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INTRODUCTION 

Les crises pétrolières successives ont suscité un grand nombre de recherches sur 

l'activation des alcanes, avec pour objectif une meilleure valorisation des coupes légères, 

utilisées principalement en tant que combustible. 

L'objectif à long terme serait d'arriver à la fonctionnalisation directe du méthane, 

principal constituant du gaz naturel. 

En effet, les réserves mondiales prouvées de gaz naturel sont comparables à celles du 

pétrole mais avec une répartition géographique sensiblement différente, ce qui peut représenter 

un avantage au niveau de la diversification d'approvisionnement. 

En cette fin de 20ème siècle, seuls 14 % de la production de gaz naturel font l'objet 

d'échanges internationaux et le principal problème rencontré est celui du coût du transport. 

Une conversion du méthane sur le site de production pourrait donc permettre une 

utilisation plus importante de ce produit. 

A cet égard, les seuls procédés industrialisés actuellement (méthanol, ammoniac et 

dérivés) passent par la production de gaz de synthèse CO + H2, procédés couteux en énergie. 

Or le méthane est le moins réactif de tous les alcanes et les problèmes techniques posés 

par sa manipulation sont importants : aussi est-il préférable de travailler avec des hydrocarbures 

plus lourds. 

De nombreuses voies d'activation des alcanes ont été testées. 

L'activation à l'acide de complexes organométalliques en catalyse homogène a donné 

lieu à de nombreux travaux. 

La réaction peut procéder par deux voies : 

- addition oxydante [ I l  

- activation électrophile [2] 



Les expérimentations d'activation par catalyse hétérogène ont permis de découvrir 
quelques réactions intCressantes : 

- aromatisation du cyclohexane 131 
- couplage du méthane en éthane ou éthylène [4] 
- hydroxychloration du méthane où l'on produit des chlorométhanes à partir de 

méthane, chlorure d'hydrogène et d'oxygène sur un catalyseur à base de CuC12 supporté sur 
silice [5]. 

Une autre voie possible consiste en l'utilisation de superacides, qu'ils soient solides 
[6] ou liquides [7]. L'avantage de ce type d'activation est que l'étape clef consiste en la 
production de carbocations qui peuvent soit se réarranger soit réagir sur de nombreux 
nucléophiles et par conséquent donner lieu à la formation de produits de nature différente. 
Parmi ces réactions l'isomérisation des alcanes est intéressante d'un point de vue industriel. En 
effet, elle permet d'obtenir, à partir d'alcanes linéaires, des alcanes branchés qui présentent un 
indice d'octane plus ClevC. Cet aspect est d'autant plus intéressant que, dans le contexte actuel, 
l'usage des plombs tétraalkyls est appelé à être supprimé pour limiter les émissions de plomb 
dans l'environnement,. 

Une autre réaction de valorisation potentielle des alcanes consiste en la carbonylation 
de ces derniers. 

Tout particulièrement cette réaction permet, à partir de propane, (utilisé actuellement 
surtout comme combustible) d'aboutir au méthyl2 propanoate de méthyle, intermédiaire dans la 
fabrication du méthacrylate de méthyle, matiere première monomère du polyméthacrylate de 

méth yle. 
C'est dans cette voie de type superacide que nous avons décidé d'orienter nos travaux 

en utilisant comme idée maîtresse le fait que des "superacides" pouvaient être obtenus par 
l'association de sels métalliques soit sous forme de mélange [8] soit encore par la synthèse de 
sels mixtes 191. 

Afin d'étudier de manière plus approfondie à la fois la réactivité et le mode d'action de 
ces systèmes, nous avons généralisé cette propriété isomérisante à d'autres alcanes. 

Ayant CtudiC et cemC le mécanisme d'action de ces complexes, nous avons poursuivi 
par l'étude de systèmes ayant un mode d'action voisin. 

Par la suite nous avons appliqué ces complexes à la fonctionnalisation par le 
monoxyde de carbone, ii savoir la carbonylation du propane. 
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1. ISOMERISATION DES ALCANES 

1. A. Bibliographie 

luminate de cuivre rl[ etdiisgmén A. 1. & tCtrachloroa 'sation du n-pentane 

En 1981 l'équipe du professeur Y. ON0 a montré que le tétrachloroaluminate de 
cuivre II isomérise le n-pentane avec une activité de 70 moles de pentane transformées par mole 
de complexe pur [l]. Cette réaction a été découverte suite à des études sur des mélanges de sels 
à base de chlorures ou de bromures d'aluminium. Lorsque le sel ajouté à l'acide de LEWIS est 
du sulfate de cuivre [2] [3], l'activité obtenue est fortement améliorée. De nombreux autres 
mélanges ont CtC testés [4] [5] [6] [7]. 

Tableaux 1-1 : MELANGES DE SELS TESTES PRESENTANT UNE ACTIVITE DANS 

L'ISOMERISATION DU n-PENTANE 

Acide de Lewis Autre sel R6fQeM.Rs 

~ 1 ~ 1 3  CuC12 i61 il1 
~ 1 ~ 1 3  eus04 121 t31 i41 

AlBq CuS04 [SI 

GaBrj CuS04 ou CuC12 i63 

NBr3 NiSO4 ou TiCl3 ou Fe2(S04)3 i31 
~ 1 ~ 1 3  MnSOq ou NiS04 ou Zr(S04)~ 

ou PdS04 ou SrS04 etc ... [a 
;::.$ ' , " p .T - : : " : " i '  

, .  -F.-+ ?F'-*'' : , . - ! - ,V I  5 - ; ;t .+T.L,,~;(+?: .,,v. :, 

-:;,..hg, :O.,;;.> '*?, c:i'$:,-i' 
,.:,lbh..,,. ,!,, 0 .  ..7 ; - 

s tous les cas une interaction de surface est 
ment active et donc son mode d'action restent inconnus. ..L li:: 

Le grand intkrêt de cette isomérisation est qu'elle s'effectue à basse temF. ~ . 

augmente la quantité d'isomère branché produite, par le fait que l'équilibre the 
est plus favorable aux hydrocarbures branchés à basse température (Pour les Cg, on n'a que 



Le cas du tétrachloroaluminate de cuivre Il nous est apparu comme le plus rationnel à 

étudier car le produit à la base de l'espèce active est une espèce définie et non pas un mélange. Il 

n'a malgré tout pas été formulé d'hypothèse quant au mode d'action du complexe. 

Puisque cette étude portera essentiellement sur la synthèse et l'utilisation de 

tétrachloroaluminates formés à partir de mélange de sels du type AlC13-MC1, (CuC12 entre 

autres), nous proposons dans le paragraphe suivant les diverses informations relevées dans la 

littérature ayant trait aux tétrachloroaluminates. 



Les tétrachloroaluminates sont utilids dans de nombreuses réactions d'isomérisation et 
de condensation de la chimie organique [8]. 

La formation de ces composés est connue de longue date. En 1923 J. KENDALL et 
coll. publiaient déjh un article synthCtique sur les tétrachloroaluminates et tétrabromoaluminates 

P l .  
En 1976 H. SCHAFER publia une revue sur les homo et hCtérocomplexes halopontés 

[IO]. Les éléments du tableau périodique pouvant former des ténachloroaluminates sont portCs 
dans le tableau 1-2. 

Tableau 1-2 : ELEMENTS DONT LES CHLORURES FORMENT DES COMPLEXES 

AVEC ~ 1 ~ 1 3  

Les Clements portés en gras forment des complexes dont l'existence a 6té prouvée. 
Pour les Cléments entre parenthèse l'existence est seulement supposée. 

Nous voyons que les Cléments formant de tels complexes ont gCnCralemeat un 
caracthre métdliqw. 

Li Be B C N O F  

Na M g  c rIT1 F ~ ~ I I  2 u1 A l  Si P S Cl 

K Ca S c  TiL1' V crI1 Mn ~ e I 1  Co  Ni CUI= Zn Ga Ge As Se Br 

Rb Sr Y (Zr) Nb M o  Te Ru Rh Pd A g  Cd In snI1 S b  Te 1 

C s  Ba La (Hf) (Ta) W Re Os Ir P t  A U ~ I I  H ~ I I  TI Pb Bi1 Po At 
Bi111 

C e  Pr Nd Pm (Sm) Eu Gd Tb D y  (Ho) (Er) Tm Yb L u  

Th Pa u ~ ~ ~ . ~ ~ . ~  Np PU Am C m  

Dans cet article, des données thermodynamiques sur la formation de ces comp1exes 

I 

sont également pr6sentées [IO]. 



Tableau 1-3 : DOMVEES THERMODYNAMIQUES DE LA FORMATION DES COMPLEXES 

GAZEUX ENTRE CHLORURES 

*AHO(f) se gfère aux r6actifs solides % leur température de fusion 

K 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Le tabhrau 1-3 nous montre que la formation des ~trachlorodumhates est dkfavorisée ii 
298 K. 

Le mode de formation de ces complexes g6nt!raleement admis est une interaction entre le 
trichlorure d'aluminium gazeux et le chlorure métallique solide pour former un complexe 
gazeux. Il est donc ndcessaire d'avoir une tension de vapeur de trichlorure d'aluminium 
importante, d'où l'utilisation d'ampoules sceH&s. 

Les énLdes de spectroscopie RAMAN des phases gaz lors de la formation de ces 
complexes nous montrent que dans tous les cas nous avons des équilibres [Il] [12]. 

1 
MCZl(g) + mC13(s) - M Alc13+11 (g) M métal de de@ d'oxydation n 

Equiiibre 

1 
MgC12.s + A12Cl6.g --rc MgA12Cl8,g 

1 CaCl2,s + A12C16.g - CaA12C18,g 

1 
C r c l ~ , ~  + A12Cl6,g .-, CrAl~Clg,~ 

MnCl2& + A12C16,g =F MnAl~Cl8,~ 

1 C O C ~ ~ , ~  + A12Cl6.g -, CoA12Cl8,g 

1 ni cl^,^ + A12ClgVg - NiA12Clg,g 

1 C ~ c 1 2 , ~  + A12C16.g --, CuA12Cl8,g 

II Pdc12.s + M2c16,g .-, pdA12c18,g 

1 
PtC12,s + A12C16.g -, PtA12Cl8,g 

1 
MnClz,~ + Fe2Cl6,g MnFe~Cl8,~ 

& 
CoC12,~ + F e 2 C l ~  - CoFe2Cl8,g 

NiCi2,s +Fe2c16,g 
1 - Nie2C18,g 

CdCizs + Fe2C16,g - - CdF~Cl8,g 

AHY298) 

[Kcal mol-ll 

11 

13 

10 

11 

11 

13 

79 

810 

78 

13 

13 

15 

13 

AS0(298) 

[cal ~-lmol-l: 

11 

11 

12 

11 

1 O 

11 

- - 
-1 

-1 

10 

10 

10 

10 

*CP 
estimé 

[Kcal mol-l] 

-1,5 

-1 

-1 

-1 

- 1 

-1 

11.5 

-1 

-1 

-1 

-1 

Amo* 
Ir<& mol-l] 

10.3 

6.8 

7.7 

9.0 

14.1 

18.5 

9,O 

14.1 

185 

7 5  



Grâce aux études par rayons X les tétrachloroaluminates sont de plus en plus connus. 
Selon WIGNACOURT et coll. lorsque les cations sont des alcalins (Li+, Na+, K+ 

Rb+, Cs+) ou des pseudoaicaiins (NO+, NH4+) la structure des tétraèdres AlCl4- est peu 
affectée par la nature du cation [13]. 

Le chlorure de fer III étant également un acide de LEWIS il peut, dans de nombreux 
cas, remplir le même r61e que le chlorure d'aluminium III [14]. 

Le cas du complexe FeC13fAlC13 est un peu particulier. 
La réaction mise en jeu est la suivante : 

La formation de ce complexe mixte a été mise en évidence par spectroscopie de masse 
[15] et par spectroscopie U. V. [16]. 

La structure de ce complexe a été déterminée par spectroscopie RAMAN [17]. 

Figure 1- 1 STRUCTURE DE FeAIC16 

La similitude de structure entre FeCl3 et AlCl3 et la faible énergie d'interaction munierie 
entre les "monomères" explique la formation de solutions solides, bien que l'on puisse former 
une espèce définie. 



Le diagramme de phase nous est donné par SEMENKO [18]. 
Figure 1-2 : DIAGRAMME DE PHASE DU SYSTEME FeC13 / AICS 

En 1964 BELT a 4x11. [19].ont mis en évidence par spectro 
raies nouvelles) la formation d'un complexe entre CuC12 et AlCb après passage du mélange en 
ampoule scellée au four. 

La structure exacte du tétrachloroaluminate de cuivre Il a été publiée en 1980 par 
SCHAFER [2û] et affinée par la suite par Y. 0NQ et colf. [SI]. 

Tableau 1-4 : PRINCIPALES DONNEES CRISTALLOGRAPHTQUES DE CuAl~Clg 



Figure 1-3 : STRUCTURE DU TETRACHLOROALUMINATE DE CUIVRE II EN PHASE SOLIDE 

BIS [DI-p-CHLORO-DICHLOROALUMLNATE III] CUIVRE II 

Selon PAPATHEODOROU et coll. [12], qui ont étudié par spectroscopie RAMAN la 

formation de complexes entre CuC12 et AIC13, il semblerait que l'on ait deux équilibres en 

concurrence à 550K. 

Toutefois la molécule qui se forme de manière prépondérante est CuA12C18 en phase 

gaz [22] [23]. 
La valeur de la constante de l'équilibre de formation du tétrachloroaluminate de 

cuivre II diffère quelque peu selon la méthode de mesure employée (Tableau 1-5). 

Tableau 1-5 : CONSTANTES D'EQUILIRRE DE LA REACTION DE FORMATION DU 

TETRACHLOROALUMINATE DE CUIVRE II EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

méthode A : Mesure par entraînement 

méthode B : Mesure par spectrophotométrie 

Temperature 

493 

503 

523 

553 

555 

583 

603 

617 

MCthode A 

12 490 

1 759 

410 

MCthode B 

13 804 

3 950 

1 360 

525 

232 
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Quelle que soit la méthode employée nous pouvons remarquer que la température 
idéale est proche de la température de sublimation de AlCl3 (453 K). 

Nous utiliserons la préparation décrite par ON0 et coll. [ l ]  en ampoule scellée à 

493 K, en laissant le mélange refroidir doucement dans le four. 
Cette méthode de prkparation permet d'espérer la formation majoritaire du complexe. 

Nous travaillerons avec le solide obtenu broyé sans mer les cristaux les plus purs. 
L'ampoule étant scellée sous vide il y a réduction d'une petite partie du cuivreII en 

cuivre1 avec production de chlore. Cette réduction n'affecte qu'environ 1% du cuivre selon 
WACHTER'~~ coll. [22]. 

f )  C a s d u r d  

chlorure de cuivre 1 forme également des complexes avec AlCl3 [24] [25] qui ont 
udiés car ils constituent la base minCrale des procédés COSORB. Là aussi, nous 

btenons des équilibres et il est possible que l'on ait non pas CuAlC4 mais un dimère 

Les tétrachloroaluminates sont aisément préparés par chauffage du mélange des 
chlorures des produits de départ. Dans tous les cas, il subsiste des produits de départ mais en 
travaillant à une température suffisamment proche de la temgrature de sublimation de AlCl3 
nous pouvons obtenir la formation majoritaire de tétrachloroaluminate. 



A. 3. Constitution des milieux superacides "classiques" 

La définition d'un superacide est arbitraire car il n'y a pas à proprement parler de 

rupture de propriété lorsque l'on parcourt l'acidité du pH égal à 7 à un pH proche de - 25 (HF 

et SbF5 équimolaires). 

Selon GILLESPIE [26] un superacide est un acide plus fort que l'acide sulfurique à 

100 %, et à ce titre les oléums H2S041S03 constituent déjà des superacides. 

L'acidité de ces milieux n'étant pas liée à l'ion H3O+ elle ne peut pas être mesurée par 
l'échelle de pH classique, elle est donc exprimée par la fonction de HAMMETT Ho. Cette 

fonction utilise la mesure du rapport d'ionisation BH+/B d'une base faible B qui joue le rôle 

d'indicateur. Dans ce cas, la fonction de HAMMETT est exprimée selon : 

Ho = PKBH+ - log ( BH+ 1 B ) où PKBH+ est une constante représentative de la 
basicité de l'indicateur utilisé. 

Le rapport BH+/B peut être mesuré par spectrophotométrie U. V. visible [27] ou RMN 

[28]. Ce système de mesure nécessite d'utiliser une gamme de bases indicatrices. 

Tableau 1-6 : EXEMPLE DE GAMME DE BASES INDICATRICES [27] 

EB et EBH+ sont les coefficients d'extinction molaires, PKBH+ constante de basicité de 
la base, hmax BH+ (nm) longueur d'onde UV de la mesure. 

Indicateur 

p-chloro nitrobenzène 

m-chloro nitrobenzène 

Dinitro-2,4 toluène 

Dinitro-2,4 fluorobenzène 

Tnnitro-2,4,6 toluène 

Trinitro-2,4,6 chlorobenzène 

(Dinitro-2,4 fluorobenzène)H+ 

(Tnnitro-2,4,6 toluène)H+ 
> 

EB 

440 

440 

1 700 

920 

960 

700 

EBH+ 

24 350 

14 380 

13 900 

12 100 

10 600 

11 600 

27 900 

24 750 

12,70 

13,16 

13,75 

14,52 

15,60 

16,12 

17,35 

18,36 

haxBH+(nrn) 

385 

348 

340 

330 

323 

339 

297 

298 



Les milieux superacides sont généralement constitués d'un mélange d'acide de 

BRONSTED et d'acide de LEWIS [29] donnant lieu à une réaction équilibrée. 

AH acide de BRONSTED 
MX, acide de LEWIS 

La formation de complexes entre l'acide de BRONSTED et l'acide de LEWIS est à la 

base de l'augmentation d'acidité observée. 

L'augmentation de la taille de l'anion ainsi obtenu diminue l'intéraction entre le proton 

et son contre-anion. Cette diminution de solvatation augmente considérablement la réactivité des 

protons. 

c) ~aa&jdd.su.pe~ac& 

L'acidité d'un superacide dépend de : 

- la nature de l'acide de BRONSTED 

- la nature de l'acide de LEWIS 

- la proportion de ces deux constituants. 

Les acides de BRONSTED les plus utilisés sont les suivants [30] [31] : 

- l'acide fluorhydrique, HF (Ho = -1 1 pur) 

- l'acide fiuorosulfurique, HS03F (Ho = -15,6 pur) 

- l'acide trifluorométhane sulfurique CF3S03H (Ho = -14,6) et ses homologues 

supérieurs. 

L'acide de LEWIS le plus utilisé est SbF5 mais les possibilités sont nombreuses [32] 
[33] (tableau 1-7). 



Tableau 1-7 : FORCE RELATIVE DES ACIDES DE LEWIS EN FONCTION DE LA METHODE 

UTiLISEE [32] 

Nous voyons que la force relative des acides de LEWIS dépend de la méthode 

employée. 

Le mélange d'un acide de LEWIS e t  d'un acide de BRONSTED ne donne pas une 
gamme d'acidité linéaire en fonction des proportions des constituants. 

Par exemple, si l'on ajoute 4 % en moles de SbF5 à HF pur (Ho = -1 1) nous arrivons 

à une valeur de Ho égale à -21 et certaines estimations sur des bases de c i n é t i q u e s  

d'isomérisation donnent des valeurs de Ho de -28 pour un mélange équimolaire [30] [31]. 

BF3>TaFg>NbFg>TiFq>PF5>SbFg>WFfj>SiFq-CrF3 

S ~ F ~ > A S F ~ , B F ~ > B ~ F ~ > T ~ F ~ > N ~ F ~ > S ~ F ~ - A I F ~ - C ~ F ~  

SbFs.PFpBF3 

SbF j>TaFg-NbFg 

SbF5>AsFg>PFg 

TGs>SbFg>BF3>TiF4>HfFq 

OsFg>ReFg>TaFg>MoFg>NbF5>MoOF4 

SbF j>TaF5>BF3>S03 

AsFj>TaFg>BF3>NbFg>PFg 

SbFpBF3 

S bF5>AsFs>S03 

SbF j>BiFg,AsFg-TiFq>NbF5-PF5 

SbFs>AsFs>BF3>PFs 

AsF ~ > B F ~ > P F ~ > S F ~ , S F S  

BFpTaFs 

SbFg>AsFg>TG5>NbF5>BF3 

SbFs>AsFg>BF3>SnFq>TiFq 

SbF j>AsFpBFpPFs  

AsF j>PFpBFySiFq>AsF3 

BF3>SiFq>PFs>BF3 

Solvent 

I F  

I F  

1 

HF 

I F  

IiF 

IF 

I F  

liF 

IF 

11S03F 

I1S03F 

IIS03F 

C112C12 

Toluène 

Toluène 

Toluène 

Phase gaz 

Phase gaz 

Phase gaz 

Methode 

extraction du xylène par le n-heptane 

solubilité et formation de sels 

solubilité 

conductivité et détermination de Ho 

conductivité et cryoscopie 

réaction et paramètre de taux de sélectivité 

conductivité et spectre Raman 

potentiomètrie (quinones) 

potentiomètrie (électrodes à hydrogène) 

spectre 1. R. 

détermination de Ho 

conduciivité 

spectres 1. R. et Raman 

RMN I9F 

RMN I9F 

conductivité et cryoscopie de SeF4-MF5 

conductivité et cryoscopie de SeF4-MF5 

taux de réaction SFg- + MF,---> MF-,+] + SF5 

mesures d'affinité pour F- 



Figure 1-4 :EVOLUTION DE L'ACIDITE DES MELANGES HF/SbF5 ET HS03FJSbF5 EN FONCTION DE 

LA QUANTITE DE SbF5 [32] 

m o l e  % SbFS 



Figure 1-5 : GAMME D'ACIDITE DES MELANGES SUPERACIDES LES PLUS COURANTS [32] 

HB(S0, Hl, 
H, SO, - (30) 

SbF, 
HSO, F Magic Acid 

(90) 
(50) 

SbF, 
C, F9 SO, H (10) 

Les barres vides ou pleines indiquent des mesures basées sur l'emploi d'indicateurs. 

Les pointillés indiquent des estimations issues d'études cinétiques. 

Entre parenthèse sont portés les pourcentages molaires d'acides de LEWIS. 



d) 
Ii existe une gamme importante de solides présentant une activité de type superacide. 

Ces solides peuvent être naturels ou synthetiques. 

Tableau 1-8 : LES SOLDES SUPERACIDES [32] 

1. Minetaux : Kaolin, bentonite, zt5olite ... 
2. : B O ,  CdO, ~ 1 2 0 3 .  Cem. ThO2. Ti02,ZrOz. Sn02 

PbO, As203, Bi203, Sb205, V205.Cr203, MoO3, W03, CdS. ZnS 

3. Sels : MgS04, CaS04, SrS04, BaS04, CuSOq, ZnSOq, CdS04, A12(S04)3 

FeS04. Fe(S04)3, CoSOq, NiS04, Cr2(S04)3, KHS04, (MIg)2S04,Zn(NO3)2, 

Ca(N0312, K2S04, Bi(N03)3,Fe(N03)3, CaC03, BP04, AiP04, CrPOq. FeP04, 

Cu3(P04)2,Zn3(PO4)2. Mg3(P04)2, Ti3(P04)4,Zr3(P04)4. Ni3(P04)2. AgCL CuCl, 
1 

I CaC12, AlC13, TiC13, SnC12, Ca&, BaF2, AgC104, Mg(CI04)2, 

4. -des mixtes : Si02 : A1203, Si02 : TiO2, Si02 : SnO2. Si02 : Zr02, Si02 : 

BeO, Si02 :MgO,SiO2 : Cao, Si02 : SrO, Si02 : ZnO, Si02 : Ga203, Si02 : 

Y2O3, Si02 : La203, SiOs : MoO3, Si02 : WOg, Si02 : V2O5, Si02 : ThO2, A1203 : 

MgO, A1203 : ZnO, A1203:CdO. A1203 : B2O3, Al203 : Th02, A1203 : Ti02,A1203 : 

21-02, ~ 1 2 0 3  : V205 , ~ 1 2 0 3  : MoOg, A1203 : WOg. ~ 1 2 0 3  : Cr203, A1203 : 

Mnflg, Al203 : Fe203, A1203 : Co304, A1203 : NiO, Ti02 : CuO, Ti02 : 

MgO, Ti02 : ZnO, Ti02 : CdO, Ti02 : ZrO2, Ti02 : SnO2, Ti02 : Bi2O3, Ti02 : 

Sb205 Ti@ : V205. Ti02 : 0 2 0 3 ,  Ti02 : MoOg, Ti02 : WOg, Ti02 : 

Mn2O3, Ti@ : Fe2O3, Ti@ : C0304, Ti02 : NiO, Zr02, : CdO, Zn0 : MgO, Zn0 : 

Fe2O3, Mo@ : Co0 : A1203, Mo03 : A1203, Ti02 : Si02 : MgO, Mo03 : 



Nous avons vu qu'il existe une grande diversité de superacides et que la gamme des 

acidités que l'on peut obtenir est très variable. 

Mais s'il existe de nombreuses manières d'obtenir un milieu réactionnel superacide, les 

alcanes réagissent toujours avec ces milieux pour former des carbocations. 



A. 4. Les alcanes en milieu superacide 

a) Généralités 
L' avantage des milieux superacides classiques tels que HF/SbF5 est qu'ils permettent 

d'obtenir des carbocations ayant une grande durée de vie grâce à la stabilisation apportée par le 

milieu [35]. 

C'est ainsi que les déplacements chimiques de différents cations ont pu être mesurés en 

RMN [36] [37]. 

Une fois ces carbocations formés, ils évoluent par isomérisation selon un processus de 

réaction en chaîne: 

Initiation 

RH Superacide R+ 

Propagation 

1 Ra+ + RH - R'H + R+ 

Rupture 
1 R+ - R=+ H+ 

1 R+ + P - [PR]+ --+ Produits stables 

Légende : 

RH alcane de départ 

R+ cation de départ 

R'+ cation isomérisé 

R'H alcane isomère 

R, alcène 

P poison nucléophile 

Le mélange d'alcanes obtenu dépend du nombre de carbones de l'alcane de départ. 



Tableau 1-10 EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE DE L'ISOMERISATION DES BUTANES, 

PENTANES, HEXANES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE, POURCENTAGE DES DIFFERENTS 

ISOMERES 

Les carbocations les plus stables étant les carbocations tertiaires, il est normal que les 

alcanes ramifiés soient plus réactifs avec les superacides. 

Ceci a amené TREMILLON et coll. à tracer les diagrammes potentiel/acidité pour 

différents alcanes (diagrammes de POURBATX) [38]. Ces diagrammes sont tracés par rapport à 

l'électrode H3O+ / H2 dans des conditions standard. Les ions H+ n'étant pas sous forme H3O+ 

en milieu superacide leur potentiel n'est pas nul et varie en fonction de leur concentration, donc 

de Ho. 

b) ~ h h ~ g . . x t l e - ~ r x -  

Alcanes 

Butanes 

Isobutane 

n-Butane 

Pentanes 

Isopentane 

n-Pentane 

DimCthyl-2,2-propane 

Hexanes 

DimCthyl-2,Zbutane 

DimCthyl-2,3-butane 

MCrhyl-2-pentane 

Méùiyl-3-pentane 

n-hexane 

Sur ces diagrammes nous voyons que le potentiel nécessaire pour observer la 

formation de carbocations à partir de l'alcane va dans l'ordre suivant : 

méthane >> éthane > propane 

- 6 
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11 
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93 
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3 8 

75 

25 

85 
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O 
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10 

28 

13 

11 
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65 
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22 

O 
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9 
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Figure 1-6: DIAGRAMME POTENTIEL/ACIDITE DU METHANE [38] 

Potentiel de référence H3O+ / H2. 

La jonction entre les domaines de CH3+ et CH3F n'est pas connue avec précision. 



Potentiel de reférence H3O+ / H2. 
Légendes : 

R+ : C2H5+ R2 :C4H10 
R c2H4 RH :C2H6 
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Figure 1-8: DIAGRAMME POTENTIELJACIDITE DU PROPANE [38] 

Potentiel de réfé~nee H3O+ / H2. 
Légende : 

RH : C3Ha R =  :C3H6 
R+ : C3H7+ R2 : C6H14 



l 

Le n-hexane évolue en milieu superacide pour donner différents isomères. Son 

évolution est donnée sur la figure 1-9 13811391. 

Figure 1-9 : EVOLUTION DU n-HEXANE EN MiLlEU SUPERACTDE 

Symbole : Nom : Cation correspondant : 

2MPH méth yl-2-pentane 2MP+ 

3MPH méthyl-3-pentane 3MP+ 

22DMBH diméthyl-2,2-butane 22DMB+ 

23DMBH diméthyl-2,3-butane 23DMB+ 

nC6H n-hexane nCg+ 

Sur cette figure il est fait abstraction des anions. 

De plus le n hexane, comme tous les alcanes dont le nombre d'atomes de carbone est 

supérieur à 4, donne naissance à de nombreuses réactions de craquage qui augmentent avec 

l'acidité du milieu [40]. 



3 O 

Figure 1-10 : DIAGRAMMES POTENTEL/ACïDITE DES HEXANES [381 

Potentiel de référence H3O+ 1 H2. 

Légende : 

RH : C6H l4 R+ : C6H 3 

R2 : Ci2H26 R= : C6H12 alcène 



Diagramme du méthyl-Zpentane 

Potentiel de référence H3O+ / H2. 

Légende : 

RH : C6H;4 R+ : CG!-!; 3 

R2 : C12H26 R= : C6H 12 alcène 



Potentiel de référence H30+ 1 H2. 

Légende : 

RH : C6H14 R+ : c6H13 

R2 : C12H26 R= : C6H 12 alcène 



Potentiel de référence H3O+ / H2. 

Légende : 

RH:C6H14 R+:C6Hij  

R2 : C12H26 R= : C6H12 alcène 

Diagramme du diméthyl-2,2-butane 

v A 
+2-- 

+1-- 

R= 

O -- 

- 1 I 
I 

I 



Potentiel de référence H3O+ / Hî. 

Légende : 

RH:C6H14 R+:C6H13 

R2 : C12H-26 R= : C6H12 alcène 

Les différences de potentiel observables expliquent les processus d'isomérisation. 



d) L%~m.mAhy lgy w x a n ~ c J o & x _ _ g  

La constante d'équilibre entre le méthylcyclopentane et le cyclohexane est fixée par la 

thermodynamique. 

Superacide A -  d o 
9% molaire 91 % 

Le carbocation méthylcyclopentyle est très stable et les voies d'accès sont nombreuses 

[A201 (figure 1- 1 1). 

Figure 1-1 1 : VOIES D'ACCES AU CARROCATION METHYLCYCLOPENTYLE 
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Figure 1-1 2 : DIAGRAMME POTENTIELIACDITE DU METHYLCYCLOPENTANE [41] 

Potentiel de référence H3O+ / H2. 

Légende : 

RH:C6Hi2 R+:C6I-!::+ 

R2 : C12H22 
Le diagramme est inconnu au delà de Ho > -8,4. 

Le faible potentiel nécessaire pour oxyder le méthylcyclopentane explique son 

utilisation en tant que donneur d'hydrure. 



Bien que la réaction d'isomérisation méthylcyclopentane/cyclohexane ait été mise en 

oeuvre avant 1945 [42] à l'aide du couple HCl/AlC13 il faut attendre 1950 et les travaux de 

H. PINES et V.N. IPATIEFF pour avoir une étude précise des facteurs influençant la réaction. 

Le bendne, en piégeant les carbocations formés et les lacunes de l'acide de LEWIS, 

est un poison de la réaction [43]. Il ressort de ces travaux que, pour le couple HBrlAIBr3 si les 

produits sont très purs il n'y a pas, ou très peu, d'isomérisation. La présence d'alcène [44] ou 

de dérivé halogéné semble indispensable à l'initiation de la réaction. La formation d'une trace de 
dérivé halogéné peut être induite soit par les U.V. [45], soit par des rayons y [46] ou des 

rayons X [47]. 

L'isomérie cis/trans de la décaline peut être réalisée en milieu superacide [32][48]. 

Trans 99,3% Cis 0,7% 

Cet équilibre peut être atteint en passant par le carbocation suivant : 

pour lequel l'échange d'hydrogène est très rapide [49]. 

L'isomérisation des alcanes est un processus en chaîne qui n'est limité que par la 

thermodynamique, ainsi que par la présence d'éventuels poisons qui piègent les carbocations 

formés et par les processus de terminaison. 



A. 5. Conclusion ~énérale 

Nous avons vu que le tétrachloroaluminate de cuivre II présentait la propriété 

d'isomériser le n-pentane. 

Son activité étant présentée par Y. O N 0  et coll. comme de type superacide, nous 

avons vu la constitution des superacides classiques et le comportement des alcanes dans ces 

milieux. 

A la vue de toutes ces données de la littérature nous avons décidé d'étudier plus 

précisément le comportement du complexe CuA12Clg vis à vis des alcanes. 

Dans un premier temps nous étudierons l'isomérisation des alcanes, processus 

globalement catalytique vis à vis de CuAl2Cls. 



1. B. Préparation du complexe C u A l ~ C l s  

Ayant décidé d'étudier le comportement du complexe CuAlzCls vis à vis des alcanes, 
la première étape a consisté en la mise au point de la synthèse du complexe. 

Comme nous l'avons vu ce complexe se forme par action de chlorure d'aluminium 
gazeux sur le chlorure de cuivre II à l'état solide : 

Le CuC12 est déshydraté par chauffage sous vide et le chlorure d'aluminium est purifié 
par sublimation dans un appareillage spécialement conçu décrit dans la partie expérimentale 
(Figure VII-1). 

Des tentatives de préparation en tube de Schlenk nous ont démontré qu'il était 
indispensable d'avoir une température homogène dans tout le volume du récipient de 

-,. préparation pour éviter une séparation des constituants par sublimation du chlorure 

De ce fait la préparation en ampoule scellée est incontournable. 
Le complexe étant détruit très facilement par Seau se posait alors le problème de 

l'ouverture de cette ampoule scellée. 
Nous avons dû, pour conserver les propriétés du complexe, procider à une ouverture 

en sac à gants sous atmosphère d'azote. 
De plus, le problème de la pesée de quantité précises du complexe se posait. Nous 

avons dû avoir recours l'utilisation d'un tube coudé muni de deux rodage mâles pour 
transvaser le complexe d'un tube de Schlenk à un autre. 

La quantité transvasée étant pesée avec prbcision, la quantité des autres produits 
(alcanes, CC4 ...) entrant en réaction est ajustée. 



1. C. Résultats expérimentaux de  l'isomérisation des alcanes 

Ayant mis au point la préparation et la manipulation du complexe CuA12Clg nous 

l'avons testé en isomérisation du n-hexane, de la décaline, du cyclohexane et du 

méthylcyclopentane. 

Le n-hexane a été utilisé plutôt que le n-pentane pour des raisons de commodité : son 

point d'ébulition et celui des produits de réaction sont plus élevés. 

Les autres alcanes ont été choisis pour le faible nombre d'isomères qu'ils offrent. 

L'isomérisation de ces alcanes a été mise en oeuvre dans différentes conditions : 

- pour comparer l'augmentation de conversion nous allons tester le complexe et 

le mélange simple de CuC12 et AlCl3 ; 

- nous allons également tester l'influence d'une atmosphère de chlorure 
d'hydrogène sur cette conversion. 

C. 1. Isomérisation du n-hexane 

a) R&uJi~t 

Le tétrachloroaluminate de cuivre II permet de réaliser l'isomérisation du n-hexane à 

20°C en tube de Schlenk. 

Après pesée précise d'environ Ig de CuA12C18, la quantité de n-hexane ajoutée est 

ajustée pour obtenir le rapport molaire désiré. 

La suspension du complexe CuAI2Clg dans le n hexane est agitée en tube de Schlenk à 

température ambiante. 

Au bout de 20H le mélange d'alcanes obtenus est complexe : plus de 50 produits sont 

séparés par chromatographie en phase gazeuse. 
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Figure 1-1 : CHROMATWRAMME DE L'ISOMERISATION DU n-HEXANE 

Produit initial 

Milieu réactionnel au bout de 20 heures 

I I  1 6  



Conditions : Isotherme à 60°C pendant 100 s puis montée de 10°C/min jusque 250°C 
Colonne : CP Si15,25 m; P = 0,5 b; Volume injecté 0,03 pl 

n-hexane / CuA12Clg = 30 
1 Pic No 1 Nom du produit 1 Temps de 1 

1 

I I 

6 n-hexane I 270 

I I t 

Tableau 1-1 : PROPORTION DES PRINCIPAUX ALCANES FORMES PAR ISOMERISATION 

DU n-HEXANE 

méthy 1-2-butane 

2 

retention (s) 
137 

Conditions expérimentales : 20°C; n-hexane/CuA12Clg = 30; 20 heures 

n-pentane 

Alcane 

Méthyl-2-butane 
n-pentane 

DimCthyl-2,Zbutane 
Diméthyl-2,3-butane 

Méthyl-2-pentane 
Méthyl-3-pentane 

n-hexane 

C4H10 (1 produit) 
C7H16 (5 produits) 
C8H18 (7 produits) 

C9H20 
C10H22 

Le.s points d'ébullition des produits etant très proches, ils sont identifiés par 

spectroscopie de masse couplée à une chromatographie en phase gaz. Le spectre de masse 

obtenu est comparé avec les spectres publiés. 

L'atmosphère présente en fin de réaction entre CuA12Clg et le n-hexane contient du 

chlorure d'hydrogène. 

170 

Pourcentage 
molaire 

11,8 
5,O 
3,7 
2 2  
8,1 
4,3 

56,6 

1,5 
4,3 
2,5 

traces 
traces 

I 



Pour les deux séries d'expériences suivantes l'atmosphère de chlorure d'hydrogène est 

établie de la manière suivante : nous avons barbotage de HC1 dans le milieu pendant une heure 

puis l'arrivé de HC1 est coupée et le milieu réactionnel laissé tel quel. 

Pour toute ces expériences sous atmosphère de HC1, il se peut que l'on ait des traces 

d'eau. 

Tableau 1-2 : ISOMERISATION DU n-HEXANE PAR DIVERS ACTIVATEURS 

Conditions expérimentales : 20°C; 20 heures. 

n-hexane/AlC13 = 25/2 

Tableau 1-3 : ISOMERISATION DU n-HEXANE PAR DIVERS ACTIVATEURS A 50°C 

n-hexane converti 

(% mol) 

29 

c 1 

< 1 

< 1 

Activateur 

CuA12Cl8 

2AlC13/CuC12 

~ 1 ~ 1 3  

~ 1 ~ 1 3  

atmosphkre au départ 

N2 

N2 

N2 

HCI 

Conditions expérimentales 50°C; 20 heures 

n-hexane / AlCl3 = 23/2 

Dans tous les cas, nous observons environ 40% d'isomérisation pour 60% de 

craquage. De plus des temps d'induction de plusieurs heures ont été observés pour CuAl2Clg. 

La conversion maximale obtenue est de 21 moles de n-hexane transformées par mole de 

complexe (20 heures, 20°C, n-hexane/CuAI2Clg =90) ; au bout de 20 heures la composition est 

stable. 

n-hexane converti 

(% mol) 

25 

29 

O 

48 

Activateur 

CuA12Cl8 

CuA12Clg 

~ 1 ~ 1 3  

~ 1 ~ 1 3  

atmosphère au départ 

N2 

HCl 

N2 

HCl 



Les réactions d'isomérisation étant des réactions en chaîne, les taux de conversion ne 
peuvent que nous donner une idée de la quantité relative des carbocations formés. 

Y. O N 0  et coll. ont obtenu un augmentation de conversion d'un facteur 20 lorsque 

l'on passe du simple mélange au complexe, facteur que l'on retrouve avec le n-hexane. 

De cette première série d'expériences nous observons que : 

- en regard des problèmes de reproductibilité, la conversion obtenue grâce à 

l'action du complexe CuA12Cl8 ne semble pas modifiée par une atmosphère de HC1; 

- le couple AIC13/HCl nécessite une activation thermique puisqu'il apparait plus 

actif à 50°C ; 

- observant un processus de craquage non négligeable nous pouvons en déduire 

que l'acidité Ho du complexe est inférieure à -8,2. 

Le complexe CuA12C18 provoque I'isomérisation et le craquage du n-hexane. 

Les deux problèmes posés par cette réaction sont sa faible reproductibilité et 

l'impossibilité de chiffrer la quantité de carbocations produits. 

Nous retrouvons l'augmentation de la conversion décrite dans la littérature lorsque l'on 

passe du simple mélange au complexe CuA12Cl8. 

La complexité du mélange obtenu limitant les possibilités d'interprétation, nous avons 
décidé d'étudier l'isomérisation de cycloalcanes dont les possibilités d'isomères sont moins 

nombreuses. 
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C.2. Isomèrie Cis~Trans de la décaline 

Le complexe CuAl2Cl8 provoque à 20°C l'isomène cisltrans de la décaline. 

Cis Trans 

Dans ce cas également la reproductibilité n'est pas excellente car l'activité du complexe 

est bloquée plus ou moins rapidement par la formation de polymères qui prennent en masse 

avec les sels minéraux. Cette perturbation de l'activité devient importante au delà de 3 heures. 

Tableau 1- 1 5 : ISOMERTE CISnRANS DE LA DECALNE 

temps 

00 

O 

114 

112 

1 

2 

3 

22 

CuAl2Clg 

% mol décaline 

trans 

0,4 

10,4 

17,5 

253 

37,7 

45,9 

70.2 

cis 

99,6 

89,6 

8 2 3  

745 

62.3 

54,l 

298 

CuCI2/2AIC13/N2 

% mol dCcaline 

vans 

0,4 

0 4  

0 4  

0,6 

2.2 

4,7 

38,l 

cis 

99,6 

99,6 

99,6 

99,4 

97,8 

95,3 

61,9 

CuC1212AICI31HCl 

% mol dCcaline 

vans 

0,4 

0 4  

1,1 

5,9 

9,8 

11,6 

30,7 

AIC13IHCl 

% mol décaline 

cis 

99,6 

99,6 

98,9 

94,l 

90,2 

88,4 

69,3 

vans 

0,3 

0,3 

0 3  

0,3 

0,3 

0,3 

9,6 

cis 

99,7 

99,7 

99,7 

99,7 

99,7 

99,7 

90,4 



Conditions : 20°C; décaline / AlCl3 = 26 
Figure 1-1 : EVOLUTION DU TAUX DE TRANS DECALINE EN FONCTION DU TEMPS 

C mdlange et mélange sous HC1: 
décalinelAlCl3 = 26 AlC131CuC12 = 2 
complexe : ddcaline/CuA12Cb = 13 
chlorure d'aluminium sous HCl : 
ddcaljne/AlClg = 26 ; 20°C 

L'aunow&~ de HC1 est établie sans barbotage. 



I Nous constatons là encore la nette supériorité du complexe C~A12C18 dans 

l l'isomérisation cisltrans de la décaline. 

l Parallèlement à cette isomérisation cisltrans, nous observons la formation de produits 

non identifiés dont les temps de rétention sont proches des décalines Cjusqu'à 2% de la réponse 

totale à l'intégration du chromatogramme). L'évolution du taux de ces produits est parallèle aux 

1 taux de trans décaline. 



C. 3. Eauilibre méthvlc~clopentane / c~clohexane 

Suite aux problèmes de polymérisation rencontrés dans le cas de l'isomérisation de la 

décaline nous avons décidé d'étudier l'équilibre méthylcyclopentane/cyclohexane. 

L'étude de cette réaction peut être effectuée à partir de deux produits : 

- le méthylcyclopentane, qui est l'alcane défavoisé thermodynamiquement forme 

directement la carbocation méthylcyclopentyle qui, lui, est favorisé par rapport au carbocation 

cyclohexyle ; 

- le cyclohexane dont les caractéristiques sont exactement opposées à celles du 

méthylcyclopentane. 

L'équilibre thermodynamique est : 

L'étude est effectuée en tube de Schlenk à 20°C et la quantité d'alcane introduite est 

ajustCe en fonction de la quantité de complexe pesée (toujours environ 1 g). 

L'atmosphère de HCl est établie après barbotage pendant une heure du chlorure 

d'hydrogène. A l'arrêt du bullage, le tube est laissé tel quel. 
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Tableau 1-1 6 RESULTATS DE L'ISOMERISATION DU CYCLOHEXANE 

Conditions expérimentales : 20°C; 20 heures de rdaction 
AlClyCuCl;! = 2; cyclohexane/AlCl~ = 371'2 
MCP ~thylcyclopentane 
DMD dimCthyldécalines 
Parallèlement à 12 réaction d'isomdrisation nous observons la formation de petites 

quantités de dimt?thyldécalines idenMiées par spectroscopie de masse (mie = 166). 

CuC12/2AICI~I 

1 

100 

O 

O 

Conversion % mol 

S6lectivitt5 en M O  % 

St5lectivir.é en DMD % 

Rapport DMD/Cu 

CuA12Clg/HCl 

8.7 

92 

8 

0,26 

CuA12Clg/N2 

1 

100 

O 

O 

CuC12/2AlC13/NZ 

O 

O 

O 

O 



La thermodynamique étant plus favorable à l'évolution du milieu, nous avons observé 

une variation de composition plus nette en fonction du temps. 

Tableau 1- 17 : RESULTATS DE L'ISOMERISATION DU METHYLCYCLOPENTANE 

(t= 2 heures) 

Conditions expérimentales : 20°C; 2 heures de réaction 

A1Cl3/CuCl2 = 2; Méthylcyclopentane/A1C13 = 37/2; 1 atm de HC1 après bullage 

de 1 heure; pour les conversions < 10% l'erreur relative est de 20% pour 

le cyclohexane 

DMD diméthyldécalines 

Conversion % mol 

SClectivité en cyclohexane% 

Sklwtivitt en DMD % 

Rapport DMD/Cu 

CuA12Clg/N2 

35,4 

98,6 

1,4 

O, 185 

CuA12ClgIHCI 

85.4 

99 

1 

0,285 

CuC12/2AIC13/N2 

3,4 

100 

O 

O 

CuC12/2AIC13/HCI 

12,2 

100 

O 

O 



Tableau 1-1 8 : RESULTATS DE L'ISOMERISATION DU METHYLCYCLOPENTNE 

(t = 4 heures) 

Conditions expérimentales : B°C; 4 heures de réaction 
AlC13/CuC12 = 2 Méthylcyclopentane/AlCl3 = 3712 
1 atm de HC1 après bullage de 1 heure 
DMD : dim&.hyldécalines 

Tableau 1-19 : RESULTATS DE L'ISOMERISATION DU METHYLCYCLOPEP3TAME 

(t = 22 heures) 

r 

CuA12Clg/Ns CuA12Clg/HCl CuC12/2AlC13/NZ CuClflAlCl$.HCl 

Conversion % mol 83,2 91,5 7 l 69.8 

Sélectivité en cyclohexane% 97,8 98,8 95,7 98.7 

Selectivite en DMD % 2.2 1,2 4.3 1,3 

Rapport DMD/Cu 0.62 0.74 0,11 0,3? 

CuC12/2AlC13/HCI 

22,9 

99,l 

0.9 

0,075 

Condition expérimentales : 20°C; 22 heures de réaction 
AlCl$uC12 = 2 Méthykyclopentane/AlC13 = 3712 
1 atm de HCI 6tabli après bullg,e.de 1 heug 
DMD diméthyldt5cabes ' 

Conversion % mol 

Séiectivité en cyclohexane% 

Sélectivite en DMD % 

Rapport DMD/Cu 

CuA12Clg/HCl 

89.1 

99 

1 

0,33 

CuA12Cls/N2 

41,6 

98.5 

1,s 

0,26 

CuCl212AlC13jN2 

4.8 

100 

O 

O 



Dans le cas des réactions de CuAl2Cl8 nous observons la présence de chlorure 
d'hydrogène en phase gaz. 

Les 5  isomères des diméthyldécalines sont dans les proportions ddcntes par VOL'PIN 
[ 50 ] :5 /2 /1 /1 /1 .  

Dans tous les cas nous voyons qu'avec le complexe CuAlzClg nous obtenons une 
conversion plus importante qu'avec le simple mélange CuC121AlC13. 

La présence d'une atmosphère de chlorure d'hydrogène sur le complexe en rCaction 
avec le méthylcyclopentane diminue le temps d'induction de la réaction. 

La réaction de formation des diméthyl décalines est une réactian secondaire : sa 
sélectivité est toujours inférieure à 5% quelque soit le taux de conversion. 

Le taux de formation des diméthyldécalines est reproductible lors du doublement des 
réactions. 



1. D. Conclusion générale 

Nous avons vu que l'augmentation de conversion en passant du simple mélange 
CuClflAIC13 au complexe CuA12Clg est reproduite pour les alcanes testés. 

Dans le cas du méthylcyclopentane nous avons la formation de diméthyldécalines 
conjointement à i'isom6risation en cyclohexane. 

Le mode d'action du complexe reste néanmoins inconnu et nous allons essayer 
d'apporter des éltments de r6ponse à ce problème. 
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II ETUDE DU PROCESSUS D'ACTION DU COMPLEXE 

II. A. Bibliographie 

A. 1. Mode d'action des superacides "classiques" 

Le mécanisme de l'action des superacides classiques fait actuellement l'objet d'un 
débat d'idées [a]. 

En effet les alcanes peuvent réagir par deux voies vis à vis des superacides classiques : 
- en tant que base, grâce à la basicitt? des liaisons occ et oc-H ; 
- en tant que reducteur. 

Selon OLAH et coll.[l] la réaction des alcanes en tant que base est majoritaire et passe 
par un ion carbonium pentacoordiné possédant une liaison à 3 centres et deux électrons. 

Ce type d'intermédiaire est calqué sur les ions H3+ interm6diaires de reaction 
d'&change d'hydrogène entre HFBbF5 et Hz 121. 

De même les r&tions de protolyse de la liaison carbone-carbone proviennent de la 
basicité de cette Msm [3] par exemple : ~ 

C4H10 + H+ 
Superacide 

b C2H6 + C2Fl5+ 

L'établissement d'une pression d'hydrogène au dessus d'un alcane en réaction avec un 
superacide inhibe partiellement la formation des carbocations [4]. 

Parallèlement aux carbocations il se forme des quantités variables de SbF3 issues de la 
réduction de l'antimoine V. 

Cette dduction ne peut pas être expliquée par l'hydrogbe pdsent car I'hydrog&ne mis 7eJgr a 

en réaction avec un milieu superacide dans les mêmes conditions ne rdduit que tri% peu E# ;: :*v; 
4:,y$, 

l'antimoine V 151. Le taux de réduction de l'antimoine V est en fait lié à I'alcane mis en réaction. :. ...'id .#. 
Tt.- '*. 

" $35; 

5 .m 

1 

d 

,.G .. . I' 



Tableau II- 1 : TAUX DE REDUCTION DE L'ANTIMOINE EN FONCTION DE L'ALCANE [5] 

Conditions opératoires : 50°C; 30 mn; 5,8 atm d'hydrogène. 
HF = 37g (1,85 mol); SbF5= 39g (0,18 mol) 
alcane = 76g 

alcane 

Fapan'= 
n butane 
isobutane 

Selon M. HERLEM [6] l'oxydation directe des alcanes par SbFs est tout à fait 
plausible car SbF5 est théoriquement un oxydant plus puissant que H+ en milieu très acide. 

Cette possibilité est malgré tout n5futCe par J.W. LARSEN et coll. [7] qui prdconisent 
l'intervention nécessaire d'un proton. 

Taux de réduction de SbF5 
(96 molaire) 

2,1 
1,7 
8.8 

Mais les données thennodynamiques incompletes ne permettent pas de nancher de 
façon cenaine enae ces deux situations. 

J. SOMMER et coll.[S] ont testé l'oxydation des alcanes pou SbF5 en pr&ence 
d'acétone. 

Dans cette réaction l'acétone, qui complexe SbF5 au départ 19) se~t de piège ii proton 
ce qui, à priori, exclut une réaction entre les alcanes et les protons. 



A. 2. Réactions  ouv va nt Permettre un ~arallèle entre les suneracides "cla~siaues" 

et le comnlexe CuA17Cle - 

OLAH et coll. ont mis en oeuvre une réaction d'alkylation du benzène à l'aide 

d'alcanes [IO]. 

Lors de cette réaction la quantité d'hydrogène dégagée est sous-stoechiométrique par 

rapport à la quantité d'alkylben72ne. On observe conjointement la réduction d'une partie de 

l'antimoine V. 

Cette réaction a également été mise en oeuvre grâce à des mélanges binaires constitués 

d'un acide de LEWIS et d'un halogènure métallique oxydant. Parmi ces mélanges, le mélange 

CuC12/AIC13 est le plus efficace [I l ] .  

Nous pouvons constater que CUCI;! joue un rôle d'oxydant. Le CuCl formé réagit avec 

les cycles benzèniques et le AlCl3 présents pour former le complexe COSORB. 



A. 3. Conclusion 

Nous avons vu que le processus exact de l'action des superacides sur les alcanes est 

complexe car deux phénomènes sont en compétition : 

- attaque acide de l'alcane par H+ ; 

- oxydation de l'alcane par SbF5. 

Devant cette dualité nous avons essayé de savoir quel était le mode d'action du 
complexe CuA12Cl8. De plus, l'isomérisation des alcanes étant un processus en chaîne nous 

avons essayé de comprendre quelles étaient les étapes d'initiation et de rupture. 

Pour cela nous nous pencherons sur le devenir du complexe et de l'alcane mais aussi 

sur la formation de produits issus de processus de terminaison. 



II. B. Test visant démontrer le mode d'action du complexe 

B. 1. Initiation au niveau du complexe. Résultats et discussion 

Dans un premier temps nous avons voulu voir si nous avions réduction du complexe. 
Nous avons pu mettre en évidence que lors des réactions d'isomérisation par le 

complexe CuA12Clg nous avons réduction du cuivre II en cuivre 1. En effet le précipité de CuCl 
formé lors de la neutralisation du milieu réactionnel forme avec la néocuproïne un précipité 

Les spectres X P.S. ont egalement mis en évidence ce changement de degré 

une bande Cu2+ il 545,s eV avec un pic satellite, 
en fin de réaction. 

12 + e- --+ CuCl+ C1- 

en présence des complexes CuAlC4 et NaAIC4, 
même en présence de chlorure d'hydrogène, nous confirme que l'activité se situe au niveau du 
cuivre II. 

Nous avons également essayé de synthétiser un homologue bromé du complexe 
CuAlfll8. Aprés passage en ampoule scellée du mélange CuBrflAlBr3 240°C nous obtenons 
un produit qui se d6compose spontanément en donnant des vapeurs de brome. 



B. 2. Initiation au niveau de l'alcane . Résultats et Discussion 

L'atmosphère présente au dessus d'un milieu réactionnel cyclohexane/complexe 

CuAl2Cl8 contient : 

- de l'hydrogène dont la quantité n'a pas pu être dosée pour des problèmes 

d'appareillage ; 

- du chlorure d'hydrogène. 

Lorsque l'on prend du cyclohexane deutérié, nous obtenons un dégagement de 

chlorure de deutérium identifié par spectroscopie infra rouge. 
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Figure II- i :SPECTRE WRAROUGE DE L'ATMOSPHERE DES MILIEUX REACTIONNELS 

Réaction cyclohexane/CuA1~Clg 

v (cm-l) 
3067 
3054 
3040 
3025 
3009 
2993 
2975 
2957 
2860 
2817 
2794 
277 1 
2747 
2723 
2698 
2672 
1444 

Transmission (%) 

101.93 
98.16 
86.87 
77.94 
61,41 
47.02 
23.71 
-1,19 
-0,33 
40.09 
41,20 
58.04 
72.33 
84.79 
89.63 
94.95 
74.99 

- attribution 

(H-Cl) 

" (C-13 ) et " (H-CI) 

(H-CI) 

(C-H) 



Réaction cyclohexane deuténé/CuA12Clg 

v (cm-l) 1 Transmission(%) 1 attribution 
3025 100.9 1 

v (H-CI) * 

1 2149 1 50.64 1 V (D-CI) 

2 109 6.63 
2067 75.56 
2056 76.61 
2045 76.45 
2033 80.14 
2021 82.98 V (D-CI) 

2009 64.88 
1995 95,89 
1983 103.47 
197 1 108.60 
1957 111.41 

*Rcmruque : les bandcs IlCl obscrvCcs provicnncni de traces d'eau présentes dans la ccll~ 



Nous avons donc la réaction suivante : 

RH + Cl- + R+ + HClN+ 2e- 

R : alkyl 

Cette réaction est couplée à la réaction de réduction du cuivre : 

La présence d'hydrogène nous indique que nous avons également la réaction 

R H + H +  + R + + H ~ N  

R : alkyl 

Il est malgré tout intéressant de constater que le couple AlC13IHC1 est faiblement réactif 

avec le méthylcyclopentane. 

De plus, nous n'avons pas pu détecter de produit hydrogéné après avoir soumis du 

cyclohexane deuténé à l'action du couple HCl/AIC13. Il semblerait donc que dans notre cas la 

formation d'hydrogène ne procède pas par une interaction HCVAlC13. 



B. 3. Processus de propclgê.tion. Rdsultats et discussion 
Lorsque l'on soumet un mélange de cyclohexane normal et de cyclohexane deuténé à 

l'action du complexe CuA12Cl8, les dim6thyldécalines fom&s présentent un échange H/D très 
important au regard des spectres de masse obtenus. 

Figure a-2 : SPECTRE DE MASSE DES DIFFERENTES DIMETHYLDECALMES. 

DTMETHYLDECALINE HYDROGENEE 



DIMETHYLDECALTNE TOTALEMENT DEUTERIEE 

DIMETHYLDECALINE PARTELLEMENT DEUTERIEE 

Nous pouvons donc penser avoir une réaction de propagation du type : 
R + +  R ~ H  -+ R ~ +  + R H  

R  et RI  : alkyls 



B. 4. Processus de terminaison. Résultats et discussion 
Nous avons constaté qu'au bout de 20 heures la composition du milieu réactionnel 

n'évolue plus, ce qui nous démontre l'existence d'un processus de terminaison. 
Lorsque l'on extrait à, l'éther les produits prksents sur les sels mCtalliques après 

isomérisation du n-hexane par C~A12C18, la spectrométrie de masse nous permet de constater 
que nous avons des hydrocarbures insaturés. 

Certains produits seraient : 
- tétraméthyl-2,3,4,5 hexadiène-1,4 (CloH18, m/e = 138, 85% de concordance 

avec le spectre de masse dans la bibliothèque de l'ordinateur) ; 
- tétraméthyl-1,2,3,4 ben72ne (C10H14, m/e = 134,80% de concordance) ; 

- C14H26 masse 194, deux insaturations et trois isom8res prksents en grande 
quantité. 

La formation de ces produits insaturés résulte vraisemblablement de la déprotonation 
d'un carbocation : 

Le cas du mCthylcyclopentane (ou du cyclohexane) est différent : en effet nous 
observons seulement la formation de diméthyldécalines. 

Les diméthyldécdhes étant des dimères il faut noter que si nous avons formation de 
produits plus lourds nous ne pourrons pas detecter leur présence en chromatographie en phase 
gazeuse. 

Afin d'avoir une idée de la quantite de diméthyld6cdines form6es nous en avons 
effectue le dos%@ par chromatographie en phase gazeuse. 

Ayant conjointement un dégagement de chlorure d'hydrogène nous I'avons dosé q r a s  
piégeage à la diithyiamine. 

Le chlorure d'mine est pestr a#s évapomion de la diéthylarnine en exes. 



Tableau 11-2 : RESULTATS DU DOSAGE DES DIMETHYLDECALINES ET DU CHLORURE 

D'HYDROGENE DEGAGE PAR REACTION DU METHYLCYCLOPENTANE SUR LE COMPLEXE 

CuA12Clg 

Nous avons considéré qu'une mole de CuAl2Cl8 donnait une mole de chlorure 
d'hydrogène et une demi mole de diméthyldécaline pour établir le rendement. 

Pour avoir une idée de la voie par laquelle ces diméthyldécalines se forment nous en 

avons cherché les réactions de synthèse connues dans la littérature. La première réaction de 

synthèse des diméthyldécalines a été décrite en 193 1 par NENITZESCU et coll. [12]. 

mmoles 

rendements % 

Une autre réaction du même type a été décrite par CONN et coll. en 1954 [13]. 

A I C ~ ~  
2 C6H12 + C4H9C1 -C12H22 + C4H10 f + HCl f 

Dans ces deux réactions nous pouvons constater que AlCl3 est utilisé en tant que 

catalyseur et qu'un dérivé halogéné est consommé pour produire les diméthyldécalines. 

les réactions catalytiques suivantes font toutes l'objet de brevets. 

N(C2HsI2 H2CI 

7,8 

90 

Complexe 

8,7 

---- 

2C6H12 
Catalyseur 

C12H22 + H2 

Dimtthyldécalines 

2,6 

60 



Tableau 11-3 : CATALYSEURS EMPLOYES POUR LA SYNTHESE DES 

DIMETHYLDECALINES A PARTIR DE CYCLOHEXANE 

Une méthode de synthèse originale a été décrite par VOL'PIN et coll. [18], où là 

encore nous avons consommation d'un dérivé halogéné. 

Catalyseur 

AlBr3 / HBr 
HF / BF3 70°C 

HF / TaF5 ou HF / SbF5 
HCI / AI CI^ 1 5 0 0 ~  29H 

CC13COC1 est réduit par l'alcane et échange ses halogènes avec AlBr3 pour donner 

CBr3CH20H. 

De toutes ces réactions décrites dans la littérature il ressort que les diméthyldécalines se 

forment lorsque l'on met le cyclohexane en présence d'un accepteur d'hydrogène fort. 

Dans notre cas nous pouvons donc penser avoir la réaction : 

réference 

[141 
1151 
il61 

[17] traces de 
diméthy ldkalines 

cette réaction résulte d'un processus de terminaison du type : 



II. C Proposition d'un schéma réactionnel 

u s  6tudes préddentes nous ont conduit i# établir un schéma rdactionnel global du 
complexe CuAl2Cl8 vis à vis des alcanes. 

lbe étape : INITIATION ET FORMATION DES CATIONS 

t HCl + AlC13 RCl + AlC4 

""Y . 
Voie minoritak 

I1 faut noter que nous n'avons jamais détecté de chlorure d'alkyle. Ceci veut dire que 
s'il s'en forme, la vitesse de formation est inférieure à la vitesse de consommatian. 

Nous pouvons noter que ce processus d'activation est essentiellement oxydatif. Si l'cm 
prend le diagramme aciditdlpotentiel du méthylcyclopentane 1191 nous constatons que pour 
former des carbocations nous avons besoin d'un potentiel d'au moins -0,lV potentiel que le 
complexe est capable de fournir, au moins localement vu que l'on a réaction. 



3Emc étape : PROCESSUS DE TERMINAISON 

R + A I C I ~ -  + RH + R-R + H+ A1C14- 

ou / et 

R+ AIC14- -+ R = + H+ AICl4- 

R : alkyl R = alcène correspondant à I'alkyl formé par déprotonation. 

Ces deux réactions étant conjointes à l'équilibre : 

Les choix de l'une de ces voies de désactivation dépend essentiellement de l'alcane 

considéré. 



II. D. Conclusion 

Le couple CuA12Clg présente une réactivité vis à vis des alcanes qui est 

préférentiellement due à une réactivité d'oxydant plutôt que superacide. 

Nous avons vu que ce complexe n'est pas un catalyseur mais un initiateur permettant 

de produire une quantité donnée de carbocations à partir d'alcanes. 

Dans le cas du méthylcyclopentane (ou cyclohexane) le processus de terminaison 

donne lieu à la formation des diméthyldécalines, ce qui permet d'avoir un ordre de grandeur de 

la quantité de carbocations formés. 

Dans la suite de cette étude nous allons tester de nouvelles combinaison à caractère 

oxydant et chercher une nouvelle application au complexe CuA12Clg. 
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CHAPITRE III 

EFFET DE L'AJOUT DE CCL4, 
POUVOIR OXYDANT 
INDIRECT DE CCL4 



III EFFET DE L'AJOUT DE CCI4, POUVOIR OXYDANT INDIRECT DE CC14 

La modification de la réactivité et la réaction globale observée avec CC14 sont intéressantes 

car, comme nous allons le voir, il existe des phénomènes parallèles à ceux observés avec le complexe 

CuA12Cl8. 

III. A. Bibliographie 

L'interaction entre CC4 et AlCl3 a été étudiée par WILLARD et coll. [l] qui ont mis en 

évidence des échanges de chlore radioactif 36Cl. 11 ressort de ces expériences que l'interaction a lieu 

entre CC4 et AICl3 solide et non pas en phase liquide. 

Malgré tout il est possible de synthétiser l'espèce CCl3+ en milieu superacide [2]. 

C C 4  + HF + SbF5 - cc13+ SbF6- + HC1 ?' 

CC1,COCl + HF + SbFj - C C I , + S ~ F ~ .  + HCl + CO ?' 

Le chlorure d'aluminium peut catalyser des réactions d'échange hydrogène/chlore en phase 

homogène, préférentiellement si le carbone est tertiaire [3]. 

AICI, 
R'R2CH + CC4 - CHC13 + R'R2CC1 

R : Alkyl R' : Méthyl ou Ethyl 



III.  B. Résultats expérimentaux et discussion 

B. 1. Introduction 

Dans tout ce chapitre nous ne nous intéressons qu'à la formation des diméthyldécalines, étant 

donné que par cette réaction nous pouvons avoir un chiffrage indirect de la quantité de carbocations 
formés dans le milieu. Mais, partant soit de cyclohexane soit de méthylcyclopentane, nous observons 

toujours'la réaction d'isomérisation. 

Nous exprimerons toujours cette quantité de diméthyldécaline sous forme d'un nombre de 

rotations NR qui est le nombre de moles de cyclohexane transformées en diméthyldécalines par mole 

de chlorure d'aluminium. 

B. 2. Action de CCb-4 sur la réaction entre le cyclohexane et CuAlîClg 

L'incidence de CC4 et CBr4 sur la cinétique et le rendement de la réaction entre CuA12Clg et 

le cyclohexane a été testée. 

Dans le cas de CC4 nous avons un grand dégagement de HC1, tandis qu'avec CBr4 nous 

avons un mélange de HCl(213 molaire) et HBr (l/3 molaire). 

Dans le cas de CC4 nous observons formation de CHCI3 mais pas de C2C16. 

Tableau III- 1 : ACTJON DES TETRAHALOGENURES DE CARBONE SUR LA REACTION 

CuA12CIg / CYCLOHEXANE 

Conditions : cyclohexane / CuAI2Clg = 37 
CBr4 / CuA12Clg = 10; CC4 / CuA12C18 = 10; 20°C 

CBr4 

NR 

0,6 
1 , l  
1,6 
1,6 
1,9 

Temps 

(h) 

-- 
-- 
-- 
-- 
20 

sans 
tétrahalogénure 

NR 

-- 
-- 
-- 
-- 

O, 1 

Temps 

(hl 

314 
2 
4 
6 
20 

Temps 

(hl 

3/4 
514 
3 7 5  

6 
20 

cc4 
NR 

O 
0 2  
130 
1,7 
3 3 3  
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Figure 111-1 EVOLUTlON DU NOMBRE DE ROTATIONS NR EN FONCTION DU TEMPS A 20°C 

4 Nr tétrachlorure de carbone +- Nr tétrabromure de carbone 

Conditions : cyclohexane / CuAl2Cl8 = 37 
20°C CBr4 / CuA12C18 = 10 CC4 / CuA12Ci8 = 10 



b) _sc_slJ ~ 
L'absence de C2C16 contredit toute possibilité de réaction radicalaire car sinon dans ce cas 

nous ne manquerions pas d'avoir un couplage entre deux CC13O[4]. ~ 
Nous voyons que l'ajout d'un tétrahalogénure de carbone dans le milieu réactionnel i 

augmente nettement la quantité de diméthyldécalines produites. l ~ 
La réaction avec CBr4 démarre plus vite que la réaction du CC14 du fait de la plus grande 

polarisabilité de la liaison C-Br par rapport à la liaison C-Cl. 

Dans le cas de CBr4 elle s'arrête plus vite qu'avec CC14 car le complexe est détruit par 

échange Cl- / Br-, échange confirmé par la composition des gaz. 

1 
La réaction mettant en jeu un mélange complexe, il a été décidé de tester toute une série de 

mélanges. 

Le problème est de savoir si l'on a seulement une interaction AlCl3 / C C 4  ou si l'on a une 

participation quelconque du cuivre, autre que l'interaction complexe CuA12Clg / alcane déjà décrite. 

Pour la suite de cette étude nous utiliserons le méthylcyclopentane qui donne directement 

accès au carbocation et augmente ainsi la vitesse de formation des diméthyldécalines. 



B. 3. Etude de l'influence du tétrachlomre de carbone sur la production de 

diméthyldécalines à partir de méth~lcvclopentane 

Afin de déterminer si l'on a une interaction entre le cuivre 1 (obtenu après réaction entre 

CuA12Clg et l'alcane) et le tétrachlorure de carbone nous avons préparé selon la méthode en ampoule 

scellée le complexe CuAlC4. En effet ayant émis l'hypothèse qu'après réduction le cuivre restait sous 

forme de complexe avec AlCl3 il nous a paru intéressant de partir de ce complexe. 

Toutes les réetions sont effectuées en tube de Schlenk, les sels métalliques sont pesés et les 

liquides sont ajoutés de manière à conserver les proportions ; la pression de HC1 est établie sans 
bullage dans le milieu. 

Pour les réactions avec le complexe CuA12Clg nous avons : 

- Méthylcyclopentane / CuA12Clg = 35 

NR = 0,4 au bout de 22 heures 

- Méthylcyclopentane 1 CuA12Clg = 35 CC4 1 CuAl2Clg = 10 

NR = 2,7 au bout de 22 heures 

Les mélanges portés dans le tableau 111-2 n'ont donné aucune conversion au bout de 22 
heures. 
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Tableau III-2 : MELANGES N'AYANT DONNE AUCUNE CONVERSION ( t =  22 heures) 

Conditions expérimentales : 20°C valeurs en mmoles 
approximatives mais proportions exactes. 

Tableau m-3 : MELANGES AYANT DONNE UNE CONVERSION (t = 22 heures) 

CuAlC4 

mmoles 

4 
--- 

8 
--- 

8 
--- 
8 
--- 

8 
--- 

HC1 

P(atm) 
--- 
--- 

1 

1 
--- 
--- 

1 

1 
--- 
--- 

* Valeurs thermoaynamiques de l'équilibre o=b établies 

cc4 

mmoles 
--- 

--- 
40 

40 
--- 

--- 
--- 

--- 

40 

40 

A 
mmoles 

140 

140 

140 

140 

140 

140 

140 

140 

140 

140 

Précision des NR + ou - 0,5 

Conditions expérimentales : 20°C; valeurs en mmoles, approximatives mais proportions 

exactes. 

~ 1 ~ 1 3  

mmoles 
4 

8 
--- 
--- 
--- 
--- 
--- 
--- 
--- 
--- 

NR 
22h 

2,2* 
5* 

2,4* 

8,6* 

0,2 
O 

NR 
4 h  

1,8* 

1,5* 

1,6* 

0,8* 

O 
O 

NR 
2 h  

2,2 
0,7* 

0,8 

0,4 
O 

O 

HCl 

mmoles 

1 

1 
--- 

--- 

1 

1 

CC4 
mmoles 

40 

40 

40 

40 
--- 

--- 

CuAlC4 
mmoles 

4 
--- 

4 
--- 

4 
--- 

A1C13 

mmoles 

4 

8 
4 

8 

4 

8 

N" 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

mmoles 

140 

140 

140 

140 

140 

140 



Figure 

* Nr réaction 1 -é- Nr réaction 3 
+ Nr réaction 2 + Nr réaction 4 



La réaction la plus efficace étant la réaction entre AlCl3, C C 4  et le méthylcyclopentane nous 

avons repris ces conditions pour doser les produits obtenus. L'atmosphère au dessus du milieu 

réactionnel contient de l'hydrogène. 

Tableau 111-4 : DOSAGE DES PRODUITS FINAUX D'UNE REACTION 

CC14/AIC13/METHYLCYCLOPENTANE 

Conditions : 40°C; 2 heures; 29 mmoles de CC14 au départ; AlC13=5,8 mmoles; 
méthylcyclopentane=l01 mmoles. 

mmoles 

mmoles 

mmoles CC4  départ 

Si l'on met en réaction à 20°C : 

AlCl3 8 mmoles CC14 70 mmoles b 140 mmoles au bout de 22 heures nous avons 

N ~ = 7 , 5 .  

CHC13 

21 

0,72 

Si  l'on remplace CC14 par CHC13 nous n'obtenons aucune conversion du 
méthylcyclopentane. 

HC1 

29 

1 

Diméth yldécalines 

23 

0,79 



Dans le tableau nous voyons que : 

- les expériences avec AICI3 libre et CC4 (Tableau 111-3 No 2 et 4) présentent la plus 

forte activité ; 

- La faible conversion obtenue lors de l'expérience No 5 (Tableau 111-3) est 

vraisemblablement due à une légère oxydation du cuivre 1 en présence de HC1 et de traces d'oxygène ; 

- la conversion obtenue lors des expériences contenant CuAlC4 (Tableau 111-3 Nol et 

3) est environ moitié moindre de celle des expériences avec AlCl3 seul (Tableau 111-3 No 2 et 4) ce qui 

nous montre que le seul rôle du cuivre 1 est de bloquer AlCl3 ; 

- La conversion obtenue lors de ces expériences No 1 et 3 (Tableau III-2) est proche de 

celle que l'on obtient avec CuA12C18 / CC4 / b ce qui nous indique que la aussi le cuivre 1 en 

fin de réaction bloque la moitié du chlorure d'aluminium. 

La comparaison entre les expériences 1 et 2 sur la figure 111-2 nous montre que si le chlorure 

d'hydrogène semble diminuer le temps d'induction nous avons par la suite inhibition de la réaction. 

Tout cela nous indique que l'interaction productive est due à l'interaction CC4 / AlCl3. 

Par le dosage des produits de réaction nous pouvons établir que la réaction est : 

AlCl, 
CC14 + 2 Cd412 - C12H22 + HCI ' + CHC13 

Nous voyons malgré tout que la conversion est limitée, vraisemblablement par des échanges 

hydrogène / chlore entre CC4 et CHCI3 ; l'hydrogène du chloroforme formé étant plus réactif que les 

hydrogènes des alcanes. 
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III. C. Proposition d'un modèle réactionnel 

Toutes ces données nous ont conduit à établir le schéma réactionnel suivant : 

R méthylcyclopentane R' cyclohexane RR diméthyldécalines 



III. D. Conclusion 

Nous avons vu que le couple CC4 / AlCl3 était capable d'activer les alcanes. 

Il est intéressant de regarder le parallèle entre CC4 / AlCl3 et CuA12C18, par exemple pour la 

réaction globale de formanon des diméthyldécalines. 

Nous voyons que le cuivre II et CC4 y jouent un rôle parallèle d'oxydant. 

Malgré tout, dans ce cas le couple AlC13/CC4 est plus intéressant : 

- AlCl:, joue dans un premier temps un rôle de catalyseur ; 

- Pour une mole de CC14 nous formons une mole de diméthyldécalines soit deux fois 
plus que pour une mole de cuivre II. 

Dans la suite de cette étude nous allons essayer de voir si nous pouvons avoir la même 

réactivité en utilisant FeC13 comme oxydant. 
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IV. REACTIVITE DES SELS MIXTES CHLORURE FERRIQUE-CHLORURE 
D'ALUMINIUM 

IV. A. Rappels bibliographiques 

Le chlorure ferrique et le chlorure d'aluminium forment des complexes mixtes à partir 

de 50°C [l]. 

Le diagramme de phases [2] nous montre que, bien qu'ayant la possibilité de former 

des espèces définies du type FeAIC16, nous avons différentes phases en fonction de la 

composition du mélange. 

Le couple Fer1/~eII1 ayant un potentiel oxydant supérieur au couple Cul/Curl dans les 

conditions standard il nous a semblé intéressant de voir si les complexes mixtes avec AlCl3 

possédaient une activité du même type vis à vis des alcanes. 



IV. B. Résultats expérimentaux 

Dans une premier temps nous avons testé les produits obtenus après passage en 

ampoule scellée au four à 240°C d'une gamme de compositions FeC13/AIC13. 

Il est important de noter que, ces produits présentant des cristaux de  coloration 

variable, ils ont été broyés finement avant utilisation. 

La première réaction testée a été I'isomérisation du n-hexane, avec tous les problèmes 

de reproductibilité qui ont précédemment été décrits. 

Tableau IV-1 : TAUX DE n-HEXANE TRANSFORME A 20°C 

Conditions expérimentales : 20°C ; 21h 

Tableau IV-2 : TAUX DE n-HEXANE TRANSFORME A 50°C 

Composition 

ProportionIn-hexane 

n-licxane transform6% 

(fi%) 

Conditions expérimentales n-hexane/AlCI3 = 25 ; 50°C ; 20h 

NR*l : nombre de moles de n-hexane transformées par mole de chlorure d'aluminium 

NRT : nombre de moles de n-hexane transformées par mole de chlorure métallique 

AI CI^ 
1 AlCl3125 

3-5 

FcCl3 

FcC13 + AlCl3 

n-hcxane converti 

% 

N~~~ 
7 

N R ~  - 

CuA12Clg 

1 AlCl3125 

29 

O 

O 

O 

O 

Fe0,5A10,5C13 

1 AlCl3125 

47 

(),O4 

25 

8,6 

5,8 

Fe0.33A10.67C13 

1 AlCl3125 

44 

0,8 

O 

O 

O 

FeC13 

1 FeC13125 

2 

0 2  

39 

11,2 

, 9,O 

1 

0 

O 

O 

0 4  

32 

12,3 

7,4 

CuA12Clg 

25 

8,6 

5,8 

0,6 

27 

15.5 

6 2  



Taux de fer III (ou de cuivre II) 

* NrAl @ NrAl cuivre11 

@ NrT cuivre II 

Conditions expérimentales : n-hexane/AICI3 = 25,50°C 

NRAL : nombre de moles de n-hexane transformées par mole de AlCl3 en 20 heures. 

NRT : nombre de moles de n-hexane transformées par mole d'atome métallique en 

20 heures. 

NR*L cuivre II : nombre de moles de n-hexane transformées par mole de AlCl3 en 

20 heures pour CuA12Clg. 

NRT cuivre II : nombre de moles de n-hexane tranformées par mole d'atome métallique 

en 20 heures pour CuA12Clg. 



L'avantage de travailler à 50°C est qu'un simple mélange de chlorure ferrique et 

chlorure d'aluminium présente une activité comparable à une composition préalablement passée 

en ampoule scellée. 

Nous avons également testé l'activitt? de ces sels mixtes avec le méthylcyclopentane. 

On obtient 5% de conversion en cyclohexane au bout de 24 heures pour Feos Alo.5 

Cl3 (Méthylcyclo-pentane/complexe = 50, 20°C) mais aucune formation de diméthyldécaline 

quantifiable comme avec AlC13. 



IV. C Discussion 

Dans les tableaux IV-1 et IV-2 nous voyons que les compositions FeC131AlC13 

semblent plus actives que CuAl2Cl8. Mais il ne faut pas oublier que l'isomérisation est un 

processus en chaîne qui ne permet pas de dénombrer les carbocations formés. 

Les sels métalliques étant différents leur réaction vis à vis de divers "poisons" peut être 

différente. 

Sur les courbes de la figure IV-1 nous voyons que : 

- les compositions qui provoquent une conversion ont un taux de fer compris entre 0,2 

et 0,6 ce qui correspond environ à la phase intermédiaire du diagramme binaire FeC131AlC13 

(voir Figure 1-2 chapitre 1) ; 

- la courbe NRT en fonction du taux de fer a une pente négative car l'acidité de LEWIS 

globale diminue et par là même, la stabilité du contre anion au carbocation, ce qui diminue la 

durée de vie des carbocations ; 

- la pente positive de NR*l en fonction du taux de fer nous montre que nous avons une 

participation de FeC13, participation dont la nature ne peut être précisée car elle peut être soit 
oxydative soit en tant qu'acide de LEWIS. 

La faible réactivité de ces complexes vis 3 vis du méthylcyclopenidne ne nous permet 

pas de quantifier leur réactivité. En effet, nous ne pouvons dire si nous avons un potentiel 

d'oxydation trop faible ou une très petite quantité de carbocations produite. 

Il faut considérer que FeAlC16 est beaucoup plus stable que CuA12Cls ce qui semble 

nous indiquer que la quantité de carbocations produite est très faible. 

L'effet au niveau du n-hexane serait donc simplement une augmentation de la durée de 

vie des carbocations. 



IV. D. Conclusion 

Nous voyons que, bien que paraissant prometteuse au départ, l'utilisation d e  

complexes FeC13/AlC13 n'a pas donné les résultats escomptés ; la différence des potentiels 

d'oxydoréduction standard n'étant pas transposable à nos milieux. 
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V. CARBONYLATION DES ALCANES 

V. A.  Bibliographie 

Le complexe CuA12Clg permet de produire des carbocations à partir d'alcanes ; la suite 

de cette étude va consister à faire réagir ces carbocations avec le monoxyde de carbone afin de 

fonctionnaliser ces alcanes par carbonylation. 

Historiquement cette réaction entre les carbocations et le monoxyde de carbone a été 

mise au point par H. KOCH et W. HAAF [l]. La réaction décrite est la synthèse de i'acide 

adanantane-1 -carboxylique, par l'intermédiaire de carbocations tertiobutyle : 

H2S04 
tBuOH + H2S04 - tBu+HSO4- + H20 HCOOH 4 H20 + CO 

Le catalyseur employé est l'acide sulfurique à 96%, mais il n'y a pas activation directe 

de la liaison C-H. 



La carbonylation de l'adamantane a également été mise en oeuvre en milieu superacide 

à bnse de HSO3F par OLAH et coll. [2]. 

60-75% 

Conditions expérimentales : 1) SbF5 / CF3S03H = 1; SbF5 / adamantane = 3; 
Pco = 82 atm; 20°C 

2) H20 



La réaction entre les carbocations et le monoxyde de carbone est équilibrée [3]. 
La valeur de la constante d'équilibre dépend de la nature de l'alcane (tableau V-1). 

Tableau V- i : RENDEMENT ET CONSTANTE DE L'EQUILIRRE ENTRE CARBOCATION ET 

MONOXYûE DE CARBONE ET ION ACYLNM 

20°C dans FS03WSbF5 = 1 

a dans HF/SbF5 = 1 

R+ 

t-butyl 

t-butyl 

t-pentyl 

t-adarnanty 1 

b valeurs approximatives. Une détermination précise dans une gamme de température 

pour déterminer les paramètres d'activation n'a pas été possible à cause de réactions 

10-4 

litre mole-l s-l 

3 

0,3a 

3b 

22 

concurrentes. 

Cette réactivité permet la synthèse d'acides carboxyliques à partir d'alcanes et de 
monoxyde de carbone en milieu SbF5 [4]. Dans ce cas, les alcanes linéaires à 5 et 6 atomes de 

carbone donnent des mélanges d'acides issus d'isomérisations et de craquage. Les alcanes à 7 

et plus de 7 atomes de carbones donnent principalement des acides issus de processus de 

craquage (tableau V-2). 

kd 

c l  

43 

43a 

43b 

11 

Tableau V-2 : CARRONYLATION DU n-HEPTANE 

K=kclkd 

litre mole-l - 
700 

7@ 

700 

20000 

Conditions expérimentales : 30°C ; 1 h ; 20 mmoles d'heptane 

SbFgIAlcane = 2 ; HFlSbF5 = 5 conversion totale : 80% 

Produits 

SCIccdvitC % 47 

+COOH 

43,2 

COOH 

/G 

4-8 

> 

C5Hl lCOOH 

5 
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J. SOMMER et coll. [SI ont démontré que les produits de carbonylation du 
cyclohexane en milieu HF/SbF5 dépendent de la température de carbonylation : à -40°C nous 
avons préférentiellement formation d'acide méth yl- 1 -cyclopentyl- 1 -carboxylique et h O°C 
préférentiellement l'acide cyclohexylcarboxylique (figure V-1). 

Figure V- 1 : CARBONYLATION DU CYCLOHEXANE EN MILIEU HFfSBFs 

la sélectivité de la réaction de carbonylation du propane est liée aux conditions 
opératoires. En effet, parallèlement à la rCaction d'arrachement d'hydrure, naus avons des 
possibilités de réactions de coupure du propane. 



Divers réactifs peuvent également limiter ces réactions de coupure de liaisons 

carbone-carbone et augmenter ainsi la sélectivité. 

Tableau V-3 : INFLUENCE DES CONDITIONS EXPERIMENTALES SUR LA 

CARBONYLATJON DU PROPANE 

Sélectivité : C4H802/(C4H802 + C3H602) 

HF/SbF5 = 4 T = -lO°C le mélange de gaz bulle pendant une heure dans 

1,5 mL de superacide à raison de 220 mL/h. 

H. PJNES et V. N. IPATIEFF ont décrit une réaction de carbonylation du propane à 

l'acide du couple HCVAlC13 [9] .  

Les conditions expérimentales sont : 

- 125 atm 80°C; Propane/AlC13=1 ,5; AlC13/HC1=2,4. 

Les rendements sont par rapport à AlCl3 après hydrolyse : 

- isobutyrate d'isobutyle 44 %; 

- 2,5-diméthyl-4-hexèn-3-one 23 5%; 

- acide isobutytique 5 %. 

Dans cette réaction le propane n'est pas activé directement, le monoxyde de carbone 

est activé et réagit sur le propane. 

RCference 

i61 
[71 
[61 
181 

Conditions expérimentales 

CO/Propane=3 
CO/F'ropane=O,l 

CO/Propane=3 Br-/SbFg=0,005 
CO/propane=3 CClq/SbFg=0,08 

SClectivitC 

40 % 
97 % 
98 % 
100 % 
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Les rt9actions proposées par les auteurs sont : 

>-CO+ + - >- CHO + A 



V B Résultats expérimentaux de l'étude de la carbonylation des alcanes 

B. 1. Carbonvlation du c~clohexane 

En tant que réaction préliminaire nous avons testé la carbonylation du cyclohexane à 

l'aide du tétrachloroaluminate de cuivre" . 
Plusieurs tests ont été effectués, mais les résultats obtenus sont peu reproductibles. 

La réaction a été mise en oeuvre à température ambiante sous 28 bar de monoxyde de 

carbone après solubilisation avec un rapport cyclohexane/CuA1~Clg=l1. 

La baisse de pression observée est régulière et lente et montre une consommation de 

monoxyde de carbone. 

En 20 heures la pression se stabilise à 8b. Après hydrolyse et extraction à l'éther la 

phase organique est analysée en chromatographie en phase gazeuse. 

De nombreux produits sont présents. Il sont identifiés par spectrométrie de masse. 

Figure V-2 : CHROMATOGRAMME DES PRODUITS OBTENUS APRES CARBONYLATION 

DU CYCLOHEXANE ET HYDROLYSE 

Conditions opératoires : 
0,5b; 60°C à 250°C à 10°C/mm; 0,l pl injectés;CP Si1 5 25m. 



Produits 

diméthyldécalines 826, 840,846 

Temps de 

C2H50C2H5 

rétention (s) 

86 



Les principaux problèmes rencontrés pour la carbonylatim du cyclohexane sont : 
- i'impossibilité d'utiliser un étalon interne ; 
- La neutraiisation à l'eau du milieu ~ o m e l  est problématique à cause 

des sels métalliques qui sont en quantité plus grandes que les pmbits de réactions ; 
- la très faible reproductibilité ; 
- la complexité du mélange obtenu. 

Devant ces difficultés nous avons décidé de tester hcarbonylation du propane. 

B.2. Carbonvlation du DroDang 
Pour obtenir une réaction plus "propre" nous avons testé la carbonylation du propane. 
La réaction recherchée est : 

La réaction de la neutralisation au butanol est : 

La neutralisation au butanol du milieu réactionnel sous pression a été nécessaire pour 
plusieurs raisons : 

- à l'ouverture du r6acteur les produits "moussent" CnormCment ce qui 
provoque de grosses pertes ; 

- l'ester possède un meilleur coefficient de rkponse en détection par 
ionisation de flamme que i'acide isobutyrique obtenu par hydrolyse. 



Le butanol sert également de solvant pour introduire le dodécane (étalon interne). 
Pour cette carbonylation du propane nous avons décidé de ne nous intéresser qu'à la 

formation du chlorure d'acide et pas celle de produits de réaction secondaire. Lors de la réaction 

entre le propane et le monoxyde de carbone nous observons une baisse de pression dans 

l'autoclave. 

Fig~reV-3 : PROFIL DE L'EVOLUTION DE LA PRESSION EN FONCTION DU TEMPS 

Pression 
1 

a b c  d e Temps 

les différentes phases sont : 

- a : montée en température 

- b : stabilisation de la température et phase d'induction 

- c : première phase réactionnelle très exothermique 

- d : deuxième phase réactionnelle plus lente 

- e : la réaction est terminée, la pression est stable. 

Nous avons décidé d'arrêter les réactions à la fin de la première phase réactionnelle, la 

fin de la deuxième phase réactionnelle étant beaucoup moins nette. 

En procedant de cette manière nous observons, après neutralisation au butanol, 

seulement la formation d'isobutyrate de butyle, identifié par spectroscopie de masse. 
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Figure V-4 : SPECTRE DE MASSE DE L'ISOBUTYRATE DE BUTYLE 
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Ceci n'exclut d'ailleurs pas la formation de produits très légers ou beaucoup plus 

lourds non détectés. 

Nous n'observons pas de production d'isobutyrate d'isobutyle. 

Nous avons repris la réaction de H. PINES et V.N. IPATIEFF en variant la quantité 

de HCl introduite. 

L'écart de rendement observé en doublant les réactions est + ou - 1,5 % absolu. 

Tableau V-4: REACTIONS DE CARBONYLATION DU PROPANE A L'AIDE DU COUPLE 

HCllAlC13 

Conditions expérimentales : 120 b CO, propane 5 g, A1C13/Propane=2/3,80°C 

* calculée d'après la pression ** masse réelle pesée 

Nous avons testé d'autres systèmes d'activation en carbonylation du propane. 

Pour les couples AlC131FeC13 et AIC13/CC14 nous n'avons pas eu la courbe de 

pression caractéristique. La pression baissait lentement dans les deux cas. 

Quantid de HC1 

1,2 g* (9b) 

, 5,2 g* (33b) 

, 20 g** (33b) 

Temps 

d'induction 

-- 

25 min. 

30 min. 

Rendement molaire 

C3H7COûnBuIAICl3 

0% 

' 6,s % 

7,9 % 

Temps de 

réaction 

-- 
2 heures 

2 heures 

C~H~COO~BUIC~H~, 

O %  

4,4 % 

5,l % 



Tableau V-5 : REACTION DE CARRONYLATION DU PROPANE A L'AIDE DE DIVERS 

ACTIVATEURS 

Conditions expérimentales : 120 b CO propane 5 g 
Le temps total de reaction comprend le temps de montée en tempkrature 

montée de température 30 minutes pour 80°C et de 50 minutes pour 120°C 

* La précision du dosage est de 10 % relatif et ne présume en rien de la précision que l'on 

peut obtenu en doublant les réactions. 

** Montée à 80°C en 30 minutes Pas de réaction au bout de 1 h 30 montée progressive à 120°C 

en 30 minutes de réaction immédiate de 30 minutes de durée. 

*** Temps d'induction : 30 minutes à 120°C 

Pour obtenir une réaction avec les systèmes à base de cuivre II nous avons dû porter la 

température à 120°C. 

Il est à noter que le complexe CuA12Clg commence à se former avec CuClflAlC13 en 
simple mélange à cette température. 

Rapports molaires 

ActivateurIC3Hg 

~ 1 ~ 1 3 ( ~ / 3 )  ~ e c 1 3 ( ~ / 3 )  
~ 1 ~ 1 3 ( ~ / 3 )  cclq(l/3) 
~ 1 ~ 1 3 ( ~ / 3 )  C U C ~ ( ~ / ~ )  

cuA12~18(~/3) 
A ~ c I ~ ( ~ / ~ )  CuC12(0,9) 

Rendement molaire 
(%>* 

C3H7COOCqHg/AIC13 

3.3 
1,5 
O 

5 2  
3,7 

Rendement molaire 
(%)* 

C3H7COOCqHg/C3Hg 

2,2 
1 
O 

3,4 
5 

TcmpCrature 

80°C 
80°C 
1 20°C 

80°C 120°C** 
1 20°C 

Temps 
de 

réaction 

19 h 
19 h 
19 h 

3 h** 
3 h*** 



Remarque 

Lorsque l'on porte à 120°C un mélange de CuC12 et AlCl3 sous 120b de CO, nous 

observons une consommation de monoxyde de carbone. Après neutralisation au butanol le 

produit formé majoritairement est du carbonate de butyle identifié par spectroscopie de masse. 

Figure V-5 : SPECTRE DE MASSE DU CARBONATE DE BUTYLE 
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V. C. Discussion 

La variation du rapport HCVAlCl3 nous montre un effet de seuil : en dessous d'une 
pression partielle de 33 bars, HCl est gazeux. De ce fait la formation des espèce actives au 
contact de AlCl3 n'est pas possible. 

Nous voyons que le rendement en chlorure d'acide est lié à la quantit6 de AlCl3 
présente et que les rendements obtenus ne sont pas significativement diffknts du rendement de 

5 % décrit dans la publication de H. PINES et V. N IPATIEFF [9]. Ceci nous indique qu'en 
fait seule une partie du chlonue d'acide est stable dans le milieu réactionnel. 

Il est intéressant de constater que si le méthylcyclopentane (potentiel d'oxydation 
- 0,lV) formé par isomérisation du cyclohexane est réactif en carbonylation à température 
ambiante, le propane (potentiel d'oxydation +0,41V) n'est pas réactif B cette température. 

Le résultat de l'expérience sans propane nous éclaire sur le déroulement probable de la 
réaction et nous indique que le propane n'est pas activé directement. 

En effet la production de carbonate de butyle ne peut s'expliquer que par la formation 
initiale de phosgbe dans le réacteur. 

Cette réaction fait l'objet d'un brevet, dans lequel elle est décrite à 450°C sans 
A~CS [IO]. 

La réaction de neutralisation par le butanol donne plusieurs produits dans nos 
conditions, entre autres : 



la réaction du phosgène sur les alcanes en présence de AlCl3 est connue [ I l ] .  

AICI3 

COCI2 + 2RH + RCOR + 2HC1 

R : isopentyl, cyclohexyl, n-pentyl, méthyl 

-10°C <T<+5"C 

Mettant en présence les mêmes réactifs, mais à une température beaucoup plus élevée, 

nous avons des polycondensations, phénomène décrit dans les brevets [ I l ] .  Les produits ainsi 

formés étant lourds, nous ne pouvons pas les détecter en chromatographie en phase gaz. 
Seul subsiste en fin de réaction une petite quantité de chlorure d'acide formé selon 

Nous voyons que les couples AIC13ICC4 et A1C13/FeC13 n'induisent qu'une très faible 
réaction à 80°C. 
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V D Conclusion 

Pour la réaction de carbonylation des alcanes en vue d'obtenir des chlorures d'acide 

les complexes que nous avons utilisés ne semblent pas la solution adéquate. 

En effet, dans tous les cas, le rendement est d'environ 5% par rapport à AlCl3 et ce 

rendement est dicté par la stabilité du chlorure d'acide en présence d'AICI3. 

D'autre part la faible concentration de carbocations admise par le milieu nous a obligé à 

introduire tous les réactifs dès le départ dans le réacteur. 

De 18 une autre limite est apparue : la faible réactivité du propane. En effet dans ces 

conditions de réaction le monoxyde de carbone est plus réactif que le propane ce qui a conduit à 

la formation de phosgène qui en présence de AlCl3 réagit avec l'alcane. 

L'activation directe du propane en vue de sa fonctionnalisation n'a pu être réalisée, en 

réacteur statique, bien que nous pensons avoir déterminé les diverses étapes réactionnelles 

mises en jeu dans cette réaction sur les système AIC13/HCl/CuC12 et apparentés. 
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CHAPITRE VI 



VI. Conclusion générale 

Au cours de ce travail nous avons vu que nous pouvions activer la liaison carbone 

hydrogène des alcanes à l'aide du tétrachloroaluminate de cuivre II. 

Cette activation passe vraisemblablement par un processus d'oxydation par le cuivre Il 
de l'alcane, nous avons vu que le potentiel oxydant du tétrachloroaluminate de cuivre II est 

compris entre -0,lV et +0,41V. L'activité du complexe cesse dès que l'on a réduit le cuivre au 

degré d'oxydation 1. 

Le dosage de la quantité de diméthyldécalines nous permet d'avoir un ordre de 

grandeur de la quantité de carbocations formés et nous avons pu mettre en évidence que le 

couple tétrachlorure de carbone/chlorure d'aluminium présente une activité oxydante similaire et 

par là même des réactivités comparables. 

Par contre, nous avons vu que le tétrachloroaluminate de cuivre II ne permettait pas 

d'obtenir la carbonylation du propane de manière satisfaisante à cause de la faible réactivité du 

propane par rapport au monoxyde de carbone et de la faible stabilité du chlorure d'acide dans le 
milieu réactionnel. 



CHAPITRE VI1 

PARTIE EXPERIMENTALE 



VI1.A. ANALYSE DES PRODUITS 

Chromatographies en phase gaz 

Les analyses chromatographiques sont effectuées sur un Girdel série 30, équipé d'une 

colonne CP Si1 5 (25m) et d'un détecteur à ionisation de flamme. 

L'intégrateur est un ENICA 21. 

spectroscopie de masse 

L'appareil utilisé est un spectromètre NERMAG R lOlOB couplé à une colonne 

chromatographique OB1 30 m. 

Spectroscopie 1. R. 

L'appareil utilisé est un Perkin Elmer 882. 

Spectroscopie X P.S. 

L'appareil utilisé est un KRATOS AET ES 200 B avec une anode d'aluminium. 

Puissance 300 WW vide 10-8 torr. 



V1I.B. PREPARATION DES COMPLEXES ET REACTIFS 

Les alcanes sont distillés sous amte sur CaH2. 
Le CC4 est distillé sous a;i~te sur P205. 

CuC12 est séchd : 
- par passage à 1 20°C à l'étuve ; 
- puis sous vide à 100°C. 

FeCl3 est séché : 
- par réaction avec SOC12 à 80°C 
- puis il est purifié par tirage sous vide à 120°C. 

CuCl est préparé : 
- par réduction de CuC12 par SO2 en phase aqueuse, le precipité de CuCl 

obtenu est lavé à l'eau dégaz& puis à l'acétone ; 
- Il est ensuite séché sous vide à 80°C. 

AlCl3 est purifié par sublimation sous courant d'azote dans l'appareil en verre 
speclalement consu pour pouvoir sublimer 10 B 15 g de AlCl3 et permettre se r6cu@ration sous 
azote (Figure VII-1). 

Les complexes sont préparés en ampoule scellée. La mise en ampoule scellée est 
effectuge à l'aide de i'appareillage de mise en ampoule scellée des produits de depart (Figure 
VII-2). 

Pour les complexes CuAl2Cl8 ; CuAlC14 et les sels mixtes FeC13/AlC13, chaque 
ampoule permet de préparer environ 20 g de complexe. Les produits de départ sont simplement 
mis dans les proportions adéquates en ampoule : 

- pour CuA12C18 : 6,72 g de CuC12 pour 13,33 g de AlCl3 ; 
- pour CuAlC4 : 9,90 g de CuCl pour 13,33 g de AlCl3 ; 
- pour Fe0,4Alo,~C13 : 6,79 g de FeCl3 pour 8 g de AICl3. 

L'ampoule est scellée sous vide et mise au four à 240°C puis le tout est laissé à 

refroidir. L'ouverture de l'ampoule est faite en sac à gants. L'ampoule est cassée dans sa partie 
centrale. 



Les solides obtenus lors de la préparation de CuA12Clg et des sels mixtes FeC13/AlC13 
n'étant pas homogènes, les produits sont broyés à l'aide d'une tige de verre dans un tube de 

Schlenk. 

Les couleurs des produits sont : 

- C~A12C18 : cristaux jaune légèrement verts et une phase amorphe brune 

(masse molaire 401,ll grnole) ; 

- composés mixtes FeC13/AlC13 : jaune pâle à brun foncé ; 

- CuAlC4 : blanc (masse molaire 232,33 g-mole). 

Les complexes métalliques étant très fragiles vis à vis de l'eau ou de l'oxygène ils sont 

transvasés d'un tube de schlenk à un autre à l'aide d'un tube coudé muni de deux rodages 

mâles. 



Figure VII-I : APPAREILLAGE A SUBLIMER AlCl3 

Sortie d'azote 

AlCi3 subiimé 

Four 

AlCi3 B sublimer 

Arrivée d'azote 



Figure VII-2 : APPAREILLAGE DE MISE EN AMPOULLE SCELLEE 

DES PRODUITS DE DEPART 

Rexi ble 

Zone de scellement 



VII. C ISOMERISATION DES ALCANES 

Environ 1 g de complexe est pesé précisément en tube de schlenk sous azote. 

La quantité d'alcane ajoutée à ce complexe est ajustée en fonction de la masse de 

complexe pesée pour obtenir le rapport molaire désiré. 

Tableau VII-I : PROPORTIONS TYPES UTILISEES POUR L'ISOMERISATION DES 

ALCANES 

La suspension du complexe dans l'alcane est simplement agitée à l'aide d'un barreau 

aimanté. Lors d'une réaction au delà de la température ambiante, le tube de schlenk est immergé 

dans un bain d'huile. 

Les réactions sous atmosphère de HCI ont été conduites de deux manières : 

- bullage de HC1 pendant 1 h dans le milieu puis le tube est laissé sous 
atmosphère de HCl ; 

- le tube est simplement mis sous atmosphère de HC1: 

La méthode employée est précisée avec les résultats. 

Rapport molaire 
alcanelcomplexe 

30,75 
37,15 
36.2 
52 
10,4 

Mesure des résultats : 

Les réponses molaires des alcanes au détecteur à ionisation de flamme sont calculées 

comme étant proportionnelles au nombre de carbones. 

Les réponses molaires de CC14 et CHCI3 ont été établies expérimentalement par 

rapport au cyclohexane. 

Le chlorure d'hydrogène dégagé est dosé en pesant le chlorure de diéthylamine. 

Produit 
Nom Densité Masse molaire 

g/cm3 g/mo~e 

Volume de 
l'alcane 

cm3 

1 O 
10 
10 
20 
2,5 

n-hexane 
cyclohexane 

méthylcyclopentane 
cisdécaline 

cc14 

Masse du 
complexe 

a 

1 
1 
1 
1 
1 

0,6603 
0,7785 
0,749 
0,896 
1,594 

86,18 
84,16 
84,lO 

138,25 
153,82 



VI1.D. CARBONYLATION DU PROPANE 

Le propane est condensé en utilisant le montage de la figure VIT-3. L'avantage de ce 

montage est qu'il permet de contrôler la quantité de propane condensée par la connaissance du 

débit et du temps de condensation. La quantité réellement transférée est contrôlée par pesée 

(généralement 5 g). 

L'autoclave est dégazé à chaud sous vide. Lorsqu'il est refroidi, 10,13 g (0,076 mol) 

de AlCl3 sont introduites sous azote dans l'autoclave à l'aide d'un tube de schlenk muni de 

l'embout spécial (Figure VII-5) par le boulon central de l'autoclave. 

La "bombe" dans laquelle le propane a été condensé est reliée, robinet vers le bas, par 
un cordon au réacteur. 

L'ensemble réacteur-cordon est mis sous vide. Le réacteur est refroidi dans la glace. 

Le branchement de vide est coupé et la bombe est mise en communication avec le réacteur. 

Au bout de quelques minutes la bombe est séparée de l'autoclave et, toujours sous 

pression, est pesée pour confirmer la quantité de propane qui sera en réaction (généralement 5 g 

soit 0,114 mol). 

On laisse le réacteur revenir à température ambiante, puis on établit la pression désirée 

de chlorure d'hydrogène puis de monoxyde de carbone (120 bars). 

La chauffc et l'agitation sont mises puis la température est stabilisée à 80°C en 30 
minutes environ. 

Au bout d'un temps d'induction de 20 minutes environ la réaction démarre et l'on note 

une montée de température ainsi qu'une baisse de pression. Au bout de 30 minutes environ la 

baisse de pression s'arrête ; le réacteur est alors refroidi à la glace jusque 10°C puis dégazé 

jusque 15 bars environ. 

La neutralisation au butanol est effectuée sous pression à l'aide d'une bombe (Figure 

VII-7). Cette bombe est munie d'une vanne de fond, son couvercle est muni d'un manomètre, 

d'une pastille de sécurité à éclatement et d'une vanne. 

La réaction de neutralisation étant isothermique la température du brut réactionnel 

s'élève à 50°C. Cette neutralisation sous pression nous permet de chiffrer les rendements des 

réactions. En effet une neutralisation après dégazage n'est pas possible car lors de l'ouverture 

du réacteur les produits formés moussent abondamment produisant des pertes non chiffrables. 

La neutralisation au butanol, plutôt qu'à l'eau, permet d'avoir en fin une phase 

organique homogène et un ester présentant en bon coefficient de réponse molaire au détecteur à 

ionisation de flamme. 



L'étalonnage est obtenu à partir d'une série de solutions étalon dont le 

méthyl-2,propanoate de butanol est obtenu par synthèse a partir de produits commerciaux. 

L'identité du produit de réaction est confirmée en injectant le mélange des produits de 

réaction et du produit commercial sur plusieurs colonnes chromatagraphiques en phase gaz. Les 

deux spectres de masse et les temps de rétention sont identiques. 

Tableau VII-2 : TEMPS DE RETENTION 

Conditions expérimentales : 100°C à 250°C à 10°C/mn; P : 0,5b; CPSil5 25m 

Produit 

Ether 
Butanol 

Isobutyrate de butyle 
Dodécane 

Temps 
(en s) 

120 
131 
25 1 
470 



Figure VII-3: APPAREILLAGE DE CONDENSATION DU PROPANE 
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Figure VII-4 : PLAN DE LA BOMBE DANS LAQUELLE LE PROPANE EST CONDENSE 

Echelie 111 
Cotes en mm 



Figure VII-5: EMBOUT SPECIAL POUR INTRODUIRE LES SOLIDES DANS 

L'AUTOCLAVE 



Figure VIi-6: PLAN DE L'AUTOCLAVE 
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Figure VII-7: ROMRE A NEUTRALISATION 

Echelle 111 
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VI1.E. SYNTHESE DE L'ISOBUTYRATE DE BUTYLE 

L'isobutyrate de butyle est synthétisé selon : 

C3H7COC1+ C4HgOH ----) HCl + C3H7COOC4Hg 

10,6 g (0,l mole) de chlorure d'acide sont ajoutés goutte à goutte à 14,8 g (0,2 mole) 

de butanol contenus dans un ballon de 100 ml muni d'une agitation par barreau aimanté et 

refroidi dans la glace. 

Nous avons caractérisé le produit par les spectres suivants : 

- spectre de masse (identique au produit obtenu par carbonylation du 

propane); 
- spectre de RMN I3C (Tableau VU-3); 
- spectre de RMN IH (Tableau VII-3). 

Tableau VII-3 : RMN 13c ET 'H DE L'ISOBUTYRATE DE BUTYLE 

RMN 400 MHz à 20°C référence interne TMS 

position 

dulH oul3C 

1 
2 

3 
4 

5 

6 

7 

RMN 13C 

6 (ppm) 

19,25 

34,49 
177,26 
64,40 
3 1,29 

19,66 

13,96 

RMN IH - .  

multiplicité 

doublet 

heptuplet 

triplet 

octuplet 

nonuplet 

triplet 

, 3J (Hz) 

7,O 
7,O 

6,6 

6,6 

2,o 

7,4 

290 

7,4 

6 (ppm) 

1,13 

2,50 

54,03 
1 3 9  

1,37 

0992 

1H couplé 

2 

1 

5 
4 

6 

7 

5 
6 



VI1.F. SYNTHESE DU CARBONATE DE BUTYLE 
Le carbonate de butyle est préparé selon 

ClCOOC4Hg + C4HgOH - OC(OC4H9)2 + HCl 

2 g (0,015 mole) de chloroformiate de butanol dilués dans 20 cm3 d'éther sont 

additionnés goutte à goutte dans 10 cm3 de butanol contenus dans un ballon de 100 ml muni 

d'une agitation par barreau aimanté et refroidi dans la glace. 

Le produit est caractérisé par spectroscopie de masse (spectre identique au spectre de la 
figure V-5) 



L ' i s o m é ~ i o n  du n-pentane par le tétrachloroaluminate de cuivre Il (comp 
été d h 3 e  par Y.ONO et coll. en 1981. 

Dans le cas du méthylcyclopentane les carbocations formbs évoluent en 
diméthyldécalines qui permettent d'obtenir une approximation de la quantité de c 
form&. 

l 

Nous avons mis en évidence que l'étape clef de la réactivité du complexe [l] 
alcanes était la réduction âu cuivre au de@ d'oRydation 1. Ce complexe est donc avan 
initiateur de carbocations par oxydation. 

Nous avons établi que la réaction de formation des diméthyld6calines était : 

! C~A12Cl8 + 2 %Hi2 ---+ Cl2H22 + 2 HC1+ 2 CüAlC4 + 2 AlCl3 

Lorsque l'on, soumet le méthylcyclopentane à l'action du couple CCwAlC13 nous 
obtenons une réactivité similaire. gg7,%$~&.~~~d~i~ lh =T;--;,~ ++ t!$;~~~y:;i~;j* 6 ;%# ,'$* * r f  *$,/a. L i. 

C12H22 + HL1 + CHCl3 

s; $4 Les sels mixtes FeClgAlCl3 s'ils sont actifs en isomMmion du n-hexane pour certain& a + 

combinaisons ne donnent pas de diméthyldécaünes avec le méthylcycloptane. 

Nous avons utilisé la capacité de production de abamions du complexe [l) pour tester 
la carbonylation du propane. La réaction que l'on désire effectuer est : 

C3H8 + CO + 2 GuAl2Cl8 ---b C3H7COC1+ HCl $-.g.&AlCl4 + 2 AlCl3 

Ayant résolu les problèmes techniques de la mise en oeuvre des r h t i f s  et de la 
neumlisation du miiieu, nous avons CO-6 que le propane n'Mt pas activC directement mais 
que la &action passait p a ~  la production de phosgène par oxydation du monoxyde de carbone 
par le complexe [l]. Le rendement obtenu est très faible à cause de la faible stabilit6 du chlonue 
d'acide dans le milieu r6aaionnel. 

- Le complexe Cl], s'il pennes d'initier la formation de cadmcations ii partir d'alcanes, ne 
permet pas de xWsm effimserrient la carbonykion du propane. 

MOTS CLES : 

Alcane 
C M o n  
m m ? t h y l ~  
Oxydation 

Is;ométisaton 
Supe~a~ide 

, T ~ ~ u m i n z z t - e  de cuivre IT 
Cwbonylaion 


