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« ce qui est connu est fini; ce qui est inconnu, infini »

Hélène Olivier-Bourbigou

« L’Héritage : 
recherches en cours en catalyse homogène à 

l’IFP» 
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La catalyse homogène à l’IFP

1960-65 : création du groupe de catalyse homogène par Y. Chauvin

polymérisation, hydrogénation,

oligomérisation, dimérisation, métathèse
réaction du CO, isomérisation, couplage C-C...

catalyse et synthèse organique

chimie organométallique
métaux de transition

série principale
terres rares

mise en œuvre
des catalyseurs

synthèse de 
nouveaux ligands

effet de solvants

environnement du métal
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Les principaux acteurs

1960-1995
1972-2002

1977

1985

D. Commereuc

L. SaussineH. Olivier

Y. Chauvin

2003

nouveaux 
arrivants

thésards
stagiaires

2001

C. ValléeL. Magna
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"Laissons nous le temps de lire "à côté" 

" Apprenons à rêver Monsieur et 
peut-être finirons nous par découvrir la vérité"

"si vous voulez  trouver quelque chose de nouveau ,
cherchez donc du  nouveau"

La littérature...
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« Evitez de faire des réactions 
dont vous ne connaissez pas l’issue !»
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« Un bon équilibre entre recherche de base et industrielle »

une relation étroite entre... 

laboratoire
industrialisation

Procédé Dimersol X, Japon

J.A. Chodorge

collaborations
universités, CNRS

pilote

A. ForestièreJ. Gaillard G. Léger

F. Hugues

F. Favre
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Recherche industrielle et recherche de base

• Dimerisation des butènes  : option pétrochimie (Dimersol X)
– mélange d’isooctènes utilisés pour la fabrication d’isononanols
– production de plastifiants pour PVC (200 000 t/a) 
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Comment une recherche industrielle peut conduire 
à des découvertes intéressantes

Ni Ni

H2C
α

Ni(II) Ni(0)
oléfine

Grubbs, JACS (1978)

C11
CH2

Ni Ni Ni
CH2

Ni
+

NiNiNiC9

NiH+ A-

Ni0

-AH
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C2H4 C2H4LnM LnMLnMMLn

Butène-1 Hexène-1

procédé Alphabutol (1987)

Ti(OR)4
+ ligand + AlR3

sans solvant, 50-55°C et 20 à 25 bars

butène-1 : 93%/produit

Recherche de réactions peu ou pas exploitées :
Dimérisation de l’éthylène

thèse IFP  A. Bré en 1984
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procédé Alphabutol (1987)

Ti(OR)4
+ ligand + AlR3

sans solvant, 50-55°C et 20 à 25 bars

butène-1 : 93%/produit

Aujourd’hui …
procédé Alphahexol

Cr(III) 
+ ligand + AlR3

hexène-1 : > 99%/C6

Aujourd’hui ...
Trimérisation de l’éthylène

C2H4 C2H4LnM LnMLnMMLn

Butène-1 Hexène-1



11

Un parallèle entre catalyse homogène et hétérogène :
cas de la dimérisation du propylène

Hétérogène Homogène

conditions
opératoires

phase liquide, 40-50°C, parfaitement agité
sans solvant

charge propylène

catalyseur Ni(II)/Al2O3 Ni(II)/EtAlCl2

conversion % 93 90-95

activité (g/gNi.h) 11 15000

sélectivité en
dimères C6 (%)

61 85

choix de la technologie homogène
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Le procédé Dimersol : ses finalités

• Dimerisation de coupe C3  : option carburant (Dimersol G) 
– hexènes utilisés en mélange comme « booster » d’indice d ’octane 
– 3.4 millions t/a

+ +
6% 72% 22%

• Dimerisation des butènes  : option pétrochimie (Dimersol X)
– mélange d’isooctènes utilisés pour la fabrication d’isononanols
– production de plastifiants pour PVC (200 000 t/a) 

+ +
6%59%34%
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• formé “in situ” par réaction d’un sel de Ni(II) avec un alkylaluminium

Le procédé Dimersol : le catalyseur

NiX2  +  EtAlCl2 [olefineNi-Et]+ [AlX2Cl2]-
olefine

[olefineNi-H]+ [AlX2Cl2]-

…de type Ziegler-Natta
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• souplesse de fonctionnement
• « ne coûte que quand on s’en sert »
• supporte les impuretés passagères
• pas de solvant, conditions opératoires douces 

Le procédé Dimersol : les enseignements

• fonctionne à catalyseur « perdu » : rejets

• on redoute les réactions consécutives (isomérisation, oligomérisation)
dont l’importance dépend de la conversion :

– à conversion élevée en oléfines, la sélectivité en dimères décroît

Comment pallier ces limitations ?
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Produits

Réactifs 
phase active contenant

solvant + catalyseur

Réactifs

Produits

Ni

Une alternative : la catalyse biphasique liquide-liquide

Concept démontré industriellement : 1979 (SHOP), 1987 (oxo-Rurhchemie-RP)

mais quel solvant utiliser ?
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F. Hurley, T.P. Wier, J. Electrochem. Soc. 98, 203 (1951)

mole AlCl3

T°C

20°C

-60°C

liquide

solide
solide

AlCl3EMICl

Diagramme de phases

ClN-MeEt-N AlCl3+
EMIC

Ethyl Méthyl Imidazolium 
Chlorure

J.S. Wilkes, J.A. Levisky, R.A. Wilson, C.L. Hussey, 
Inorg. Chem. 21, 1263 (1982)

1982

Les liquides ioniques non aqueux : 
une passerelle entre l’électrochimie et la catalyse

R.J. Gale, B. Gilbert, R.A. Osteryoung, 
Inorg. Chem. , 17, 2728 (1978)

1978

N

Bu

Cl AlCl3+

liquide
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Ces liquides ioniques présentaient de nombreuses 
propriétés  intéressantes 

pour le « chimiste de coordination » 

pourtant,  ils n’avaient pas été développés pour la  
catalyse !
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mise en œuvre de
la dimérisation du
propylène au
laboratoire en
milieu biphasique:

soutirage des produits

première application :  thèse IFP    I. Guibard en 1990 : ça marche !

NiCl2,2L  +  « Et2Al2Cl5 »   !   [LNiEt]+[EtAlCl3]-  +  AlCl3.L + AlCl4-

                      espèce active

formation de l’espèce active en présence du liquide ionique

Le liquide ionique est le solvant (support liquide du catalyseur) 
ET le co-catalyseur

soutirage des produits
peu misibles dans le liquide ionique

et réutilisation du catalyseur
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Extension aux dérivés organiques de l’aluminium

BMI+Cl- AlCl4- Al2Cl7- Al3Cl10
-

+ AlCl3 + AlCl3

acidic if excess of AlCl3basic if excess of Cl-

N N
BuMe

+
Cl-

BMIC

+ AlCl3

acidité de Lewisbasique

EtAlCl2 EtAlCl2

Et2Al2Cl5- Et3Al3Cl7-

EtAlCl2

EtAlCl3-

Tous ces anions ont été identifiés et 
quantifiés par spectroscopie Raman

collaboration avec Prof. B. Gilbert

thèse IFP de F. Van Tiggelen 1994

N

N

Me

Bu

+ BMI+
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Butenes

Catalyseur

vers la section de 
lavage et de 
distillation

Procédé Dimersol
Procédé Difasol

Produits

Réactifs Phase active 
contenant le catalyseur

vers la section de 
distillation

Vers l’application industrielle : procédé Difasol

4 réacteurs de 120 m3

réacteur de 50 m3

consommation de Ni divisée par 10

sélectivité en dimères améliorée
actif sur charge diluée

pour une
capacité 20t/h
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butènes

butènes octènes

octènes

[Ni]

les réactions consécutives des octènes sont défavorisées : leur miscibilité 
dans la phase liquide ionique plus faible que celle des butènes

phase organique

liquide ionique :
- octènes très peu miscibles

dodécènes C12

C4
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Extension à la dimérisation sélective du propylène

+ +
2

6% 72% 22%
with no ligand : no regioselectivity

● 2,3- dimethylbutenes :
• intermédiaires clés en chimie fine :

DMB-1 : précurseur pour parfum (TonalidTM) ou 
DMB-2 : précurseur insecticide (DanitolTM) 

Ni(II) + PCy3 + hydrocarbure aromatique
75-80% diméthylbutène-1
80-81% hexènes/produits totaux

en biphasique, dans les chloroaluminates

 [(oléfine)LNi-H]+ [A]-

NiCl2 2(PCy3) + EtAlCl2
60-65% diméthylbutènes
75-80% hexènes/produits totaux

en homogène, 

L = phosphine basique
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oligomerisation
C2---> C4-C6
C3---> C6
C4 ---> C8
C5---> C10

catalyse acide

liquides ioniques
chloroaluminates

[RNi]+A-

H+ / Al2Cl7-

solvant + co-catalyseur

solvant + catalyseur

- acidité Lewis 
modulable

- préparation facile et
extrapolable

- superacides en 
présence de proton

+

+

isomérisation squelettale 
des paraffines

Y. Chauvin, A. Hirschauer, H. Olivier J. Mol. Catal. 92, 155 (1994)

metathèse

W(IV)

R2

R1

2 R1

R1

R2

R2

+

Les liquides ioniques …une porte ouverte
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1995 : les liquides ioniques 
une nouvelle classe de solvants 

en catalyseN
+

N

N

R1

R2

R3

PF6
-

BF4
-

SbF6
-

CF3SO3
-

CH3SO3
-

N(CF3SO2)2 
-

cations

anions

PR1R2R3R4

+

Revues :
Y. Chauvin, H. Olivier-Bourbigou, Chemtech, 25, 26 (1995)
H. Olivier-Bourbigou, J. Mol. Catal. A, 146, 285 (1999)
H. Olivier-Bourbigou, L. Magna, J. Mol. Catal. 182-183, 419 
(2002)
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Les liquides ioniques : 
toute une famille de nouveaux solvants

miscibilité avec les 
solvants organiques

et l’eau variable

densité, viscosité, 
stabilité : modulables

pouvoir solvatant 
ajustable

flexibilité des propriétés 
physico-chimiques

liquide ioniques

Q+ A-

variation possible 
de l’anion ET du cation

N
+

N

N

R1

R2

R3

PF6
-

BF4
-

SbF6
-

CF3SO3
-

CH3SO3
-

N(CF3SO2)2 
-
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[[RNiRNi]]++AA--

metathèse

oligomérisation
C2---> C4-C6
C3---> C6
C4 ---> C8
C5---> C10

catalyse acide
R+ R

+

IL Al2Cl7-

H+

W(IV)

R2

R1

2 R1

R1

R2

R2

+

Un large potentiel...

dans les 
chloroaluminates

hydroformylation

hydrogénation 
sélective

LI

[H2RhL2]+A-

HRh(CO) L3

R R

CHO

R CHO+

non-
chloroaluminates

PF6
-, BF4

- , CF3SO3
-, 

(CF3SO2)2 N- ...

HCo(CO)3L

metathèse des oléfines 
fonctionnelles

R2

R1

2 R1

R1

R2

R2

+

Ru
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Félicitations, Monsieur Chauvin !
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« ce qui est connu est fini, ce qui est inconnu infini

...intellectuellement, nous nous trouvons sur un îlot 
au milieu d’un océan illimité de matière 

inexplicable. C’est l’affaire de chaque génération 
que d’arracher aux flots un petit bout de terre en 
plus, d’ajouter quelque chose à l’étendue et à la 

solidité de nos possessions »

Thomas Henry Huxley (1887)
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« L’expérience ne trompe jamais, c’est 
votre jugement seul qui s’égare en se 

promettant des résultats qui ne découlent 
pas directement de votre 

expérimentation »

Léonard de Vinci (1510)
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