s'effectue préférentiellement au niveau du groupe méthyle [61b-62].

Les polyhydrures CpaNbH3 et TaHsLy (L = 1-2 (diméthylphosphino) éthane) ont fait
€galement l'objet d'une réaction d'échange H/D entre les arénes et Hp [64]. 11 a été proposé que
les especes actives soient "CpaNbH" (14 e-) et "TaH3zL2" (16 e-) issues respectivement de leur
précurseur par déplacement de Hy (Fig. 28).



TaD:L,
1)2\_/ 5 _ D2
TaHD,L, Tab;L,y
Ar-H
Ar-D
TaD;L,(AD(H)

fig 28: Mécanisme de la réaction d'échange H/ D entre les arénes &,  [64

Les complexes bis ¢-aryles d'actinide (U, Th) se prétent aussi a ce genre de réaction,
grice a leur aptitude & donner intermédiairement des métaux benzyne (espéces trés réactives )par

orthométallation. Ainsi, en solution a chaud dans CgDg, l'espece Cp*oU(CgHjs)o donne
quantitativement du benzéne et le complexe Cp*oU(CgH4D)(CgD5) [ 9 ].

Le développement de cette catalyse, par recours a d'autres complexes, a permis d'aboutir

a des résultats intéressants notamment en déshydrogénation.

II-B.b.2 - Réactions de déshydrogénation

11 faut souligner a l'avance que dans la plupart de ces réactions, le bilan statistique est
nul, du fait qu'un alcane est déshydrogéné au détriment d'hydrogénation d'un autre alcéne,

généralement le tert-butyléthyléne (TBE).

Le principe dans cette déshydrogénation consiste a produire des entités
coordinativement insaturées, par action de TBE sur le précurseur hydrure catalytique. Ces entités



ainsi générées s'insérent dans la liaison C-H, donnant I'hydruro-alkyle correspondant qui par

élimination réductrice donne 1'oléfine.

En 1979, CRABTREE [10] a découvert le premier systeéme catalytique [LpSoIrHy 1t
pouvant réagir, en présence de TBE, avec un certain nombre d'alcanes pour donner les hydruro-

alkyles correspondants, stables et isolables (éq. 29).

Q = [ LyIr(CpH |*

[+ CH)=CHCMe;

[ L,S,irH
2227720 CH,CIcH,

(29)

[ LyIr(COD) 1*

O

L = PPhy, (pF-CgHyq)3P, Cp = (O] .S = CH3COCH;

A T'aide de ce systeme [L2S2IrHa]*, l'aspect catalytique de la déshydrogénation
thermique est fortement conditionné par la nature des ligands. Ainsi, la substitution du ligand
acétone par le ligand chélatant "CF3COO™" permet de rendre les réactions, décrites ci-dessus,

catalytiques (éq. 30).

IrL
H2 T 2(OCOCF3) - alcéne + CH3CH2CMC3 (30)
2jours , 150°C

alcane + CH2=CHCM63

alcéne = cyclopentene : Ng = 1,4

alcéne = cyclohexéne : Ng =3

alcene = cyclooctene : Np = 9

Dans le cas de la déshydrogénation photochimique, les résultats obtenus sont similaires

a ceux obtenus thermiquement. Le mécanisme proposé est donné par la figure[31].



CH2=CHCM€3

L
H\’L/O\_CF3
L

CMe3
J hv
H L
OCOCF3 OCOCF
L H\I!‘/ 3
ﬁY 2 H\f
| \ Mes
|
CH,CHH,CMe
R / . 3112 3
I:r-——-( )COCF3
L
3
|
Ir L
O— O
D {_O/—CF:; F3C_<\O\h' \H{—()>_CF3

fig 31

O

Mécanisme de la réaction de déshydrogénation des alcanes [ 10 ]

i
F

N

L
] (p-FCgH4),P™
L
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Les polyhydrures de Felkin [10c-59] ont permis également d'aboutir a des résultats
satisfaisants. Ainsi, en présence de ReH7L2, les cyclo-alcanes Cg-Cg donnent catalytiquement les
oléfines correspondantes (€q. 32). Dans le cas de cyclopentane et des alcanes linéaires la réaction
est steechiométrique.

0

L2R€H3

/\/\ + RCH7L2.

POMB | AN

(32)

O == O
T T = 30C Ng

T =80C Ng =9

1,3

L'espéce "LoReH3" est supposée €tre coordinativement insaturée dans cette réaction de
transfert d'hydrogene entre l'alcane et le TBE. Le méme composé a été suggéré par CAULTON
et Coll [58] dans la déshydrogénation du cyclopentane en cyclopentadiéne par irradiation du
complexe Re(PPh3)3Hs en présence de TBE.

Un résultat particulierement intéressant a été€ observé avec les alcanes linéaires Cs-Cg
(éq.33), ces derniers réagissent staechiométriquement avec LoReH7 pour donner les complexes
diéniques correspondants. Dans le cas du n-octane, 3 complexes isomeres ont été observés, et
qui, en présence d'un excés de P(OMe)3 a chaud donnent sélectivement le 1-octene (€q.33). 1l a
€té proposé que P(OMe)3 induit un déplacement sélectif de la double liaison interne en double

liaison terminale et ensuite 2 atomes d'hydrogene sont transférés du Re au groupe C = C.
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n-Bu—/?\ Pr_/T \ EtA Et

LoReH; LoReHs LyReH,

N / (33)

P(OMe);
n-B u—/———\

Dans le cas de la déshydrogénation du méthylcyclohexane par ces polyhydrures, des
informations utiles ont ét¢ fournies sur la régiosélectivité et par conséquent sur le mécanisme
propos€ pour cette réaction en question [ 59 ] (€q.34).

O e .. O -O
catalyseur

- + + L |l o+ (34)
TBE Y

ReH7(PPh3)y 9 + 63 + 28 + traces

ReH7(PEt3)2 28 + 45 + 27 + traces

L'absence des produits de couplage et de réarrangement exclut la possibilité
dintermédiaires radicalaires et d'intermédiaires carbocationiques respectivement. Le 1-méthyl-
cyclohexene, produit thermodynamiquement le plus stable, est obtenu en quantité relativement
faible, tandis que les produits qui résultent de 'attaque sur le groupe méthyle ou sur les positions

3 et 4 du cycle sont majoritaires.

D'autres polyhydrures tels que L3IrHs et L3RuHy4 (L = (iPr)3P ; (pF-CgH4)3P) ont
permis €galement de réaliser cette déshydrogénation thermique d'alcanes. Cependant leur activité
catalytique reste moins marquée que celle observée avec I'heptahydrure [ 10 ].

Toutefois, il faut souligner que la réactivité de ces polyhydrures nécessite des
températures relativement élevées (80°C - 150°C). et, l'utilisation conjointe d'une oléfine comme

accepteur d' hydrogéne, le schéma global revient a :

alcénez + alcanq ————— alcéney + alcang



26

Il s'ensuit donc que le recours a la photochimie est une méthode encore plus intéressante. Ainsi,
récemment, GOLDMAN [69¢] a montré que le systeme RhCICOL; (L = alkyl-phosphine) est
susceptible de réaliser photochimiquement la déshydrogénation catalytique d'un certain nombre
de cyclo-alcanes en alcenes (éq 35). La sélectivité intramoléculaire examinée avec le

méthylcyclohexane est similaire a celle observée avec les hydrures de Felkin.

O RhCICO(PMesz) _ © N _ 5000 35
hv R - ( )

Préalablement aux travaux de GOLDMAN, TANAKA {[34] avait également noté la
déshydrogénation catalytique de n-hexane en n-hexeéne-2, avec ce méme systeme. Dans le cas de
L = PMe3, le complexe correspondant s'est révélé &tre le plus actif et le plus sélectif dans la

déshydrogénation inter et intramoléculaire. Le mécanisme proposé est représenté par la figure 36.

Ce type de systeme catalytique (RhCICOL2) a été également utilisé dans réaction de
carbonylation des alcanes et des arénes en aldéhydes correspondants.
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H2 hv
RHCI(CO)L,
@ O
RhCIL,(H), RRCIL,
RUCIL,(H), O\RhCIL2<H>
L = PMey

fig 36 Mécanisme proposé dans la réaction de déshydrogénation du cyclooctane [ 67 ].
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II-C - REACTIONS DE CARBONYLATION

Dans ce mode de fonctionnalisation de la liaison C-H par le syst¢me RhCI(CO)Ly (L =
PMes, PPh3, PPhyEt, PEt3, P(OMe)3) le principe consiste €également a générer des entités a 14 e~
[RhCIL3,], coordinativement insaturées, a partir de leur précurseur par déplacement
photochimique de CO.

La meilleure activité catalytique a été notée avec le complexe RhCICO(PMe3s), en
présence des C-H primaire aliphatiques [ 25-26 ] (éq. 37).

CHO
R/\/\ + CO RhCI(CO)(PM(’g)z> R/\/\/CHO . R/\/\ (37a)

ambiante / 16150 /hv

2725 % /Rh <60% R = Me

1462 % /Rh <42 9% R =CgHys

CHO OOH
RhCICOPMe
() +co (PMesh C . (37b)

hv / 37C / 16050

10%/Rh 3 %/Rh

CHO
RhCICO®PMe

@ + CO (PMesh @+ PhCH,OH + PhCOPh (37¢)
hv / 37C / 16050

811 % /Rh 103 % /Rh 49 % [/ Rh

TANAKA suggére que la variation de l'activité catalytique notée dans la série des
complexes RhCI(CO)Lj est due d'une part a la variation du pouvoir donneur d'électron des
ligands portés par la phosphine et d'autre part a leur encombrement [25b]. FORD [28-33] a
observé que l'entité active "RhCIL2" est soumise & des réactions de compétition (€q.38) et par

suite une telle variation de l'activité est due principalement aux facteurs cinétiques.



R-H

RhCIL,R)(H)
_Rh hV A u "RhCILz"
trans-RhCICOL, Yo RhCIL, ~[RhCIL,),  (38)
Cco RhCICOL,

I est & noter cependant que la carbonylation du benzéne en présence des systemes
MCICOL; (L = PPh3, M = Rh, Ir) avait été préalablement étudiée par Eisenberg [24-33] Il
suggere que la conversion obtenue a partir de ces complexes n'est pas affectée par la nature des

ligands mais plutdt par I'€quilibre thermodynamique pour lequel I'enthalpie libre standard est
AG®9gk = 1,7 kcal/mol [31].
PhH + CO PhCHO

le mécanisme proposé pour cette carbonylation est donné par la figure 39.

Les complexes chélatés tels que IrH3(CO)(dppe), IrH3(dppp)(CO) et IrBr(dppe) ont fait
également l'objet de la réaction de carbonylation du benzéne en benzaldehyde [24-32].
L'intermédiaire actif (16 e7) est généré photochimiquement & partir de son précurseur par
déplacement de Hy ou de CO, schéma 40.

H;Ir(CO)(dppe) H3Ir(COXdppp) IrBr(CO)(dppe)
-H2|| hv -H2 || hv -CO|lhv
HIr(CO)(dppe) HIr(CO)(dppp) IrBr(dppe)

dppp = 1-3(diphénylphosphino)propane
Schéma 40

dppe = 1-2(diphénylphosphino)ethane
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RhCICO(PR3),
hv
: PR J .
RhCICO(PR3) =———3— [RhCICO(PR;),]*
co
-CO
RhCI(CO),(PR3)

® N ( ey,

1
HRhCI(PR3), HRAECI(PR3),

fig 39 Mécanisme proposé lors de la réaction de carbonylation du benzéne | 25-26]
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Les pyrazolylborates de rhodium sont aussi capables de réaliser la carbonylation du

benzéne en benzaldéhyde. Le schéma 41 résume les principales réactions effectuées par le biais
du complexe (HBP,3)Rh(CO) (HBP,3 = tris(diméthyls 5 pyrazolyl] ylborate).

L,Rh(CO),

C6H6 hv

LRh(CO)C¢Hs)(H)

L= HBPz,

LRh(CO)(CeH, Cl
A

cCl,

=~ LRh(COXC¢H,)(H) -[j = LRh(CO)(H),

CH,

LRh(COXC,H,) + LRh(COXCH=CH,)(H)

25C

LRh(CO)CgHs)(C,Hs)

65bar CO| / hexane
100<C

LRh(CO)CgH)(COC,Hs)

ZnBr, |/ CH,Cl,
25°C

CgHsCOC,Hs

Schéma 41 Carbonylation du benzeéne par les pyrazolyl-borate de rhoduim
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II-D - REACTION D'OXYDATION

OXYDATION PAR LES SELS DE PALLADIUM : Pd(II)

Les sels métalliques de Pd(II) sont des oxydants & deux électrons, susceptibles de réagir avec les
composés aromatiques pour donner des entit€s intermédiaires c-aryl-Pd, lesquels se comportent
comme des agents trés €électrophiles [43]. En milieu aromatique et sous atmosphere de CO,
I'acétate de palladium donne steechiométriquement l'acide aromatique et l'anhydride d'acide
acétique (€q.42). L'addition de 1,2dibromoethane dans le milieu réactionnel oriente la réaction

vers la formation sélective de I'anhydride d'acide aromatique (€q 42b).

, QP
AH + Pd(OAc), 115082‘2(30 ~ Pd(0) + ArCOOH + CH3COCCH3 (a)
(42)
AMH + Pd(OAc), 120ar CO/I00°C py ) | AolAr (b)
CH,BrCH,Br
AtH = benzene, tolueéne, naphtalene.

La coexistence des isomeéres ortho, méta et para d'acide aromatique ou de l'anhydride
d'acide aromatique, indique qu'un mécanisme €lectrophile a lieu et dans lequel l'attaque de Pd(ID)

s'effectue sur le cycle plutét que sur le carbone benzylique.

En milieu légérement acide, la réaction de formation de l'acide aromatique a été rendue
catalytique par le Pd(II), grice a l'addition du couple oxydant (t-BuOOH/CH, = CHCH»Cl) qui
réoxyde le Pd(O), formé 2 la fin de la réaction, en l'espece bivalente Pd(II) [44-45-51].

Récemment, FUIIWARA [46] a rapporté le premier exemple de réaction de

carboxylation d'un alcane , le cyclohexane, en milieu acide trifluoroacétique et sous atmosphere
de CO (éq.43).

COOH COOH
Pd(OAc), / CF;COOH
O . . (43)
1 bar CO
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Le mécanisme proposé pour cette réaction de carboxylation qui fournit de I'acide
benzoique et de l'acide cyclohexane carboxylique est donné par le schéma 44. Le pouvoir

déshydrogénant de Pd(O) semble étre a l'origine de la formation de I'acide benzoique [47].

Pd(OA¢)
+ AcOH

O + Pd(OA ),

CO

Y O

C Pd(OAc)
O J

\j Y

Pd(OAc) CO-OAc
@ + AcOH O + PdO©)
coO -AcOH

 Q '
©CPd (OAc) OCOOH
AcOH Pd(0) /-Hy
COOH

Schéma 44 Mécanisme proposé lors de la carboxylation de cyclohexane [44
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De méme, SEN et collaborateurs [48] ont montré que l'espece Pd(OAc)? en solution dans
CF3COOH est susceptible de réaliser la réaction de trifluoroacétoxylation des alcanes
(adamantane, méthane) et des arénes (€q.45). Cette réaction est fortement accélérée dans le cas
des arenes substitués par des groupements alkyle, et se produit avec une régiosélectivité
remarquable ( > 90%) sur noyau aromatique. Dans le cas du benzéne et du toluene, une

dimérisation oxydante a été observée [48b]. Ces auteurs suggerent un mécanisme de type

¢électrophile.
-AcOH CF,COOH
RH + PA(OACy, —~om—Pd(OAcKR) 3 Pd(0) + ROCOCF; + AcOH
R = l-adamentyle , méthyle, phenyle, tolyle, p-xylyle (45)

Par contre, KOZHEVNIKOV [49] a proposé un mécanisme de transfert électronique qui
fait intervenir des radicaux cations intermédiaires et les produits ainsi obtenus sont des produits

de couplage oxydant (éq. 46).

Pd(OAc), / CF3COOH

2 ArH 50°C = Ar-Ar (46)

SicHeReg¥e)

D'autres sels de palladium tels que PdCly en présence de FeCl3z et CuCly ont permis de
réaliser la réaction de carboxylation du benzéne en benzophénone et ensuite en anthraquinone
[52-53]. Le processus de formation de l'anthraquinone combine deux étapes de réaction
stoechiométriques (schéma 47) 1) carboxylation du benzéne par réduction de PdCl;

2) réoxydation de Pd(O) en Pd(II).
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COCl

FeCl
+CO+Pdcl, -HCL _ @ i @ @
@ 2 Tha0) @ + HC

PdCl,|ou CuCl,

&
Schéma 47 @[ ]@
C



-CONCLUSION

Il résulte de ce que nous venons de voir, que le recours aux complexes de métaux de
transition est un moyen fructueux pour activer et fonctionnaliser les hydrocarbures saturés qui

depuis longtemps sont considérés comme des composés inertes.

Le principe consiste a générer thermiquement ou photochimiquement des entités de
haute énergie capables de coordiner intermédiairement l'alcane pour le transformer en un autre

composé.
Cependant, hormis la carbonylation certaines critiques peuvent étre émises:
- la plupart des réactions sont stoechiométriques,

- le caractére synergique de la liaison métal-agent fonctionnalisant défavorise la
fonctionnalisation de celle de l'alcane déja coordiné, et conduit dans la plupart des cas a une
élimination réductrice de I'hydrocarbure de départ.

Les réactions de déshydrogénation n'ont pas encore fourni des bons résultats par suite
qu'un alcane est déshydrogéné au détriment de I'hydrogénation irréversible d'un autre alcene,

avec un apport d'énergie thermique ou photochimique.

Il convient donc de rechercher d'autres techniques permettant de générer des entités
actives (NE < 18 e7) susceptibles de réagir avec les alcanes.

De ce point de vue, 1'électrochimie peut également €tre une technique permettant la
synthése des espéces non usuelles, en apportant I'énergie nécessaire a ces réactions. C'est
pourquoi nous nous sommes intéressés, par cette technique, a la syntheése d'espéces a base de

métaux de transition pour activer la liaison C-H.
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IIT - ACTIVATION DE LA LIAISON CH PAR LE BIAIS DE
L'ELECTROCHIMIE

Rappelons qu'en synthese organique, 'électrochimie a déja fait I'objet de nombreuses
applications industrielles :

- Procédé PHILIPS, BASF : synthése de l'adiponitrile (CN(CH2)4CN) :

CH,=CHCN + 2H,0 + 2e-

20H" + NC(CH,),CN

- Procédé NALCO : préparation des antidétonants a base de plomb :

2RMgCl + 2RCl + Pb THF R,Pb + 2MgCl,

En photochimie, la génération des composés coordinativement insaturés, nécessite un
choix convenable de la gamme d'absorption de leurs précurseurs catalytiques, en €lectrochimie,

ceci est équivalent & maitriser le potentiel auquel ces derniers sont activés (oxydés ou réduits).

Ainsi EISENBERG et collaborateurs [84a] ont étudié la réduction de RhCl(dppe)2 dans

l'acétonitrile et proposent un mécanisme E.C.E. (éq1.2.3.), lequel a ét€ aussi proposé par
GINSBERG [85] lors de la réduction de [Ir(dppe)2X 2]t dans ce méme solvant (X2 = 02,52,5¢2)

o (1) Eqy 2 =-2.12V/Ag/AgNO;

[Rh(dppe),]* SH

HRh(dppe), + S°  (2)

\

S°+e - S (3)

En présence d'halogénure de cyclohexyle, l'espéce [Rh(dppe)2]° ainsi générée réagit selon un
processus radicalaire pour donner Rh(dppe)2X, du cyclohexene et du biscyclohexyle (€q.4).
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X

O~
RhCl(dppe), _CCT_. [Rh(dppe),]° <:> + Rh(dppe),X

Dismutation | Couplage (4)

OO OO

X = halogene 40% |/ Rh

En 1980, a été décrit le premier exemple d'activation de la liaison C-H des alcanes
mettant en oeuvre l'espéce radicalaire [Rh(dppe)2]°(17 ¢7), générée électrochimiquement en
milieu benzonitrile et en présence de (n-BugN)ClO4 comme électrolyte support [83]. Dans le cas
du cyclohexane ces auteurs obtiennent du cyclohexéne, du biscyclohexyle et I'hydrure
HRh(dppe)2.(€q.5) Le 1-butene et la tributylamine ont été également observés : ceci laisse penser
que lors de la génération de 1'entité active, la liaison C-H du sel de fond entre en compétition
avec la liaison C-H de l'alcane. Dans les mémes conditions opératoires ce complexe permet

l'isomérisation du tertio-butylbenzeéne en isobutylbenzéne: 10% / {Rh] a été isol€.

W,

[Rh(dppe),° —= . <:> + HRh(dppe),

RhCI(dppe), EISE_INLC,

Dismutation Couplage (5)

|
0000

5% / Rh




(OS]
N

Cette réaction n'est pas électrocatalytique car I'hydrure HRh(dppe)2 est €lectrochimiquement

inactif au potentiel de sa formation. En présence de CO, il se transforme en dimere [(86b] (€q.6)

2HRh(dppe), — SO o [Rh(u-COXCOXdppe)l, + 2(dppe) + Hy  (6)

Cet hydrure a été synthétisé la premiere fois par UGO et SACCO [ 80 ] par action de NaBH4 sur
Rh(dppe)2Cl, qui ont étudié sa réaction avec CCl4 et les acides minéraux : HCl et HCIO4 (éq. 7).

————————RhCl(dppe), + H, (7a)

CH,OH/H,0
HRh(dppe), + HCl —2 2 +HC
L~ [RhHCl(dppe),]*CI
CH,0H/H,0
HRh(dppe), + HCIO, 3 27— [Rh(dppe),)*ClO, +H, (7b)
HRh(dppe), + CCl, =~  RhCl(dppe), + CHCl4 (7¢)

L'espéce active [Rh(dppe)z]o a été également générée A partir de [Rh(dppe)21BF4 par
action du naphténate de sodium [C1gHg]"Na™ {82] (schéma 8). En présence de Hp, elle réagit
quantitativement pour donner I'hydrure correspondant [86a], tandis qu'en présence des
aromatiques (toluéne, cuméne) ou des donneurs de proton (méthanol, acétonitrile), elle ne montre
aucune affinité réactionnelle. A faible température, l'espéce active en question subit une

dismutation donnant ainsi lieu & un équilibre avec des espéces ioniques (schéma 8).
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HRh(dppe), [Rh(dppe), |
H, NCHg basseftempérature

[Rh(dppe),]BF, CLOMRINA_ |Rp(dppe),1°

{Rh(dppe),]* + [Rh(dppe),]

S-H

[Rh(dppe),|, HRh(dppe),

Schéma 8 S-H = CH4CN, CH,OH

D'autres complexes de rhodium ont fait l'objet de nombreuses études électrochimiques,
néanmoins, ils n'ont pas donné lieu a une application en activation des alcanes { 71-72-74-75-76-
78-79]. .
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IIILA - PROTOCOLE EXPERIMENTAL

a) RAMPE

Toutes les réactions et préparations des catalyseurs sont effectuées sous atmosphere

inerte a I'aide d'une rampe composée d'une ligne & vide et d'une ligne a azote (schéma 2).
b) REACTEUR

La réaction de chloration des alcanes est conduite dans une cellule en verre a 3
€électrodes et & compartiments non séparés (schéma 3), munie d'un robinet d'entrée de gaz inerte

et d'un bouchon fileté qui permet d'effectuer la prise d'échantillon. Le chauffage est assuré par un

bain dont la température est controlée au moyen d'un thermometre a contact.
c¢) APPAREILLAGE
-Voltampérométrie cyclique
L'étude voltampérométrique a été réalisée a l'aide :
- d'un potentiostat Tacussel PR-100-LX muni d'un générateur de signaux triangulaire
- d'une table tragante Sefram
-millivoltmetre Tacussel Aries 20 000
Le montage utilisé est du type a 3 électrodes :
- électrode de travail : électrode a disque de platine
- électrode de référence : fil d'argent

- €lectrode auxiliaire : fil de platine



Schéma 2 Rampe mixte " azote-vide ".

Ligne AzOle j
Ligne Vide * ; _
T
\ T RobLIet i
ﬁ ﬁ 3.Voles
Azole
@
Plége
% q
Pompe
a
Vide
M als
g mwlu,oﬂ.mcﬁw gl

QO

a
Mercure
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Azote
—_— <« Porte-électrode
Bouchon fiteté
Electrode auxiliaire A g
( cylindre d'Al) :
€ Electrode de référence
( fil dAg)
Electrode de travail >
(panier de platine)

@Z——fBarreau aimanté

Schéma 3 Cellule électrochimique



Coulométrie a potentiel imposé
L'appareillage se compose :
- d'un potentiostat Tacussel PR-100-LX
- d'un millivoltmetre Tacussel Arics 20 000
- d'un intégrateur IG6N
Le montage est du type a trois électrodes (schéma 3)

- électrode de travail : panier de platine, maintenu a un potentiel imposé par rapport a

I'électrode de référence
- €lectrode de référence : fil d'argent

- électrode auxiliaire : plaque de métal (Al, Sn, Zn) cylindrique jouant le rdle d'anode
soluble.

d) LIGANDS

Les ligands PMe3 et DIOP sont utilisés sans aucune purification préalable, tandis que
les ligands : PPh3, PhpP(CH2)p PPh2 (n = 2,3,4) sont préalablement recristallisés dans 1'éthanol
a 95%, séchés sous vide et placés dans le dessiccateur en présence de P2O5 pendant plusieurs
heures, ensuite ils sont conservés dans un tube de Schlenk sous azote. Cette opération de

cristallisation permet en particulier d'éliminer les oxydes de phosphine.
e) SOLVANTS ET SUBSTRATS

Le benzonitrile est distillé sur PpO35 sous azote, aprés avoir éliminé les premieres
fractions de distillation, il est récupéré en tube de Schlenk sous azote et sur tamis moléculaire
4A°,

Les alcanes, éthylbenzeéne et le toluéne sont séchés sur CaCly puis distillés sur CaH2 a

reflux pendant plusieurs heures, ensuite utilisés directement. Le benzéne et 1'éther sont distillés

sur fils de sodium a refiux.
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IIL.B - SYNTHESES
Dans ce paragraphe, nous traiterons les procédures de préparation de tous les complexes
utilisés dans les présents travaux. leurs caractérisations physico-chimiques (IR, RMN) seront

données en annexe.

Toutes les pesées ont €té réalisées sous atmospheére inerte, exception faite pour le sel
RhCl3, 3H20 ou la pesée est faite a l'air.

a) COMPLEXE : RhCI(PPh3)3 [70]

réactions:
CH,CH,0H
RRCly,3H,0 + 4P(CeHgy — 22w RROP(CeHs)y)y + CLP(CHs);

Dans un tube de Schlenk & fond rond, surmonté d'un réfrigérant et maintenu a 80°C sous
agitation magnétique et sous atmosphére inerte d'azote, on ajoute a 1 g (3,8 mmol) de RhCl3,
3H7O dissous dans 35 ml d'éthanol (95%) et une solution contenant 6 g (22,9 mmol) de PPh3
dissous dans 175 ml de ce méme solvant. La solution initialement rouge vire progressivement au
jaune et une précipitation a lieu, c'est le produit RhCI(PPh3)3.

Aprés 2 heures, l'agitation et le chauffage sont arrétés, le précipité est filtré sous azote
lavé avec 3 x 15 ml d'éther anhydre et séch€ sous vide puis conservé sous azote.
Rendement = 90%.

b) COMPLEXE Rh(dppe)2Cl [82]

réaction:

CeHg
80°C reflux

Dans un tube de Schlenk, surmonté d'un réfrigérant lié & un barboteur d'azote, maintenu

RhCI(P(CgHs)3)3 + 2dppe RhCl(dppe), + 3P(CgHg)s

4 80°C, sous agitation magnétique et sous azote, on additionne a une solution de Rh(PPh3)3Cl

(3,4 mmol) dissous dans 150 ml de benz&ne, une solution contenant 6,8 mmol de "dppe" dissous
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dans 40 ml de ce méme solvant. Aprés 40 minutes de réaction 2 reflux, le chauffage est arrété et

.....

benzene distillé, séché sous vide puis conservé en tube de Schlenk sous azote.
Rendement = 90%.

Le complexe est caractérisé par la RMN et IR. Il est également préparé a partir de
[Rh(CO)2Cl]2 ou de [Rh(CgH14)2Cl]72 [81-80].

c¢) COMPLEXE HRh(dppe)2 [82]

réaction:

CH;CH,OH
NaBH,

RhCl(dppe), HRh(dppe),

Dans un tubé de Séhlenk, soﬁs azote, on traite une solution de Rh(dppe)2Cl contenant
2,06g (2,2 mmol ) dissous dans 40 ml d'éthanol absolu, par une solution de NaBH4 en exces (6,6

mmol), dissous dans 30 ml de ce méme solvant.

Apres 1 heure, le précipité orange ainsi formé (HRh(dppe)2) est filtré sous azote, séché

sous vide puis recristallisé dans le benzeéne/éthanol, séché de nouveau puis conservé sous azote.
Rendement = 85%.

d) COMPLEXE [RhCI(C8H14)2]2 [72]

réaction:

CH3CH(OH)CH;

ambiante / 8jours

RhCl3,3H,0 +2CgH 1,

— [RhCI(CgH 1 4),1, + HCI + CH;COCHj

Dans un tube de Schlenk contenant 2 g de RhCl3,3H20 dissous dans un mélange 2-
propanol / eau (40 ml/10ml), on ajoute 6 ml de cyclooctene. Aprés 15 mn d'agitation a
température ambiante et sous azote, le tube maintenu fermé est laissé au repos pendant 8 jours.
Le précipité obtenu est filtré sous azote, lavé avec 1'éthanol absolu et séché sous vide, puis
conservé en tube de Schlenk sous azote.

Rendement = 82%.
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¢) COMPLEXE Rh(dppp)2Cl [81]
dppp = 1,3(diphénviphosphino) propane

A une solution de dppp contenant 6 mmol(en exce) dissous dans 54 ml de benzeéne, on
ajoute 1,35 mmol de [RhCI(CgH14)2]2 en solution dans 54 ml de ce méme solvant. Apres 1

heure, le précipité jaune ainsi formé est filtré sous azote, lavé avec 3 x 15 ml du benzéne chaud,

séché sous vide puis conservé sous azote.
Rendement = 88,5% .

f) COMPLEXE Rh(dppb)2Cl [81]
dppb = 1,4(diphénylphosphino) butane

Dans un tube de Schlenk, surmonté d'un réfrigérant, maintenu a 80°C et sous azote, on
dissout 0,239 g (0,33 mmol) de [Rh(CgH14)2Cl]2 et 0,64 g (1,5 mmol) de "dppb"” dans 17 ml du

benzeéne distillé.

Apres 3 heures, la solution est évaporée a 2/3 de son volume initial puis additionnée de
11 ml de n-hexane distillé, le précipité jaune ainsi obtenu est filtré sous azote, puis recristallisé
dans CH2Clp/éther éthylique, filtré, séché puis conservé sous azote.

Rendement = 75%.

g) COMPLEXE Rh((+)(DIOP))2Cl [81]

: P(CeHs)o
DIOP =
O P(CgHos),

La procédure est la méme que celle adoptée pour la préparation du Rh(dppb)2Cl , sauf la

recristallisation qui a été réalisée dans le n-hexane au lieu de dichlorométhane/éther.
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HI.C - CARACTERISATION DU COMPLEXE : RhCl(dppe)2

a) INFRA-ROUGE

Le spectre IR est réalisé dans KBr a 25°C, l'appareil utilisé est un spectrometre Perkin-
Elmer 683 travaillant de 4000 cm™! 2 200 cm1 et piloté par une Data-station 3600.

L'absence d'une bande d'absorption dans la gamme 250 cml - 300 cm-1 explique le
caractere ionique de la liaison Rh-Cl (annexe II1.C)
b) Analyse R.M.N.

Le spectre RMNIH, réalisé dans CDCl3, comporte deux signaux : celui des protons des
groupes phényle situés a 7,18 ppm et celui des 4 protons aliphatiques & environ 2,2 ppm (annexe

II1.C).

Le spectre RMN31P est composé d'un doublet & 59,22 ppm et 55,14 ppm, par couplage
du rhodium aux 4 atomes de phosphore équivalents JRh-p = 132,4 Hz (annexe I1L.C).
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IILD ETUDE VOLTAMPEROMETRIQUE

EISENBERG et collaborateurs [84a] ont étudié le comportement €lectrochimique de
RhCl(dppe)2 dans plusieurs solvants : acétonitrile, diméthylacétamide et le benzonitrile en
présence de perchlorate de tétrabutylammonium ( (n-Bu)4NClO4 ) comme sel de fond.

La voltampérométrie cyclique laisse apparaitre une vague de réduction
monoélectronique [82] réversible centrée sur la valeur - 2,12 V/Ag/AgNO3. La formation de
I'hydrure HRh(dppe)2 d'une part, et la variation du rapport iredp/ioxp (courant du pic
cathodique/courant du pic anodique) en fonction de la vitesse de balayage des potentiels d'autre
part, laissent supposer qu'une réaction chimique a lieu entre I'espece électroréduite [Rh(dppe)2] )

(17e~) etles donneurs de protons.

Pour notre part, nous avons €tudié¢ le comportement électrochimique du complexe
RhCl(dppe)2 dans le carbonate de propyléne (CP), benzonitrile et 'acétonitrile en présence de (n-
Bu)4NBF4 comme sel de fond.

Ainsi, dans le CP le voltampérogramme fait apparaitre une vague de réduction a -1,8
V/Ag et une vague d'oxydation & - 1,4 V/Ag, lesquelles correspondent respectivement a la
formation des entités [Rh(dppe)2]° et [Rh(dppe)2]t (Fig 7). La réaction chimique de l'espece
[Rh(dppe)2] " ainsi formé a été mise en évidence selon deux méthodes différentes

- A grande vitesse de balayage des potentiels, 'addition des quantités variables de chlorure de
cyclohéxyle ( C6H11Cl) induit une diminution progressive des intensités des courants anodiques
(ioxp ) et cathodique ( iredp ) (Fig.7a). Lorsque 22 mmol de CgH11Cl sont additionnées au
milieu, nous remarqlions qhe la valeur de ip®X chute de 20% par rapport a la valeur de ip9X
déterminée en absence du réactif CgH11Cl (Fig.7a).

-A faible vitesse de balayage des potentiels, seule la vague de réduction apparait, tandis que celle
d'oxydation disparait complétement (Fig.7b). L'addition des quantités variables du réactif
CeH11Cl ne fait apparaitre aucune vague supplémentaire, ceci montre bien que CgH11Cl ne peut
étre réduit au potentiel de réduction de Rh(dppe)2Cl.



Etude voltampérométrique de RhCl(dppe)2,

Conditions:

Solvant: carbonate de propylene = 50 ml.
Complexe: RhCl(dppe)z = 103 M.

Sel de fond: (n-Bu)4NBF4 = 0,1L.M

E. référence = fil d'Ag.

E.travail = disquede PL

E. auxiliaire = fil de Pt.

Vague de réduction = -1,8 V/ Ag.

2V/Ag
_A,,.J"
0
fig 7o balayape mpide
— ’Rhc’(dl)[)‘«')z*‘ 2mmol de ¢~
hCldppe),+
2 _ ¢l
——— e R)'C’((I[’PC)z ol de O
 — gy,
2V /Ag T /~~J
0

g 7 bdayape fery
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Dans le benzonitrile et 1'acétonitrile le comportement électrochimique de ce méme
complexe est identique (- 1,8 V/Ag et - 1,4 V/Ag) a celui observé dans le CP (Fig.8a-b).

Deux voies sont ainsi envisageables 2 la suite de la disparition de la vague anodique :
dimérisation de l'entité électroréduite ou réaction chimique de celle-ci avec les donneurs de protons

(solvant, sel de fond, schéma 9). On peut donc supposer le mécanisme suivant :

Donneurs de HRh (dPPC)Z

protons
inactif [ 62 ]

o
RhCl(dppe), =——== [Rh(dppe),I° _Erzl%i{f_é_gi_
1Y

Cl

O

balayage lent ~ ———— RhCl(dppe),
actif [62 ]

Donneurs de protons [Rh(dppe),]°

Y Y
HRh(dppe), [Rh(dppe), ],
inactif [ 61 ]

Schéma9 Meécanisme proposé lors de la réduction de RhCl(dppe),



Etude voltampérométrique de RhCi(dppe)?,

Conditions:

Solvant: benzonitrile =50 ml.
Complexe: RhCl(dppe)2 = 103 M.
Scl de fond: (n-Bu)4NBF4 = 0,1.M
E. référence = fil d'Ag.

E. wavail = disquec de PL

E. auxiliaire = fil de Pt.

Vague de réduction = -1,8 V/ Ag,

fig 8

Etude voltampérométrique de RhCl(dppe)2,

Conditions:

Solvant; acétonitrile =50 ml
Complexe: RhCl(dppe)2 = 103 M.
Sel de fond: (n-Bu)4NBF4 =0,1.M
E. référence = fil d'Ag.

E.travail = disque de Pt.

E. auxiliaire = fil de Pt.

Vague de réduction = -1,8 V/ Ag.
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IILE - PARAMETRES DEFINISSANT LE CATALYSEUR ET LA
REACTION DE CHLORATION

La réaction de chloration, électrocatalytique des alcanes, donne principalement le

chloroforme et le chloroalcane correspondant.

R-H + CCl catalyseur ~ R-Cl + CHCl;

Les produits de la réaction sont identifié€s par Chromatographie en phase gazeuse(C.P.V) et
Spectroscopie de Masse(S.M.).

L'analyse des chromatogrammes permet de définir :

- La conversion 7 par rapport & CCl4 : correspond au pourcentage (en moles) de produit

chloré formé

Nombre de chloroalcane formé « 100
¥ = "Nombre de moles de CCly initial

-La sélectivité "S" en un produit de la réaction : correspond au pourcentage (en moles) de
ce produit par rapport a la quantité totale de produits formés.

S = Nombre de moles d'un produit * 100
~  Nombre de moles total des produits formés

- Le nombre de rotation "NR" du catalyseur : représente la quantité de produit (en moles)

formée par mole de catalyseur

N Nombtre de moles de produit formé
R =

Nombre de moles de catalyseur
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IILF-REACTION DE CHLORATION DES ALCANES PAR VOIE
RADICALAIRE

IIL.F-a - PRINCIPE DE L'ACTIVATION - FONCTIONNALISATION

11 a été montré [83] que la réduction monoélectronique des complexes, RhCIL) (18 €7),
fournit I'espéce radicalaire [RhL2]" (17 e-) (éq.10) dont 1'action vis a vis du cyclohexane entraine
la formation de I'hydrure 'HRhLz et du radical cyclohexyle (éq.11), lequel peut réagir selon deux
voies (couplage radicalaire ou dismutation ) pour donner respectivement le biscyclohexyle ou le
cyclohexeéne et 1'alcane de départ (€g.11a 11b).

RhCIL, +e" » [RhLy)* + CI (10)

[RhL,J° + O ~ HRhL, + O (11)

Couplage Dismutation

L = diphényl 1-2phosphinoethane

(b) (a)

1/2 D—O 1/2[@ (1

5% /Rh [83]

Dans les conditions utilisées, 1'hydrure de rhodium est inactif [83]. Toutefois, il a €té
rapporté par SACCO [80] que l'espéce HRhL? réagit quantitativement avec le tétrachlorure de
carbone pour donner RhCIL7 et du chloroforme (¢q.12).

HRhL, + CCl, ~ RhCIL, + CHCl, (12)
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Les deux résultats qui viennent d'€tre cités [80-83], nous ont incités a engendrer
électrochimiquement l'entité radicalaire [RhL2]° en milieu cyclohexane / CCl4 pour tenter de
réaliser la chloration €électrocatalytique des alcanes grice au médiateur RhLCl/ [RhL7]".

génération {Rh]-Cl +e- aaaa- — [RR]° + CI
initiation [Rh} + R-H ... — H-[Rh] + R®
propagation R° + CClg eem-e- — R-Cl + C°Cl3
CCl3 + R-H ... — R° + CHCI3
R-H +CCly -c---- — R-Cl1 + CHCI3
transformation :  H-[Rh] + CClg - — [Rh]-Cl + CHClj3

ILF.b - RESULTATS EXPERIMENTAUX

La réaction de chloration des alcanes par le tétrachlorure de carbone, en présence du
médiateur RhL2Cl / [RhL2]°, est réalisée en milieu benzonitrile dans une cellule a
compartiments non séparés (schéma 3), sous azote, maintenue a 60°C et sans sel de fond. Le
montage utilis€ est du type 3 électrodes. Différents matériaux, jouant le rle d'anode soluble, ont
€té testés (Al, Sn, Zn, Cu). Dans ce paragraphe, nous traiterons les résultats d'€tudes obtenus avec
une anode cylindrique d'aluminium placé & l'intérieur d'un panier de platine (€lectrode de travail)

et écartés 1'un de l'autre de 2 mm, 1'électrode de référence est un fil d'argent.

Aprés une voltampérométrie cyclique, réalisée au préalable, le potentiel de réduction du
précurseur RhCl(dppe)) est fixé a - 2 V/Ag.

Avant d'introduire le complexe Rh(dppe)2Cl, le mélange benzonitrile / alcane /
tétrachlorure de carbone, a été soumis & une pré-électrolyse a - 2,4 V/Ag, jusqu'a 1'épuisement
des entités électroactives.
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IILF.c - CHLORATION DU CYCLOHEXANE

Effectuée en présence de cyclohexane et de tétrachlorure de carbone en milieu
benzonitrile, la réduction de RhCl(dppe)2 dans une cellule a compartiment non séparés avec une

anode en aluminium, provoque la synthése de chlorocyclohexane accompagné de chloroforme
(tableau 1).

Il est & noter que dans les mémes conditions opératoires, la réaction de cy-CgH12 avec CHCl3 ou
CH,Cl; n'a pas donné de résultats positifs.

Cl

Q + CHCl

O + cay RhCl(dppe),/e” _
anode Al

tableau 1 chloration du cyclohexane par le systtme RhCl(dppe)2 /e / Al/ CClg

Chloroforme ¢hlorocyclohexanel nombre de Coulomb | rendement
temps (h) mmol mmol rotation NR Q faradique F
24 5,8 4,6 31 70 6,3
44 6,3 5,3 39 80 6,4
60 7.4 6,8 45 117 5,6
Conditions : PhCN = 30 ml, cyclohexane = 30 ml (278 mmol ), CCl4 = 3ml (31 mmol)

[ Rh ] =0,15 mmol, anode = A}, cathode = Pt, V =- 2 V/Ag, T = 60°C.

On note que la quantité de chlorocyclohexane est supérieure au nombre de mole
d'électrons (facteur 5.5 a 6.5), ce qui implique que la production d'espéce [ Rh ]° par électrolyse
n'est pas uniquement responsable de la catalyse, un autre processus, éventuellement de réaction
en chaine, venant s'y superposer. Par ailleurs, on constate que la productivité Vr, donnée par la
pente de tangente en chaque point de la courbe (Fig. 13), diminue a2 mesure que le temps
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augmente (initialement Vprg = 1,6) et le balayage vers des potentiels plus négatifs n'apporte
aucune amélioration 2 celle-ci.
11 est & noter que sans électroréduction ou en absence du catalyseur, aucune réaction entre

le tétrachlorure de carbone et le cyclohexane n'a été observée. Il s'ensuit que la chloration des
alcanes ne se produit qu'en présence du précurseur RhCIL) activé par réduction.

fig 13 Evolution du nombre de rotation du catalyseur lors de 1a réactrion

chloration de cyclohexane par te tétrachlorure de carbone

O1.1‘:.41.111.11.;1:[;1111:-xnlx:n-

b L3y Temps (h)
0 20 40 60 80
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IILLF.d - ETUDE DE LA REACTION EN PRESENCE DE DIVERSES ANODES

L'utilisation d'une anode soluble en électroréduction de complexe donne souvent lieu a
des résultats différents suivant la nature de celle ci, en particulier du point de vue intensité du
courant et celle ci joue parfois un rdle essentiel dans la production des especes actives. Cette
observation générale nous a incité a utiliser d'autres anodes pour la méme réaction, a savoir
I'étain, le zinc et le cuivre. Dans le cas de ce dernier matériau, par suite de sa facilité d'oxydation
a I'anode et sa réduction i la cathode, le test a été réalisé sans succes, la solution initialement
limpide (sans catalyséur) vire au noir et l'examen par observation visuelle de la cathode montre

un dépdt rougeatre du cuivre.

Dans le cas de 1'étain, du zinc et de 'aluminium, les résultats comparatifs sont consignés
dans le tableau 2 ol nous avons porté en fonction du temps, le rendement faradique F et la
conversion T calculée par rapport au tétrachlorure de carbone.

Tableau 2 chloration €lectrocatalytique du cyclohxane en présence de diverses anodes.
systeme RhCl(dppe)2 /e~ / M / CCl4

temps (h) Conversion T rendement anodes
% faradique F M
24 14,8 6,4
44 17,1 6,3 Al
60 21,9 5;6
3 6,5 2
16 27,4 2,4 Sn
24 32,3 1,9
44 38,7 0,5
2 8,4 L5
14 50 9,1 Zn*
20 54,8 9,9
40 63,5 11,6

Conditions :  solvant : benzonitrile = 30 ml, CCl4 = 3 ml (31 mmol), cyclohexane =20 ml (185
mmol) anode = Al, V =- 2 V/Ag, Rh(dppe)2Cl = 0,15 mmol, T = 60°C

* L'électrolyse a été stoppée au bout de 2 heures.
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Par ailleurs, il faut noter que d'autres solvants tels que l'acétonitrile, le carbonate de
propyléne et le diméthylacétamide, ont été testés ,en présence d'une anode d'Al, et n'ont pas
donné de résultat positif, car les analyses chromatographiques (CPV) et spectroscopiques (SM)
réalisées a la fin de la réaction montrent que lors de la génération de l'espece active, une

compétition entre la liaison CH de ces solvants et celle de l'alcane a lieu.

- DISCUSSIONS

Parmi les anodes utilisées, on constate que 1'étain et le zinc ont une activité supérieure (en

terme de vitesse) a celle de l'aluminium. Par contre, les rendements faradiques sont tres
différents, dans le cas de ['étain ceci est probablement di 2 sa plus grande facilité d'oxydation 2
l'anode
Sn .. Sn2+ 4+ 2e- et sa réduction a la cathode Sn2+ + 2e-...—3 Sn.
L'anode de zinc par contre a un comportement tout a fait particulier, en ce sens que l'intensité
initiale du courant est beaucoup plus importante que dans le cas de Sn et Al. L'électrolyse a été
stoppée au bout de 2 heures (NR = 17 et F = 1,5) et la réaction se poursuit tant que l'anode se
trouve immergée dans la solution, ceci indique que la production des especes actives peut €tre
donc réalisée chimiquement en introduisant une lame de zinc dans le milieu réactionnel (voir
systeme chimique IV).

Par ailleurs, on constate que la conversion T dépend également de la nature d'anode
utilisée (Fig.14) qui affecte, en plus du rendement faradique, le rendement chimique de la
réaction.

En conclusion; les meilleurs résultats ainsi notés avec le zinc en tant qu'anode, nous ont
amenés a constater qu'une réaction d'oxydo-réduction directe avait lieu entre le zinc et le

rhodium, sans qu'il soit nécessaire d'imposer un potentiel de réduction a la solution.
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figl 4 Evolution de 1a conversion en fonction de 1a nature d'anode lors de la
chloration de cyclohexane par le tétrachlorure de carbone

conversion (g)

= anode = Zn
+ anode = Sn
© anode = Al

L > heures
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IILLF-e MISE EN EVIDENCE D'UNE REACTION D'OXYDO-REDUCTION

La réduction du complexe Rh(dppe)2Cl en espéce radicalaire [Rh(dppe)2]° (17 €°)
utilisant le naphténate de sodium, a déja fait l'objet de travaux par EISENBERG [82] (éq.15).

Préalablement a ces travaux, COLLMAN [77] avait également montré que le complexe
RhCICO(PPh3)2 est susceptible d'étre réduit en [Rh(CO)2(PPh3)2]- Nat par l'amalgame de

sodium dans le THF et sous pression de CO (éq.16)

SN+
RhCl(dppe), [CyoHglNa™ / THE - [Rh(dppe),]° (15)

Na(Hg),/ THF
[e9)

Y

RhCI(CO)(P(C4Hs)3), [Rh(CO)(P(CgHs)3),I Na*t  (16)

Pour notre part, les résultats tout a fait remarquables notés avec une anode de zinc dans la
chloration du cyclohexane, nous ont permis de mettre en évidence qu'une réaction d'oxydo-

réduction, entre le catalyseur et le zinc, se superpose a la réduction électrochimique de
RhCl(dppe)2.Ainsi nous avons procédé comme suit :

- Le systéme benzonitrile / alcane / tétrachlorure de carbone / RhL2Cl, est soumis a 1'€lectrolyse,
en présence d'une anode de zinc, pendant 2 heures (160 coulomb, NR = 17). Le mélange est
ensuite transféré dans un tube de Schlenk dégazé au préalable et maintenu sous azote a 60°C. Des
prises d'échantillon analysées en "CPV" permettent de suivre 1'évolution de la réaction, qui est tres
lente.

- Apres 48 h, une lame de zinc a été immergée dans la solution, et la réaction s'accélére fortement,
de nouveau, par la présence de ce matériau.

Les résultats de cette €tude sont représentés par les courbes de la figure 17.
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fig17 Evolution du nombre de rotation de [ Rh ] Jors de 1a réaction de chloration du
cyclohexane aen absence de 1a lame de zinc b) en présence de 1a lame de zinc

NR
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De l'examen de ces courbes (Fig.17), il ressort deux points importants :
- En absence du zinc,l'évolution du NR, bien qu'elle soit faible, montre qu'un processus
initialement amorcé par l'entité [Rh]” a lieu (phase a).
- La réintroduction de la lame de zinc dans le milieu réactionnel, induit une évolution plus rapide du
NR (phase b). Ceci indique que l'entité active est régénérée instantanément par le zinc. De ce fait, il
se justifie qu'une réaction d'oxydo-réduction a lieu entre le précurseur Rh(dppe)2Cl et I'électrode

de zinc.

RhL,CI Zn — [RhL,]° + ZnCl,

Ce résultat intéressant nous a incité a reconduire la chloration des alcanes en présence de
la poudre du zinc, ceci fait 'objet du paragraphe suivant.
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CHAPITRE.IV

.SYSTEMES GENERES PAR VOIE CHIMIQUE

-=0000000=-

Pour exploiter I'observation précédente, nous avons reconduit la chloration de certains
hydrocarbures saturés, en utilisant la poudre de zinc comme agent réducteur générateur des

especes actives.

IV.A - RESULTATS EXPERIMENTAUX
IV.A.1 - Chloration du cyclohexane

Les résultats d'étude sont consignés dans le tableau 3 olt nous avons porté, en fonction
du temps, le nombre de rotation (NR )du catalyseur et la conversion T de l'alcane calculée par

rapport au tétrachlorure de carbone. Il est & noter qu'en absence du rhodium aucun produit n'a été
détecté. Par ailleurs, nous avons tenté de faire varier le rapport molaire cyclohexane / CCl4:
185,2/185, 185,2/93, 185,2/31 et par suite du chevauchement des pics chromatographiques de ces

2 réactifs, nous avons adopté le rapport 185/31.



Tableau 3 Chloration du cyclohexane par le systeme RhCl(dppe)?2 / Zn/CCl4

O + CCly

61

Cl

[Rh/Zn /60T _ O + CHCL

temps (h) CHClI3 CeH11Cl nbre de rotation conversion T
(mmol) (mmol) NR %
15 9,7 9,3 62 30
22 13,4 12,9 86 41,6
40 20,8 ° 19,5 130 63

Conditions : solvant PhCN = 30 ml, CgH12 = 20 ml (185,2 mmol), CCl4 = 3ml (31 mmol),
Zn = (,981g (15 mmol), RhCl(dppe)2 = 0,14¢ (0,15 mmol), T = 60°C.

En comparant ce tableau 3 au tableau 1, on constate que les résultats obtenus par voie
€lectrochimique sont plus faibles. Nous pensons que dans ce dernier cas, l'insuffisance du
pouvoir conducteur du solvant et les phénomenes d'adsorption des impuretés électroactives sur la
surface cathodique, freinent la réduction du précurseur [Rh]™> alors que dans le cas du systeme
chimique, la surface de contact Rh-Zn est plus importante et par suite la production des espéces

actives se trouve ainsi améliorée.

Le probleme de la sélectivité ne se posait pas avec le cyclohexane. Par contre, dans le
cas d'un alcane linéaire, la présence de plusieurs types de liaisons CH primaires et secondaires
pose un probléme de régiosélectivité intéressant. C'est pourquoi l'étude de la réaction de

chloration de I'hexane a été réalisée.

IV.A.2 - Chloration du n-hexane

Les résultats sont reportés dans le tableau 4, ol nous avons porté en fonction du temps le
nombre de rotation (NR) du catalyseur et la conversion T calculée par rapport au CCly.
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AN+ ca, RUZTEOT A A/ + AN+ CHOY
Cl S
non quantifié

Comparativement au cyclohexane, la réactivité du n-hexane est plus faible. On obtient

majoritairement du 2-chlorohexane comme indiqué dans le tableau 4.

Tableau4 Chloration du n-hexane par le systeme RhCl(dppe)2 / CCl4 / Zn*.

temps (h) 2-chlorohexane (mmol) NR T%
7 1,6 10 5
17 3,6 24 11,6
24 3,7 25 12
48 4,7 31 15

Conditions :  solvant : PACN = 30 ml, CgH14 = 20 ml (154 mmol), CCl4 = 3 ml (31 mmol)
Zn =0,981g (15 mmol), RhCl(dppe)2 = 0,14g (0,15 mmol), T = 60°C.
* le CHCI3 a le méme temps de rétention que le n-hexane et par suite la quantité

ainsi formé n'a pas été évaluée

11 est & noter que la présente réaction a €été conduite a différentes température (80°C, 100°C) et
avec différents rapports alcane / CCl4q et alcane / [Rh], ceci n'a apporté aucune amélioration par

rapport aux résultats obtenus dans les conditions ainsi adoptées.
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IV.A.3 - Chloration du méthylcyclohexane

Par rapport aux cas précédents, le méthylcyclohexane présente cette fois un probléeme de
régiosélectivité encore plus important, en égard a la présence de liaison CH primaire, secondaire et
tertiaire et en outre un probléme de substitution sur le cycle.

Les résultats de cette réaction effectuée 4 100°C sans solvant a partir de 80 ml (628.6
mmol) de méthylcyclohexane, 3 ml (31 mmol) de CCly, 1,96 g (30 mmol) du zinc et 0,20 g de
Rh(dppe)2Cl (0,22 mmol), sont représentés sur la figure 18 ol nous avons porté en fonction du
temps, la concentration des différents produits présents dans le milieu, & savoir celle de la somme
de produits isomeres [ I] et de produits [ A 1, [ B ] et [ C] (éq.19) (fig 20a).

[Rh] /Zn/100°C . . -HCl
@ + CCly “CHCT, = [A] + [B] + disoméres [I] oo [C]+[D]

traces
(19)

Il est & noter que dans les mémes conditions et & 60°C, les produits [Clet[D]n'ont pas
été détectés.

fig18 Evolution de 1a concentration des produits de 1a réaction de chloration
du méthylcycliohexane par le tétrachlorure de carbone
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fig 20: analyse des produits de la réaction entre le CH3-cy-CgH11 et CClYy
a) concentration en produit {A] est maximale



64

IV.A.4 - Identification des produits [A],[B]et[ C]

- Analyse CPV et SM

Les techniques d'analyse (CPV, SM) réalisées au bout de 191 montrent que les produits
de la réaction précitée (€q.19) sont tous des monochlorés [I], [B], et [A] (Fig.20a). Ces deux
derniers, apres 900 3'la méme température (100°C), se déshydrohalogénent en un seul produit
oléfinique [C] (méthylcyclohexéne d'apres la spectroscopie de masse fig.20b), lequel ne peut Etre
isolé de l'alcane correspondant, par suite de leurs propriétés physiques tres proches les unes des
autres. C'est ainsi que sa transformation en dibromométhylcyclohexane a été réalisée.

- Dibromation du méthylcyclohexeéne: produit [C]

. C5HsNHBry/CH,Cl,
réaction : méthylcyclohexéne - »dibromométhyicyclohexane
ambiante [89]

L'oléfine en question est séparée des autres produits chlorés (isomeres [I]) par
distillation fractionnée, ensuite traitée par le bromure de pyridinium C5H5NHBr3, selon la
méthode décrite dans la littérature [89]. L'analyse chromatographique (Fig.21a) suivie de la
spectroscopie de masse (Fig 21b) montrent que celle-ci (oléfine) est quantitativement transformée
en dibromométhyl-cyclohexane, lequel est analysé par RMN Iy,

- Analyse'RMNlH du dibromométhylcyclohexane

Apres étre séparé du mélange réactionnel par distillation fractionnée, le dibromométhyl-
cyclohexane est analysé par RMNH 80 MHz.
Le spectre de RMNIH ainsi obtenu (Fig 22) montre un singulet & environ 2 ppm qui correspond
aux 3H du groupe méthyle, puis un triplet entre 4 et 5 ppm attribué au H2 en alpha du brome et
couplé avec les 2H adjacents. Le quadruplet a 5 ppm est celui du 2HP (en alpha du brome)
supposés équivalents et couplés avec les H situés chacun en position § du brome.
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En conclusion, le composé bromé est le 1-2 dibromométhylcyclohexane et donc 1'ex-
oléfine est le 1-méthylcyclohexeéne et le produit [B] est le 2-chlorométhylcyclohexane. On peut
donc schématiser cette réaction, selon 1'équation 22 :

\\Cl L] \\‘
[Rh]/Zn
ij +CCL oo @ C’I CHCl =66 100°C ij (j

(1] [C} [D] traces
(22)
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IV.B - ETUDE COMPARATIVE DE LA REACTIVITE DES ALCANES PRECITES

Les résultats obtenus avec le méthylcyclohexane, cyclohexane et le n-hexane a 60°C
dans un réacteur type tube de Schlenk avec le catalyseur RhCl(dppe)7 activé par la poudre de

zinc, sont reportés dans le tableau 5.

[Rh] /Zn /60T

alcane + CCly = chloroalcane

+ CHCly

Tableau S: résultats comparatifs de la réactivité du méthylcyclohexane, cyclohexane et n-hexane
en présence du systéme [Rh] / Zn / CCl4

Temps (h)  Chlorométhylcyclohexane® Chlorocyclohexane 2-chlorohexane
mmol NR mmol NR mmol NR

15 "54 - 18 9,3 62 3,6 24

24 8,6 29 12,9 86 3,7 25

40 15,7 52 19,5 130 4,6 31

* : méthylcyclohexane : 80 ml sans solvant RhCl(dppe)2 = 0,3 mmol.
Conditions : solvant : benzonitrile = 30 ml, alcane = 20 ml, CCl4 = 3ml( 31 mmol )
RhCl(dppe)2 = 0,15 mmol, T = 60°C, Zn = 31 mmol.

On constate que la réactivité de n-hexane est plus faible que celle observée sur les deux
autres alcanes, cette remarque a été déja notée par R.DAVIS [93] lors de la chloration des cyclo-
alcanes (Cs a Cg )par le tétrachlorure de carbone en présence des complexes métaux carbonyle.
La meilleure activité catélytique est celle notée avec le cyclohexane. Dans le cas du
méthylcyclohexane, la réactivité intermédiaire, du carbone tertiaire, ainsi observée peut étre
attribuée aux génes stériques entre le catalyseur et le groupe méthyle [57a]. Toutefois, une étude
comparative de la réactivité intramoléculaire, réalisée avec les systemes [Rh] et peroxyde (cf ci-

dessous), montre que ce carbone est le site préférentiellement attaquée.
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IV.C - ETUDE COMPARATIVE [Rh]/Peroxyde

De nombreuses études ont été consacrées a la détermination des sites préférentiels
d'attaque d'un catalyseur donné, et par suite plusieurs propositions basées sur la reégle de 18 e” de
ces complexes ont €té€ invoquées pour établir le processus réactionnel mis en jeu [10c, 27, 64,
67].Cependant, par définition de haute énergie et de courte durée de vie, ces entités actives ne
peuvent €tre connues avec précision. De ce point de vue, il nous a paru que le recours a une étude
comparative avec les systemes déja maitrisés (peroxydes) est la méthode la plus adéquate pour
interpréter nos résultats et par suite prédire le site préférentiel d'attaque du catalyseur
RhCl(dppe)?.

Les résultats d'étude comparative [Rh] / peroxyde, obtenus dans le cas de n-hexane et de
méthylcyclohexane sont reportés dans les tableaux 6 et 7.

-Cas du méthylcyclohexane
L'examen de ce tableau 6, montre que, dans un premier temps de la réaction 24y, 1a

sélectivité en produit [A] obtenue avec le rhodium est relativement plus importante que celle
observée avec le peroxyde de benzoyle, & savoir que le rapport molaire [Rh] / peroxyde = 0,1.

@ + ccl, nitiateur/ 60°C_ 1Ay | [B] + autres[]] + CHCly

Tableau 6 Distribution des produits de la réaction du méthyl-cyclohexane avec le tétrachlorure

de carbone en présence de deux initiateurs a) [Rh] b) peroxyde de benzoyle
Initiateur temps Sélectivité %
o ot Q@
heures Cl
[A] [B] autres [I]
24 71 - 29
RhCl(dppe)2
48 567 6,7 36,6
24 60,8 5,6 33,6
(CeH5C0y),
48 61,5 5,5 33

Conditions : CH3-CgH11 = 80 ml, CCl4 = 3 ml (31 mmol ), (Rh) =0, 28 g (0,3 mmol),
(C6Hs5C0O?2)2 = 3 mmol, T = 60°C, Zn = 31 mmol.
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- Cas du n-hexane

Avec le systeme [Rh]/Zn, le n-hexane présente une faible réactivité, et par suite une
simple analyse chromatographique (Fig.24) ne permet pas d'évaluer la proportion en 1-
chlorohexane ainsi formée. Toutefois, apres avoir débarrassé la solution du zinc et du rhodium,
par passage sur colonne d'alumine neutre , puis évaporée a moiti€, nous avons pu évaluer les
proportions relatives en chacun des produits chlorés ainsi formés. La comparaison des deux

systemes [Rh] / Zn et peroxyde de benzoyle sont reportés dans le tableau 7.

+ CCl initiateur / 60°C + NN\ + CHA
NN 4 - /\/\g by 3

Tableau7  Distribution des produits de la réaction du n-hexane avec le CCl4 en présence de

deux initiateurs a) Rhodium ; b) peroxyde de benzoyle.

Initiateur 2-chlorohexane 1-chlorohexane
RhCl(dppe)2 96,3% 3,7%
(CeH5C02)2 98,3% 1,7%

Conditions : hexane =20 ml, CCl4 = 3 ml (31 mmol ), RhCl(dppe)2 = 0,24¢ (0,26 mmol),
Zn = 1,96g (30 mmol) peroxyde ((CeH5CO2)2) = 15 mmol, T = 60°C.

L'examen de ce tableau montre que le peroxyde de benzoyle et le rhodium ont
pratiquement la méme sélectivité. Toutefois, avec ce dernier syst¢me, l'initiateur [Rh]°® a
l'avantage d'€tre régénéré continuellement, tandis que le peroxyde se dégrade irréversiblement et
donne des produits secondaires.

Par ailleurs, avec ces 2 systemes et en présence du cyclohexane, nous avons observé un
effet isotopique trés important. Ceci indique que la liaison C-H est rompue dans 1'étape
cinétiquement déterminante. Les résultats d'étude comparative sont donnés par le tableau 8.
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Cl

O - Cr + CHCl,

+ CCl initiateur / 60°C>

a
) (B + coay

Tableau 8 Distribution des produits des réactions précitées avec les 2 initiateurs [Rh] /

peroxyde
Initiateur | temps Produits en mmol Effet isotopique
th) - ’ ' kH/kD
© S
25 0,6 2,6 4,3
RhCl(dppe)2
48 1 3 3
(CeHs5CO)2 | 25 0,03 0,12 4
43 0,14 0,56

Conditions : rapport molaire: CgH12 / CgD12 = 1 (1,5 ml, 14 mmol), (Rh) = 0,18 mmol,
Zn =30 mmol, T = 60°C, CClg = 3 ml (31 mmol ) benzonitrile = 30 ml,
peroxyde (CgHs5CO2)2 = 1,8 mmol

Le peroxyde de benzoyle est moins réactif (en terme de rendement) que le systéme
[Rh]/Zn. En présence de ce dernier,l'effet isotopique, exprimé par le rapport molaire :
chlorocyclohexane/chlorocyclohexane deutéré, diminue légérement en fonction du temps, alors
qu'il est constant en présence de peroxyde

En conclusion, bien que la sélectivité de ces 2 systémes soit pratiquement la méme, cette
étude comparative permet de confirmer le processus en chaine radicalaire amorcé par l'espece
active [Rh] (17 e-), et I'effet isotopique ainsi déterminé montre que la liaison C-H est rompue
dans I'étape cinétiquement déterminante.

Par ailleurs, nous verrons ci-dessous que le systeme [Rh]/Zn est également susceptible

d'activer catalytiquement la liaison C-H dans les hydrocarbures aromatiques.
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CHAPITRE V

ACTIVATION ET CHLORATION DES AROMATIQUES

-=0000000=-

V.A - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Plusieurs travaux ont €té réalisés concernant l'activation des aromatiques, au moyen des

systemes chimiques, en particulier la chloration benzylique. Ainsi, il est connu que la chloration

du toluéne et de 1'éthylbenzeéne a chaud sous irradiation U.V. n'est pas chimio-ni régiosélective [

96b] (€q.22).

CH,CI CHCl, CCl,
uv Clp/UV Clp/UV
+ Cly ——— ke A i e
@ ¢ HCI @ -HCI @ -HCI @
(22)
CH,CH,4 CHCICH, CH,CH,Cl
O+ o - O -
90% 10%

Cette procédure de chloration au moyen de Clp/hv a été remplacée ensuite par des

agents chlorants relativement plus sélectifs tels que I'hypochlorite de tert-butyle [90] et le

chlorure de trichlorométhane sulfonyle [96a] (€q.23).
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H,Cl
@ + 01,C80,01 CollsCO0pou iy + SO, + OHCI,
~ 80°C p1h
100%  conversion 50%
Cl1,CSO,Cl
( 3 2 ) (23)
H,CH4 CHCICH4
+ Cl,CSOLC! (CcH5COO), ou tn/> . SO, + CHCl,
80°C 72h
100% conversion 50%
(CL,CSO,CD)
La réaction radicalaire précitée peut étre amorcée de deux manieres différentes :
- thermiquement par production de radicaux libres a partir d'un peroxyde:
80°C -
CsHngOgCBHS = 2CgHsCO
- photochimiquement:
hv . .
Cl3CSOLCI - CCl; + SO, + G
CCl, (C1) + RH ~ R+ CHCly (ou HCI)

Toutefois, dans la phase de propagation, le mode d'abstraction de I'hydrogene de la

chaine latérale peut étre effectué selon deux processus différents :
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- Processus A

R'+ Cl;CSO.CI ~ RCl + SO, + CCly

CCly + RH -~ CHCl; + H

- Processus B

R"+ C3CSO.CI ~ RCl + Cl3CS0,

Cl3CS0, + RH ~ R + 0;CSO,H
Cl,CSO,H .. CHCI; + SO,

Dans le premier cas (processus A), l'activation benzylique est accomplie par C°Cl3 issu
de la dissociation du radical trichlorométhane sulfinyle C13CS°02. Dans le processus B,
l'abstraction d'hydrogeéne est réalisée par le radical CI3CS°02 donnant ainsi de l'acide

trichlorométhane sulfinique, lequel reconnu instable, se décompose donc en chloroforme et en
dioxyde de soufre [96b].

Le systteme (n-Bu)4NICl4 /hv a permis également de réaliser la chloration de
triphenylméthane, toluéne et le dibenzyle en milieu 1.2 dichloroéthane [95]. Dans le méme ordre
d'idée, le systtme PhCH2N(CH3)3ICl4 /AIBN a été utilisé pour fonctionnaliser certains
hydrocarbures aromatiques [90b] (éq. 24). ‘

CH,CI CHCl,
@ CgHsCH,N(CH,);ICl,/AIBN @ @
CCly reflux 7h - + (242)

46% 50%
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CHCICH,4 CH,CH,Cl
@ CHsCHyN(CH3)31Cl/AIBN @ @
CCly reflux sh * +

53% 18% (24b)

CHCICH,C1 CCl,CH,
+

9% 5%

Par ailleurs, l'utilisation de CCl4, en tant qu'agent chlorant, dans ces réactions des

aromatiques, voire en présence d'initiateur, n'a jamais encore donné de résultat positif [90a-93]
(éq. 25).

Mo(CO)g ou Cr(CO)g

= pas de produits (25a)

[(CH3),CO]J, ou [(CH3),Sn]

+ CCl 3)3C0h 3300l

@ ) 25°C  hv [90a] @(CH?)@
non évalué

(25b)

Il est & noter que dans le cas des cycloalcanes( Cs, Cg, C7 ), les systémes précités
permettent d'aboutir aux chloro-cycloalcanes correspondants, chloroforme et hexachloroethane

(éq 26a-b).Ce dernier n'a pas €té détecté en presence des aromatiques (€q 25b).

M
O + ooy Mo ou Cr(CO) + CHCl; (262)
100-120°C /20" [93]

Rapport molaire (CCly)/ [M] = 625 42% (CCly) non évalué
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) [(CH3)3CO]2/ CC14 =2
RH + CCl -
4 25°C /hv/40min [ 90a] RCl + CHCL3+ C2C16 (26b)

RH = cy-CsHyg, cy-CeHyy 29%(CCly)  07%  0,7%

Le mécanisme proposé lors de chloration de cyclo-alcanes (éq 26a) par le tétrachlorure
de carbone en présence des métaux carbonyle est donné par les schémas A et B et dans lesquels

ces derniers peuvent étre a la fois initiateurs et médiateurs.

Schéma A : le complexe est un initiateur

M] + CCl,

[M}—Cl + C'CL,

C'CL, + CHy, CcHy, + CHClL

Schéma B: le complexe est un médiateur

M] + CCl,

[M}-Cl + CCly

CeHyp + CCly CHCl; + C¢ Hy,

CeHy1Cl + [M]

Plus récemment [94], il a été montré qu'une activation CH benzylique, selon un
processus radicalaire, est également réalisable en utilisant [OEPRh]? dont la dissociation fournit

le radical [OEPRh]° capable de s'insérer dans la liaison CH de certains aromatiques (€q.27).
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CH5CH,R
[OEPRh], 2[OEPRh] =222 OEPRh(CHRC{H,) + OEPRh(H)
OEPRh = Octaethylporphyrinato rhodium (II) (27)

Ce mode d'activation par voie radicalaire au moyen des complexes de rhodium a permis

aussi de réaliser la dimérisation catalytique de certains hydrocarbures aromatiques.
- Dimérisation oxydante des aromatiques

La dimérisation oxydante catalytique du benzene et du toluéne au moyen du complexe
RhCICO(PMe3)7 activé photochimiquement, a fait récemment l'objet des travaux de TANAKA

[91a]. Dans le cas du toluéne (€q.28), la nature des produits ainsi obtenus suggere la succession

de deux étapes : addition oxydante suivie d'un processus radicalaire [91b] (schéma 29).

RhCICOPMe3),
hv 16h 50

43% 15% 20% 19%
221% / Rh

Le mécanisme proposé pour cette réaction, met en ceuvre une addition oxydante du
toluéne sur l'entité active [RhCI(PMe3)2] (14e7),obtenue a partir de son précurseur par
déplacement photochimique de CO, ensuite la rupture homolytique de la liaison tolyl-rhodium,
probablement par action de la lumiere, donne ainsi lieu a la production de radicaux tolyle
(schéma 29).

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe II-D,.ces résultats obtenus avec le rhodium, vont dans
le méme sens que ceux notés avec le systeme Pd(OAc)y/ CF3COOH(€q30 a b) lors de la réaction
d'acétoxylation et de couplage oxydant de certains hydrocarbures,[48-49]
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CH,

@ Pd(OAC),/CF,COOH @
90°C g @ (30)
C

Hsy

6 isomeres  45% /(Pd)

RH PA(OA)/CF3COOH.
80°C

ROCOCE, (30b)

R = l-adamantyle, méthyle, phényle, tolyle, p-xylyle

H-[Rh]-Ar
ArH Ar"

[Rh] (14e) H-{Rh]’

Ar-Ar
H," - )

(CO)Rh]

hv
O

H,—{Rh]

H.

Schéma 29: Mécanisme proposé lors de la dimérisation oxydante des arénes [91a]
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Pour notre part, au moyen du syst¢me [Rh]/Zn/CCl4, nous avons procédé a l'activation

du toluene et de I'éthylbenzene.
V.B - ACTIVATION DU TOLUENE
-Résultats
Avec le systeme [Rh]/Zn/CClg aucune activation du benzene n'a été observée.
Toutefois, le toluéne donne des produits de couplage. Les résultats de cette étude sont consignés

dans le tableau 9, ol nous avons reporté la sélectivité en chacun des produits obtenus (€q31)
(fig32).

Rh]/Z
©+ ccy, Rh/zn [A] + [B] + [C] + CHCl; + C,Clg + C4HCH,CCl
70°C 47N

NR = 7.5 31)

Le dibenzyle [A] a été identifié par comparaison avec un €chantillon authentique
(CPV.SM). Quant aux deux autres isomeres [B] et [C], la littérature prévoit le 2-
méthylbiphenylméthane et le 4-méthylbiphenylméthane.respectivement [98,100] (Annexe V.B)

Tableau 9 Distribution des produits obtenus dans la réaction du toluéne avec CCl4.

Produits Al (B] [Cl
mmoles 0,32 0,47 0,28
sélectivité % 30 44 26

Conditions : Rh[dppe]2Cl = 0,28 g (0,3 mmol), Zn =2,2 g (33,6 mmol), T = 70°C
PhMe = 40 ml (337 mmol), CCl4 = 10 ml (103 mmol), t = 47h,



cCyy

© CHCl,

70°C 147N
CH,
© & ©
2
© ©
produit [A] produit {B] produit {C}

cg

_

Rh}/Z
@* ca, Lz (Al +(B] +(C}+ CHCY

(€]

(B]

[AY

Non idenufié

{ig32: analyse chromatographique réalis€ aprés 47 heure de la téaction entre Ie
toluéne et le érachlorure de carbone en présence du syséme (Rh] f Zn
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V.B.2 - DISCUSSION

La réaction précitée est catalytique par rapport au rhodium (470, 7.5 rotations). Par
ailleurs, la faible énergie de la liaison C-H benzylique, 87 kcal/mol contre 110 kcal/mol dans les
aromatiques [94], indique que l'attaque de l'entité active s'effectue a ce niveau et par suite la

nature des produits ainsi obtenus suggére deux processus paralleles :

- couplage des radicaux benzyliques issus d'un mécanisme amorcé par [ Rh ]° (Fig.32
produit [A]).

- alkylation du type Wurtz ou Friedel-Crafts, par action du zinc ou ZnClI) sur l'espece
PhCH2Cl donnant ainsi les produits [B] et [C] (Fig.32).

Dans le but de confirmer ces deux hypothéses aussi bien que la structure des produits [A],
[B] et [C] obtenus lors de la réaction précitée, nous avons procédé a la synthese de ces derniers

en ayant recours a des réactions d'alkylation.

- Réaction d'alkylation

A partir de PhCH2Cl/ Zn :
A 70°C, le chlorure de benzyle (10 ml, 87 mmol) réagit sur le zinc (0,163 g, 2,5 mmol)

pour donner du toluene et les produits [A], [B] et [C] que nous avons observés avec le systeme
[Rh]/Zn (Fig.33a) (¢q.33a-b).

Cl
@ + 7n 70°C__ @\/@+ ZnCl, (33a)
h
[A] traces
IS
L HZCC?-ZnCI3 @ @ @
Z
S5 Q .9
-HCl @

[B] [Cl
571% 43%



CH,CI

CH,Cl

Zn [70°C

{A] + (B] + [C] + 3biaryles monochlorés

3 biaryles monochlorés

!
1

©
(Bl
| | BN |
] o N LU N

CH,C

by | .

[A]

[B]

(8]

ZnClL, /70°C

T [Al+B]+[q]

fig 33: analyse chromatographique de la réaction des syst2mes
a)PhCH,C1/Zn  1)PhCH,C1/ PhCH, /ZnCl,
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S
ZnCl, @

HC

3isomeéres  (33c)

Il est a noter qu'avec ce systtme PhCH2Cl/Zn, 3 biaryles monochlorés (obtenus
probablement par autoalkylation de PhCH2Cl) ont été €galement détectés (Fig 33a) et semblent
étre a l'origine de la polyalkylation ainsi observée. Cet effet a été éliminé en opérant avec un
exces de tolueéne (rapport molaire toluéne/PhCH2CI = 200/3). Dans ces conditions, seuls les

produits [A], [B] et [C] sont détectés ceux ci peut s'expliquer par I'équation décrite ci-dessus
(éq.33a-b).

A partir de PhCH2Cl / CH3-CgHs / ZnCl2 :

en vue de mettre en évidence l'effet de ZnCl2, produit par action de [Rh]™ sur Zn, le
systeme PhCH2Cl/ CH3.CgHs/ZnCl2 a €té également examiné dans des conditions identiques &
celles adoptées pour PhCH2Cl / Zn.

L'analyse chromatographique (Fig 33b) réalisée apres 24h fait apparaitre les mémes
produits que ceux observés avec [Rh] / Zn (€q.34).

|
ZnCl,
+ — [A] + [B] + [C] + HCI (34)

70°C 24

4% 56% 40%

Avec les 3 systeémes qui viennent d'€tre cités, nous remarquons que les produits
majoritairement obtenus {B] et [C]) résultent d'une alkylation sur le noyau aromatique. Toutefois,
pour justifier du couplage radicalaire au niveau du carbone benzylique, les initiateurs
(CeH5C0O2)2 et [(CH3)3CO]72 ont été également testés dans la réaction du toluéne avec le
tétrachlorure de carbone. Dans ces conditions le produit [Al,le chlorure de benzyle et le
chloroforme sont détectés (€q 35, fig 36). L'addition du zinc dans le milieu réactionnel fait
apparaitre les produits [B] et [C] (Fig. 36b).



Cl ¥

©

CH,C1

@ x
A

0°C

CHCIJ

CH, A X

&) rca, CHLC0 =
Ol =S %

fig 36: analyse chromatographique des produits de la réaction

catre le toluene et e tétrachlorure de carbone
* produits de dégradation du peroxyde de bemzoyle

*

&

@+CC14 CHCO0R 70 (1 my ()

?

(Al

Bl

Q—[C] Lj\'/



80

Cl

4 [CsHsCO,1,(15mmol)/70°C
+ CCly -  [A] 4 + CHCl;  (35)
[(CH3)3COl(15mmol)/110°C

En conclusion,, par comparaison avec I'échantillon authentique ( CPV, SM ) et d'apres

les données rapportées dans la littérature [90a]: le produit [A] ainsi obtenu, en presence de ces
radicaux libres aussi bien qu'avec le systeme [Rh] / Zn, est le dibenzyle, issu du couplage des
radicaux benzyliques, alors que les autres produits ([B] et [C]), dont la structure sera étudiée ci-

dessous, sont issus d'une alkylation.ionique.

-IDENTIFICATION DES PRODUITS [B]ET [C].

Préparation (Cf Annexe V.B)

Analyse CPV et SM

L'analyse chromatographique suivie de la spectroscopie de masse (cf annexe.VB)
montrent que les produits [B] et [C] sont des dimeres de tolueéne, obtenus dans un rapport molaire

égal a 1,7, ce résultat va dans le méme sens que ceux rapportés dans la littérature [97-100]

Analyse RMN

Apres €tre séparés du mélange réactionnel au moyen d'un chromatographe équipé d'une
colonne remplie type SE 30 ou CW, les produits [B] et [C] sont analysés par RMN 400 MHz.

Le spectre de RMN 13C, réalisé dans CDCI3/TMS, ainsi obtenu (cf annexe VB) montre
deux singulets & 19,6 ppm et a 21 ppm, valeurs caractéristiques du groupe méthyle situé
respectivement en position 2 et 4 dans le diphenylméthane, et dont les carbones benzyliques
(CH2) qui leur sont associés apparaissent a 39,5 ppm et 41,5 ppm. Par ailleurs, une analyse sous-
spectrale "dept" de ces mémes produits confirme l'existence du groupe méthyle et méthyléne. Ces
résultats vont parfaitement dans le méme sens que ceux rapportés dans la littérature [98-99].

En conclusion le produit [A] est le dibenzyle, [B] est le 2-méthylbiphenylméthane et [C]
est le 4-méthyl-biphenylméthane (ces 2 derniers produits sont obtenus dans un rapport molaire

[B] [C] égal a4 1,69, résultat parfaitement compatible avec ceux rapportés dans la littérature [97-
100]).
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[A] = bibenzyle [B] = 2-méthylbiphenylméthane [C] = 4-méthylbiphenylméthane
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V.C - ACTIVATION DE L'ETHYLBENZENE

Par rapport au toluéne, I'éthylbenzéne présente cette fois une réaction plus complexe en ce
sens qu'avec CCl4 en présence du systéme [Rh]/Zn celui-ci donne du chloroéthylbenzene (A), du

chloroforme et 5 produits de couplage, notés: (1), (2), (3), (4) et (5).(fig 37). Leur identification
structurale (cf.ci-dessous ) donne:
-(A) : a chloroéthylbenzeéne.
-(1) et (2): sont des diastérioisomeres du 2-3 biphenylbutane.
-(3) et (4): dimeres de I'éthylbenzéne non identifies.
-(5): mélange de o.0'diéthyl 1.1'biphenyle et p.p'diéthyl 1.1'biphenyle.
Les résultats de cette réaction effectuée a 70°C, sans solvant a partir de 40 ml (328,3

mmol) de I'éthylbenzéne, 10 ml (103 mmol) de CCly, 2,2 g (33,6 mmol) Zinc et 0,19 g (0,2
mmol) de Rh(dppe)2Cl, sont reportés dans le tableau 10 (fig 37).

Tableau 10 Les proportions relatives des produits (5) et (I) = (1)+(2)+(3)+(4)
obtenus lors de la réaction de I'éthylbenzéne avec le systeme [Rh]/Zn/CClg

Produits (5) @
mmol 0,44 0,54
sélectivité (%) 45 55

Conditions : RhCl(dppe)2 = 0,19 g (0,2 mmol) ; Zn = 2,2 g (33,6 mmol) ;
CCl4 = 10 ml (103 mmol) ; EtPh = 40 ml (328,3 mmol) ; T=70°C, t= 4gh



fig 37: analyse chromatographique des produits de la réaction entre
I'éthylbenzene et le tétrachlorure de carbone en présence du
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V.D - IDENTIFICATION DES PRODUITS DE LA REACTION PRECITEE
- Analyse CPV, SM

L'analyse chromatographique (Fig.37) suivie de la spectroscopie de masse, réalisées
apres 480 montrent que les produits (5), (1), (2), (3) et (4) sont des dimeéres de 1'éthylbenzéne, et
(A) est un chloroéthylbenzene. Toutefois, ces deux techniques d'analyse ne permettent pas de
connaitre avec exactitude la structure de ces produits, c'est ainsi qu'une analyse RMNIH est
réalisée.

- Produits (A) et (5)
-Analyse RMNIH :

Apres étre séparés du mélange réactionnel par distillation fractionnée, les produits en
question sont analysés par RMN'H 400 MHz.

Le spectre RMN'H ainsi obtenu (Fig.38) fait apparaitre un quadruplet centré sur 4,1 ppm
qui correspond au H2 benzylique en o du chlore, coupl€ avec les 3Hb du groupe méthyle adjacents
(en B du Cl) lesquels apparaissent sous forme d'un doublet a 1,6 ppm (Jab = 7,2 Hz).

Ensuite on reconnait le spectre du groupe €thyle lié au noyau aromatique : le quadruplet a
2,6 ppm est celui des 2HC benzyliques équivalents et couplés avec les 3 Hd du groupe méthyle qui
apparaissent sous forme d'un triplet a 1,2 ppm (Jod = 7,6 Hz).

En conclusion : le produit (A) est 'a-chloro-éthylbenzeéne et le produit (5) est

probablement un mélange de 0-0' diéthyl 1.1'biphenyle et p.p' diéthyl 1.1' biphényle [97]
- Produits (1) et (2)

Pour ces deux produits, vu les proportions relatives dans lesquelles ils se forment leur
identification structurale n'a pu €tre réalisée directement sur les quantités obtenues avec le systeme
rhodium. Toutefois, en ayant recours a leur préparation par d'autres méthodes, nous avons obtenu
des informations complémentaires sur leur mode de formation aussi bien que sur leur structure.
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-Méthode des organomagnésiens [70b]

Nous avons procédé a la préparation des produits (1) et (2), en ayant recours a la
syntheése de 1'o.-bromure phényle magnésien et puis sa réaction sur I'a—bromo-éthylbenzeéne

(éq.40).

Br
Br THE . 03 PhCH-CH
PhCH-CH; + Mg —gg— L CHMgBr - () + () (40

L'obtention de (1) et (2) selon la réaction précitée indique qu'un couplage au niveau des
carbones benzyliques a lieu et par suite on peut conclure qu'avec le systtme [Rh] / Zn / CCl4, T'a—-
chloroéthylbenzene ainsi détecté se transforme en dimeére par son action sur Zn ou sur ZnCl2 pour
donner (1) et (2).

- Méthode de synthése par réaction radicalaire
-Peroxyde de benzoyle :

dans les conditions identiques a celles adoptées pour le syst¢eme [Rh] / Zn, la réaction de
I'éthylbenzéne avec le tétrachlorure de carbone en présence de peroxyde de benzoyle comme
initiateur, donne les produits (1) et (2), lesquels ne peuvent s'expliquer que par couplage des
radicaux benzyliques [97]. )

Dans le but de réaliser une identification structurale de ces produits, la réaction (40) est reconduite
en prenant le peroxyde de tert-butyle comme initiateur, au lieu de peroxyde de benzoyle, car ce
dernier donne, par dégradation, des produits lourds [92] dont les temps de rétention
chromatographiques sont trés proches de ceux des produits (1) et (2).

-Peroxyde de tertiobutyle :

les résultats de cette réaction, effectuée a 110°C a partir de 40 ml (328 mmol)
d'éthylbenzéne et 10 ml (103 mmol) de CCl4 en présence de 7,7 ml (42,5 mmol) du peroxyde de
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tert-butyle sont reportés dans le tableau ci-dessous, oll nous avons porté, en fonction du temps, les
mmoles des produits (1) et (2).

Cl
[(CH3);CO],
(él + CCly e - (1) + () + + CHCly

Evolution des produits (1) et (2) dans la réaction précitée

temps (1) 2

(jours) mmol mmol
2 3,5 3,4
6 10,6 9.3

Conditions : CgH5C2HS5 =40 ml ; CCl4 = 10 ml (103 mmol)
[(CH3)3CO]2 = 7,7 ml (42,5 mmol) ; T = 110°C

Remarquons que ces 2 produits se forment dans un rapport quasi-équimolaire
- Identification de (1) et (2)

Apres avoir €liminé le peroxyde de tert-butyle, par passage sur colonne d'alumine neutre,
les produits (1) et (2) sont séparés en partie du mélange réactionnel par distillation fractionnée.
Ainsi, nous avons obtenu une phase surnageante qui est éliminée par décantation et un précipité
riche en (1) et (2) qui est traité comme suit :

-Analyse et traitement chromatographique :

L'analyse CPV suivie de la spectroscopie de masse (Cf annexe V.C) montrent que les
produits en question sont des dimeres de I'éthylbenzéne. Leur purification a été réalisée selon deux
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méthodes différentes : 1) sur colonne remplie type SE 30 qui a permis d'obtenir (1) et (2) en
mélange pur, et la deuxieme méthode consiste 2 laver le précipité avec de I'eau distillée (10 x10 ml)
sur un verre fritté de porosité 5. Le produit (2) est ainsi recueilli sous forme de cristaux blancs de
haute pureté (Fig.annexe V.C). Le produit (1) quant a lui est entrainé dans la phase aqueuse. Grice
a ces deux méthodes, nous avons ainsi pu réaliser une étude spectrale (RMN) du mélange (1) + (2)
d'une part et d'autre part de (2) pur.

-Analyse RMNIH (400 MHz)

Le spectre RMNIH du produit (2) pur réalisé dans CDCI3 est représenté par la figure 39.
On distingue un quadruplet 4 2,8 ppm attribué a des H benzyliques couplés avec les H du groupe
méthyle situés en B du noyau aromatique (J = 4,5 Hz) lesquels apparaissent sous forme d'un
doublet a environ 1 ppm.

Le doublet et le quadruplet en question sont sensiblement dédoublés, on peut penser qu'un

léger couplage d'ordre 4 est l'origine de ce dédoublement et dont la constante de couplage vaut :
J4 =2,1 Hz..

Le spectre RMNI13C de ce méme produit(cf.annexe.V.C) confirme également l'existence
de CH3 (20 ppm), de CH (45 ppm), des carbones aromatiques non substitués, qui apparaissent

sous forme d'un multiplet, & environ 130 ppm et enfin un singulet & 145 ppm attribué au carbone
aromatique quaternaire. En effet, une analyse sous-spectrale "dept" confirme l'existence de ce

dernier aussi bien que la monosubstitution aromatique.

En conclusion, on peut proposer pour le produit (2) la formule du 2-3 diphenyl-butane

CH,CH-CHCH,

produits (1) + (2)
Par ailleurs, un méme traitement spectral a été réalisé sur le mélange (1) + (2) et permet

d'aboutir & la conclusion que ces 2 produits sont des diastéréoisomeres (Fig.annexe V.C).
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V.E - DIMERISATION OXYDANTE DE L'ETHYLBENZENE

A ce stade, nous n'avons toujours pas discuté de laquelle des liaisons (C-H ou C-Cl) est
activée en premier par l'entité active [Rh]°. En effet, deux processus (A et B) sont envisageables

et entre lesquels, il est impossible de faire la distinction.

[Rh]* + ¢ = [Rh]°
processus A
[Rh]°+ RH .. H-[Rh]+R°
[Rh]°+ CCl4 = CIl-[Rh] + C‘Cl3
processus B

C"Cl3 +RH = CHCl; + R°

En absence de CCly, seul le processus A peut avoir lieu. La production du radical
R® étant réalisée, il convient donc de rechercher d'autres agents permettant de transformer

I'hydrure H-[Rh] en [Rh]*.Une transformation de H-[Rh] en son sel correspondant est également
réalisable au moyen de divers acides (HCI, HC1O4 ) [80-83]

H-[Rh] + AH

[Rh]*A" +H,

Nous avons donc cherché a réalisé cette transformation a l'aide de divers acides reputés pour
donner lieu a cette réaction [80], tels que HClI en solution aqueuse, HCl gazeux HBEF4.0O(CyHs)o,
HBF4.0(CH3)2 et CF3COOH, seul ce dernier a donné des résultats concluants .

Ainsi la réaction de dimérisation de I'éthylbenzeéne, réalisée a 100°C sans solvant, a partir de 40
ml (328,3 mmol) de PhEt, 0,1 g (0,11 mmol) de RhCl(dppe), 2 g (30,6 mmol) du zinc et 2,5
cm3 (32,5 mmol) de CF3COOH, donne essentiellement le produit (5). Les résultats sont reportés
dans le tableau 11(fig40b).
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C,H,
@ [Rh] / Zn / CF,COOH
100°C -

(5) traces

+ 3+ @ +H

o
C,Hs

Tableau 11 Evolution du nombre de rotation (NR) du catalyseur dans la réaction précitée.

temps (h) 24 30,5 46 71 96 168
mmol 0,109 0,113 0,147 0,211 0,255 0,258
NR 1,9 2 2,7 3,9 4,8 4,8
Conditions  EtPh = 40 ml (328,3 mmol), Rh(dppe)2Cl = 0,10 g (0,11 mmol), Zn* =2 g (30,6

mmol), CF3COOH = 2,5 cm3 (32,5 mmol), T = 100°C.
* Morceaux fins obtenus par découpage du zinc laminé, lavés a 1'acide CF3COOH

séchés sous vide et puis conservés sous azote.

- Discussion

Avec le systtme [Rh] / Zn / CF3COOH, la dimérisation de 1'éthylbenzene est également
catalytique (480% /[Rh]). Ceci indique que I'acide CF3COOH est capable de transformer I'hydrure
en [Rh]* qui ensuite se réduit en radical [Rh]° (17 e°) par action du zinc (cf V.G approche
mécanistique). Par ailleurs, dans la limite de détection chromatographique (Fig.40b), seuls le
produit (5 )et des traces de (3) et (4) sont obtenus.

Ce résultat particuliérement intéressant, (réaction de dimérisation de 1'éthylbenzene au
moyen du systéme [Rh] / Zn / CF3COOH), nous a incité a reconduire la réaction du toluéne et de
1'éthylbenzéne avec CCly et en présence de ce méme acide. Ceci fait 'objet du paragraphe suivant.
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V.F - INFLUENCE DE L'ACIDITE DU MILIEU SUR LA SELECTIVITE

Les réactions du toluéne et de 1'éthylbenzéne avec le CClg (V.B-V.C), sont réexaminées
en présence de CF3COOH.Dans ces conditions la sélectivité en certains produits s'est fortement
améliorée.
- Résultats
Dimérisation du toluéne

Les résultats de cette réaction réalisée & 70°C sans solvant a partir de 40 ml (377 mmol) de

toluéne, 10 ml (103 mmol) de CCly4, 0,22 g (0,24 mmol) de RhCl(dppe)2, 2,2 g (33,6 mmol) de
zinc et 2,5 cm3 (32,6 mmol) de CF3COOH, sont consignés dans le tableau 12 (fig 41b).

@ [Rh] /Zn / CF;COOH @ @ @
+ CCly —

. + + + CHC13
e OO ©

[A] [B] [C]

Tableau 12 Influence de l'acidité du milieu sur la sélectivité des produits de la réaction du

toluéne avec CCl4.en présence du systeme [Rh}/ Zn.
sans acide avec l'acide CF3COOH
Produits [A] [B] [C] [A] [B] [C]
mmol 0,32 0,47 0,28 0,11 0,3 0,43
sélectivité % 30 44 26 13,1 35,7 51.2

Conditions : PhMe = 40 ml (377 mmol), CCl4 = 10 ml (103 mmol), RhCl(dppe)2 =0,21 g
(0,22 mmol), Zn = 2,2 g(33,6mmol), CF3COOH = 2,5 cm3(32,6mm01),T =70°C.
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figd1: analyse chromatographique des produits de 1a réaction entre le toluéne le térachlonure de carbone
a) sans CF;COOH b) en présence de CF;COOH
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Dimérisation de 1'éthylbenzéene

Les résultats de cette réaction réalisée dans des conditions identiques a celles adoptées en
absence de CF3COOQOH, sont reportés dans le tableau 13.(fig 42 b).

Tableau 13 Influence de l'acidité du milieu sur la sélectivité des produits de la réaction
de 1'éthylbenzéne avec le CCl4.en présence du systeéme [Rh}/Zn.

en absence d'acide avec l'acide
CF3COOH CF3COOH
Produits 5) ) (5) ¢))
mmol 0,44 0,54 3,7 0,96
sélectivité % 45 55 79,4 20,6

Conditions : PhEt = 40 ml (328,3 mmol), CCl4 = 10 ml (130 mmol), RhCl(dppe)2 = 0,2 mmol,
Zn = 33,6 mmol, CF3COOH = 2,5 cm3 (32,5 mmol), T =70°C, t = 48 h.

- Discussion

Dans le cas du toluéne, en présence d'acide, les proportions en produit d'alkylation (2-
méthyl-biphenylméthane et 4-méthylbiphenylméthane) se sont relativement améliorées.(fig 41)
Pour justifier de cette sélectivité en milieu acide, le syst¢éme [Rh]/Zn/CCl4/CF3COOH a €té
remplacé par (PhCO?2)2 / CCl4, dans ces conditions, seuls le bibenzyle [A] et le chlorure de
benzyle sont détectés (Fig.36a) et I'addition de CF3COOH ou du zinc en poudre fait apparaitre les
produits en question (Fig.36b).

Par contre, dans le cas de 1'éthylbenzene, c'est la proportion en produit qui résulte du
couplage radicalaire,(5), qui s'est améliorée d'une maniére significative (Tableau 13). En outre, le
nombre de rotation passe de 10 & 47 en milieu acide (Fig.42).
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- Conclusion

Avec le systtme [Rh]/Zn/CCly, le toluéne et I'éthylbenzéne donnent des produits de
couplage, dont les proportions relatives sont fortement influencées par la présence d'acide
trifluoroacétique, lequel favorise le couplage oxydant sur le noyau aromatique plutdt que sur la
chaine latérale. Cette observation a été également notée avec le systeme Pd(OAc)2/CF3COOH
dans la réaction d'acétoxylation et de dimérisation des certains hydrocarbures [48-49].

En résumé, ces produits de couplage au niveau du carbone aromatique peuvent étre formés
simultanément par voie radicalaire et ionique [97-100], mais la part relative revenant a chacun
n'est pas facile a déterminer.

Par ailleurs, la dimérisation oxydante de l'éthylbenzéne ainsi obtenue avec le systeme
[Rh)/Zn/CF3COOH, en absence de tout composé chloré, montre l'action directe de l'entit€ [Rh]°

(17 €7) sur la liaison C-H benzylique

A partir de ce résultat et de ceux rapportés dans la littérature [83], nous proposons le
mécanisme présenté dans le paragraphe suivant .

V.G - APPROCHE MECANISTIQUE

Plusieurs travaux ont été réalisés pour étudier le mécanisme de la réaction de transfert
d'un chlore a un alcane, lequel se montre plus réactif que les halogénure d'alkyle [90a-92-93 }:

R® + CCl, kL, rar+ CCl; (1)

k
RH + CCly H R® + CHCly )

Dans la réaction (1), les valeurs de k(] sont de I'ordre de 104 2 105 M-1s-1 pour un
radical tertiaire ou primaire et de 107 M-1s-1 pour un radical trés réactif tel que le phenyle [101].
Dans le cas du cyclohexyle elle passe de 4,9.104M-1s-1 3 37°C 2 1,9.105 M-15-1 4 60°C {90a].

Contrairement 2 kY, la constante de vitesse ki ( 60 M-1s-1 ) est trés faible, ceci indique
que la cinétique de la réaction (2) est fortement conditionnnée par les facteurs
thermodynamiques. En effet 1'énergie de 1a liaison C-H d'un alcane est trés élevée pour en faire
un donneur d'un radical H' en présence d'une liaison C-Cl.
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Ainsi il a ét€ montré, dans la réaction du cyclopentane et cyclohexane avec CCl4 en présence de
peroxyde de tert-butyle comme initiateur, que le seul produit de la phase de terminaison est C2Clg
qui se forme en quantité relativement importante. Cette observation montre que la réaction (2) est
Iétape cinétiquement déterminante de la réaction globale .

Dans notre cas, la difficulté se situe principalement au niveau de la phase d'initiation apres la
production du radical [Rh(dppe),]° qui initie la premiére étape du mécanisme:

RhCl(dppe), + 1/2Zn — o [Rh(dppe),)° + 1/2ZnCl,

En présence de CCl4, deux voies d'initiation sont envisageables: la premiére, dans

laquelle l'entité[Rh]° agit sur la liaison C-H:

[Rh]°® + R-H —» H-[Rh] + R°

et la deuxieme, I'entité en question produit des radicaux trichlorméthyle® .

[Rh]}° + CCly —» CI-[Rh] + C°Cl3
et par suite deux processus de propagations A et B respectivement sont ainsi possibles

processus A associ€ a la phase qui consiste a produire le radical alkyle en premier

R®+CCly — & RCl+CCly

CCl; + RH — . CHCl + R°

processus B associ€ a la phase qui consiste a produire le radical C°Clzen premier

C°Cly + RH — o~ R° + CHCl,

R°+CCly . RC+CClL

RH + CCly ———= RCl + CHCl,
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Dans le processus A, associ€ a la premiére phase d'initiation l'abstraction de I'hydrogeéne
se fait par action de l'entité active [Rh]° (17e-) sur la liaison C-H, donnant ainsi I'hydrure H-[Rh]
et le radical R, lequel réagit sur le tétrachlorure de carbone pour donner R-Cl et le radical
trichlorométhyle avec une constante de vitesse de l'ordre de 104 a 105 M-15-1 1¢gerement
dépendante de la nature du radical alkyle (éq 1) [90a-92]

RO+ CCl, —YOi€A _ pol+cCl; (1) kai=10tms!
[90a-92]
RH + CCl4 __voieB _ go, CHCl; () kg= 60M 51

Cette cinétique importante de transfert du Cl vers le radical R° pourrait &tre a l'origine de
I'absence des produits de couplage ou de dismutation de R°. Dans le but de mettre ce dernier en
évidence, nous avons testé sans succes, en présence de CCl4 a 60°C, la réaction de cy-CeH12
(185 mmol ) avec l'espece [Rh]° provenant de RhCIL2 (0,25 mmol ) réduit par la poudre de zinc
(30,6 mmol ) en milieu benzonitrile (30 ml )

RhClLy, + 1/2Zn

— [RhLp}® + 1/2ZnCly

Dans ces conditions opératoires la réaction suivante n'a pas eu lieu:

cy-CeHiz + [Rh]°® ——— pas de produits. Cependant celle-ci a déja fait I'objet des travaux de
Eisenberg (cf.paragraphe III ).

Par contre, en absence de toute liaison C-H, et a partir de 3ml (31 mmol ) de CCl4 et 0,15 mmol
de RhCIL2 réduit par la poudre de zinc (30,6mmol ) 2 60°C en milieu benzonitrile (30 ml ), nous
avons observé CoClg issu de la réaction suivante

[Rh]° + CClg

- [Rh}-Cl + C°Cl3

—1/2 C2Clg

En effet le radical C°Cl3 ainsi produit , reconnu stable et peu réactif ( propriété corrélative de la

faible énergie de la liaison C-Cl ), ne peut réagir que sur lui méme pour donner le diméere :
2C°Cl3 —— C2Clg, processus dont I'énergie d'activation est tres faible.

Par ailleurs, il est possible que le radical R réalise un échange avec R-H pour redonner

l'alcane dont il est issu. Pour vérifier cette hypothese nous avons conduit la réaction d'échange
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H/D entre cy-CgHj2 et cy-CgD12 (14mmol /14mmol ) dans 30 ml de benzonitrile & 60°C en
présence de 0,5g (0,54 mmol ) de RhClL réduit par le zinc (30,6mmol)

RhCIL, / Zn
60°C

O+® >O+@+<:>—<:D> 3)

A B C D

L'analyse spectrale (S.M ) a été exploité en calculant les rapports des intensités relatives: C/A et
D/B en fonction du temps (tableau 14) .

Tableau 14 analyse spectrale des intensités relatives (I % ) de la réaction (3)

Intensité (%)

temps cy—é;le cy—CB;Dlz cy-CgHuD cy-C]())DuH C/A D/B
0 58,57 59,94 3,88 2,81 0,066 0,047
46 h62,6] 60,24 4,23 2,87 0,067 0,047
8 jours 68,96 53,76 4,29 2,48 0,062 0,046
Conditions: PhCN = 30 ml, cy-C6H12 = 1,5 ml (14mmol), cy-C6D12 = 1,5 ml (14 mmol),

RhCl(dppe)2 = 0,5 g (0,54 mmol), Zn = 2g (30,6 mmol), T = 60°C

On n'observe pas de variations significatives des rapports C/A et D/B, aux erreurs
expérimentales pres ( liées a I'appareil ), ils peuvent donc étre considérés constants et cette

expérience montre que le radical cyclohexyle n'est quasiment pas formé par interaction avec le
[Rh]°.

En conclusion, la réaction d'un alcane avec CCl4 est contrdlée par les facteurs
thermodynamiques induits essentiellement par 'énergie élevée de la liaison C-H. La détection de
C2Clg provenant de la dimérisation de C°Cl13 d'une part et I'absence des produits de couplage ou
de dismutation d'autre part,prouvent que 'étape d'abstraction de I'hydrogene est cinétiquement

déterminante pour la réaction globale entre le CCly et l'alcane .
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La présence conjointe de R-Cl et de CHCI3, que ce soit dans le processus A ou B
constitue une des meilleures preuves du caractere radicalaire de la réaction d'un alcane avec le
tétrachlorure de carbone par le biais de l'entité active [RhCl(dppe)2]° (17¢-), qui est régénérée
continuellement dans le milieu. En effet le nombre de rotation NR du catalyseur serait fonction
de la longueur de la chaine uniquement si le complexe rhodié réoxydé en bis-1-
2(diphenylphosphino)éthane chloro-rhodium n'était réduit & nouveau par €lectrolyse ou réaction
directe avec le zinc:

CI-[Rh] + 1/2Zn(oue) —————» [RD]° + 1/27ZnC(l,

Par ailleurs, lors de la dimérisation oxydante de 1'éthylbenzene, en absence de CCl4, et
par le biais du syst¢éme [Rh] / Zn / CF3COOH (cf. V.E), le cycle catalytique ci-dessous peut €tre
envisagé. Le processus commence par la réduction monoélectronique de I'espéce cationique
[Rh]* en espéce active [Rh]° [82-83] laquelle réagit sur le composé aromatique pour donner le
radical aryle et I'hydrure H-[Rh]. Ce dernier , par action de 1'acide trifluoroacétique,se transforme
a nouveau en espéce cationique [Rh]* [80].Le radical aryle quant & lui, se dimérise pour donner
les produits (1), (2), (3) (4) et (5) précédemment identifiés.

@ ) RhCl(dppe),
+2AH + Zn - D+ @+ B+ @ + (5 +ZnA, + Hy

70°C 4gh
—~ Y

non détecté traces Nr = 10

(5) = o.0'diéthyl 1.1'biphényle ou p.p'diéthyll.1'biphényle
(D et (2) = diastéréoisomeres de 2-3 diphényl butane

AH = CF3COOH
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Zn+2
Zn
[82-83]
+
(RA] [RhP
Ar-H
2, [83-94]
[80]
AP _
HA[RA] 1/2 (Ar-A)
H+

Mécanisme proposé lors de la dimérisation oxydante de 1'éthylbenzéne par le biais du

systeme [Rh] / Zn / CF3;COOH
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CONCLUSION:

Par suite de leur inertie chimique et de la thermodynamique peu favorable, la
transformation des alcanes en composés fonctionnalisés représente une perte d'énergie
importante.Le développement de la chimie organométallique a pu, dans certains cas, réduire la
barriere de potentiel et rendre le bilan thermodynamique globalement favorable.

Ainsi, les réactions d'addition oxydante, sur un complexe de métaux de transition généralement
de type CpMLyL'm (L'=H, CO et M = Rh, Ir, W.), ont abouti & des résultats remarquables en
activation de la liaison C-H.Toutefois, la difficulté rencontrée avec ces complexes, activés
chimiquement ou photochimiquement, se situe dans:

-le fait que celle-ci demeure steechiométrique.

-l'effet de proximité, induit généralement par les ligands, qui favorise la cyclométallation et donc
désactive le métal.

-le caractére synergique de la liaison métal-agent fonctionnalisant défavorise la
fonctionnalisation de celle de l'alcane déja coordiné, et redonne dans la plupart des cas
I'hydrocarbure de départ par élimination réductrice.

C'est justement pour surmonter cette derniere difficulté que des recherches sur des catalyseurs
efficaces ont été développées.Les catalyseurs ainsi mis au point ( systtme de Crabtree,
polyhydrure de Felkin...) ont permis la déshydrogénation catalytique des alcanes, en utilisant
justement une autre oléfine pour piéger I'hydrogene venant de ces derniers.

Néanmoins, ces réactions de transfert de I'hydrogéne sont loin d'avoir une application pratique du

fait qu'un alcane est déshydrogéné au détriment de I'hydrogénation irréversible d'un autre alcéne.

La voie radicalaire permet également de fonctionnaliser catalytiquement certains alcanes
par le biais du systtme RhCIL2 / CCl4 / Zn (L = dialkylphosphine chélatée) activé €lectro-
chimiquement a 60°C en milieu benzonitrile sans sel de fond.Son potentiel de réduction:

RhCIL2 + e ————— — [RhL2]° + CI est fixé a -2 V/Ag déterminé par une étude
voltampérométrique réalisée au préalable. Différents matériaux ont été testés en tant qu'anode
soluble, seuls Sn, Al et Zn ont donné lieu a des résultats positifs. Avec ce dernier métal, nous
avons noté des performances tout 2 fait remarquables en terme de conversion de 1'alcane et du
rendement faradique. Cette observation nous a amené a constaté qu 'une réaction d'oxydo-
réduction a lieu entre I'anode du zinc et le précurseur RhClLy, sans qu'il soit nécessaire d'imposer

de potentiel de réduction a la solution .

RhClLy + 1/27Zn ——— [RhL1]° + 1/2ZnClp
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Ce résultat intéressant nous a incité a reconduire la réaction de chloration des alcanes en
utilisant la poudre du zinc comme réducteur pour générer le radical [RhL2]° réputé étre actif vis a
vis de la liaison C-H. Les résultats ainsi obtenus sont relativement plus importants que ceux notés
par la voie électrochimique (cf.chap IV tableau 3).

Le systéme ainsi obtenu [Rh] / Zn n'a aucune affinité vis a vis des réactions d'échange
H/D dans les alcanes, toutefois il montre une sélectivité comparable 2 celle observée avec les
initiateurs chimiques

En présence de CCly, la fonctionnalisation de la liaison C-H ne constitue pas en soi un
processus chimique difficile, mais la difficulté se situait dans la phase d'initiation pour laquelle il
€tait nécessaire d'établir si l'espéce reduite [Rh]° activait la liaison C-H ou la liaison C-ClL.

D'apres nos résultats, il apparait que C-Cl de faible énergie est la plus facilement activable.

Les aromatiques sont également activés par ce méme systéme. Les produits ainsi
obtenus sont des chloroaryles et des diméres. Ces derniers sont en quantité relativement plus
importante et peuvent €tre issus de deux voies différentes:

-couplage radicalaire Ar-Ar.

-alkylation ionique de type Friedel-Crafts au moyen de ZnCly formé dans le milieu,ou de type
Wurtz par action de zinc destiné, a priori, pour réduire le rhodium(I) en rhodium(0) .La présence
de CF3COOH dans le milieu favorise le couplage au niveau du noyau aromatique plutdt que sur
la chaine latérale .

Le systtme [Rh] / Zn / CF3COOH a permis également la dimérisation catalytique de
I'éthylbenzeéne (480% /Rh ).Associé a CCly, il devient beaucoup plus actif (Ng = 47 contre 10 en
milieu non acide).
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RESUME

Certains alcanes peuvent étres fonctionnalisés catalytiquement par le biais du complexe RhCIL, (L
= diphosphine chélatée ), réduit électrochimiquement a -2V/Ag en milieu benzonitrile sans sel de
fond, sur cathode de platine, en présence d'une anode d'étain, d'aluminium ou de zinc:

RhCIL, / ¢-

R-H + CCly Ag T~ R-Cl +CHCY

Nous avons noté des résultats tout 2 fait remarquables en terme de conversion de 1'alcane et du
rendement faradique & la suite d'une réaction d'oxydo-réduction se produisant entre I'anode de
zinc et le précurseur catalytique RhClLy, sans qu'il soit nécessaire d'imposer de potentiel de
réduction 2 la solution,

Le systéme ainsi obtenu RhCILj / Zn / CCly est plus actif que le systéme électrochimique et montre
une sélectivité comparable i celle observée avec les initiateurs chimiques, et un effet isotopique tres
important .Toutefois, ce systéme ne catalyse pas les réactions d'échange H/D en milieu
hydrocarboné.

La réaction de transfert d'un Cl de CCly vers l'alcane s'effectue selon un processus radicalaire. Ce
dernier est initié par I'entité [RhL7]° & 17e- obtenue & partir de son précurseur catalytique RhCIL2
par réduction cathodique, ou chimiquement par la poudre de zinc.

Les expériences ont montré que l'espéce [RhL]° activait préférentiellement la liaison C-Cl par
rapport a la liaison C-H.

Les aromatiques sont aussi dimérisés catalytiquement par ce méme systeéme chimique. Les produits
ainsi obtenus sont issus d'un couplage radicalaire Ar-Ar, ou ionique ( type Friedel et Crafts ).

Le systéme RhCILy /Zn / CF3COOH a permis également la dimérisation catalytique de
I'éthylbenzéne en 0.0'diéthyl 1.1'biphényle (nombre de rotations: 4,8), résultat qui a pu €tre

nettement amélioré en présence de CCls ( nombre de rotations 47 ).
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ANNEXE. ITIL.C

Analyse spectrale du complexe RhCl(dppe),
Caractérisation.



Spectre infrarouge du complexe RhCl(dppe)y réalisé dans KBr 2 25°C.
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ANNEXE. V.B

Analyse structurale des produits de la réaction entre le
toluéne et le tétrachlorure de carbone: produits [B] et [C].



PREPARATION DES PRODUITS [B] ET [C]

Dans un tube de Schlenk surmonté d'un réfrigérant , maintenu & 110°C sous azote et sous agitation
magnétique, on introduit 40 ml (377 mmol) de toluéne , 10 ml (103 mml) de CCly , 15ml ( 82 mmol)
de peroxyde de tert-butyle et 2 g(30,6mmol) de zinc en poudre.

Apres 6 jours , l'agitation et chauffage sont arrétés et le mélange réactionnel est débarrassé du
peroxyde et de la poudre du zinc par passage sur colonne d'alumine neutre.L'analyse CPV montre la
formation des produits [B] et [C].Ensuite leur purification a été réalisée par traitement
chromatographique sur une colonne type SE 30.
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ANNEXE. V.C

Analyse structurale des produits de la réaction entre le
I'éthylbenzéne et le tétrachlorure de carbone: produits (1) et (2).
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MOTS CLES

Fonctionnalisation d'alcanes.

Chloration catalytique-€électrocatalytique
Réactions radicalaires

Réaction d'échange H/D-effet isotopique
Dimérisation oxydante-aromatiques.
Acide trifluoroacétique.

Tétrachlorure de carbone.

Rhodium-zinc.




