# « L’Heritage :

recherches en cours en catalyse homogene a
I"lFP>

Hélene Olivier-Bourbigou

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




# La catalyse homogene al'lFP

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

catalyse et synthese organique

polymeérisation, hydrogénation,

oligomeérisation, dimérisation, métathese
reaction du CO, isomérisation, couplage C-C...

\

/

chimie organomeétallique l mise en ceuvre
métaux de transition des catalyseurs
série principale environnement du métal

terres rares synthése de

nouveaux ligands
effet de solvants



Les principaux acteurs

thésards
stagiaires
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La littérature...

aissons nous legemps de lire "a co

" Apprenons aféver Monsieur et
eut-étre finirons nous$ par découvrir la ver

" & vousvoulez trouver quelque chose de nouveau ,

cherchez donc du nouveau"




« Evitez de faire des réactions
B ¥~ dont vous ne connaissez pas I’issue ! »



# « Un bon équilibre entre recherche de base et industrielle »

une relation étroite entre...

industrialisation

laboratoire

S

Procedeé Dimersol X, Japon

3|

F. Favre

19 { . F. Hugues
J. Gaillard A. Forestiere G. Léger
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Dimerisation des butenes : option pétrochimie (Dimersol X)
— mélange d’isoocténes utilisés pour la fabrication d’isononanols
— production de plastifiants pour PVC (200 000 t/a)

Recherche industrielle et recherche de base

[Ni]/EtAICI,

/\/—> \/+/\

2 SN S
34% 59% 6%
Nature des Cq hydrogénés
C = C
? I C-C-C-C-C-C-C-C
C..= C-C-C-C-Cc-Cc-Cc-C
11

C
c-c-%-c-c-c-c

autres




Comment une recherche industrielle peut conduire
l a des déecouvertes intéressantes

Grubbs, JACS (1978)




# Recherche de reactions peu ou pas exploitéees :
i Dimérisation de I’éthylene

procéde Alphabutol (1987)
Ti(OR),
+ ligand + AlIR;
sans solvant, 50-55°C et 20 a 25 bars

butene-1: 93%/produit

these IFP A. Bré en 1984
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Aujourd’hui ...
Trimérisation de I’éthylene

procéde Alphabutol (1987)
Ti(OR),
+ ligand + AlIR;
sans solvant, 50-55°C et 20 a 25 bars

butene-1: 93%/produit

Aujourd’hui ...
procedé Alphahexol

Cr(l)
+ ligand + AIR,

hexéene-1: > 99%/C6




# Un parallele entre catalyse homogene et hétérogene :

cas de la dimérisation du propylene

Héterogene Homogene

conditions
opératoires

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

charge

propylene

catalyseur

Ni(11Y/AL,O5 Ni(I1)/EXAICI,

conversion %

93 90-95

activité (g/gNi.h)

11 15000

selectivité en
dimeres C6 (%)

61 85

choix de latechnologie homogene




# Le procéde Dimersol : ses finalites

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

N — \K’K + )\/\ L NN
6% 12% 2204

Dimerisation des butenes : option pétrochimie (Dimersol X)
— mélange d’isoocténes utilisés pour la fabrication d’isononanols
— production de plastifiants pour PVC (200 000 t/a)

J
/\/ —_— /\(\/ +/~\, \/\ +/\'/’\/\/
N 34% 59% 6%
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# Le procéde Dimersol : le catalyseur
...de type Ziegler-Natta

« formeé “in situ” par réaction d'un sel de Ni(ll) avec un alkylaluminium

. olefine ) ) ]
NiX, + EtAICI, — > [olefineNi-Et]" [AIX,Cl,]

|

[olefineNi-H]" [AIX,Cl,]

13



# Le procédé Dimersol : les enseignements

 souplesse de fonctionnement

e «necolte que quand on s’en sert »

e supporte les impuretées passageres

« pas de solvant, conditions opératoires douces

« fonctionne a catalyseur « perdu » : rejets

 onredoute les réactions consécutives (isomeérisation, oligomeérisation)

dont I'importance dépend de la conversion :

— aconversion élevée en oléfines, la sélectivité en diméres décroit

Comment pallier ces limitations ?

14




lli Une alternative : la catalyse biphasique liquide-liquide

Produits

Produits

Réactifs)

P

phase active contenant
solvant + catalyseur

Réactifs >

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

mais quel solvant utiliser ? 15




Les liguides ioniques non agueux
| une passerelle entre I’electrochimie et la catalyse

1978

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

\ e
V

) liquide

i,

1982

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

Ethyl Méthyl Imidazolium
Chlorure

F. Hurley, T.P. Wier, J. Electrochem. Soc. 98, 203 (1951)

EMICI

T°CJ .

AlCI,

¥

*

solide

-

mole AICI,
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Ces liguides ioniques presentaient de nombreuses
proprietés interessantes
pour le « chimiste de coordination »

pourtant, ils n’avaient pas été développés pour la
catalyse!
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premiere application : these IFP |. Guiba;d en 1990 : ca marche!

L — | I

=

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

mise en ceuvre de
la dimérisation du =
propylene au - \ =P

laboratoire en ' ' J
milieu biphasique:

soutirage des produits
peu misibles dans le liquide ionique §
et réutilisation du catalyseur

| |

. ’ -
‘ I-"‘-'-—___

S -

formation de I'espéece active en présence du liquide ionique '
NiCl,2L + « EbALCls» = [LNIEt]'[EtAICI] + AICLs.L + AICI4

espece active
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Extension aux derivés organiques de I'aluminium

basique

<

acidité de Lewis

BMI*ClI- —

EtAICly” |, Et,AI,Cly = Et,AlCly

EtAICI,

EtAICI, EtAICI,

Tous ces anions ont éte identifiés et
guantifiés par spectroscopie Raman

collaboration avec Prof. B. Gilbert

these IFP de F. Van Tiggelen 1994 19




# Vers I'application industrielle : procéde Difasol

Catalyseur ©

4 reacteurs de 120 m3 L

versla section de
/@/ — o lavage et de
|— distillation

V[

IQ

£ .
pour une
capacité 20t/h . ﬁ! ﬁ . f
Butenes W
; 1 e |——Q

N N
> 7>

\Procédé Dimer sol

Procédé Difasol

\

reacteur de 50 m3

Produits

‘ vers la section de
distillation

consommation de Ni divisée par 10

actif sur charge diluée

Phaseactive  sélectivité en diméres améliorée
contenant le catalyseur

Réactifs -

20



phase organique

NI
L liguide ionique :

C4 : - octenes tres peu miscibles

i
dodécenes C12

les réactions consécutives des octenes sont défavorisées : leur miscibilité
dans la phase liquide ionique plus faible que celle des butenes 21




# Extension a la dimérisation sélective du propylene

2 /\ — \,‘)\ 1 )\/\ N /W

6% 2% 2204

e 2,3-dimethylbutenes :

e intermédiaires clés en chimie fine :
DMB-1 : précurseur pour parfum (Tonalid™) ou
DMB-2 : précurseur insecticide (Danitol™)

[(oléfine)LNi-H]* [A]

en homogene,

L = phosphine basique /

en biphasique, dans les chloroaluminates

NiCl, 2(PCy,) + EtAICI,
60-65% diméthylbutenes
75-80% hexenes/produits totaux

Ni(ll) + PCy, + hydrocarbure aromatique
75-80% diméthylbutene-1

80-81% hexenes/produits totaux

22



# Les liquides ioniques ...une porte ouverte

metathese

R R R
2 /:/ R /:/ l+ —/
Rl Rl R2

, . . oligomerisation
- préparation facile et J
C2---> C4-C6

extrapolable C3--->C6
C4 --->C8
C5---> C10

solvant + co-catalyseur
_—

liguides ioniques [RNIJ"A

chloroaluminates

- aciditée Lewis /

modulable :
H* / ALCI: catalyse acide

- superacides en
présence de proton

solvant + catalyseur

23

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



Vs Magdrng of indesabing vy [aesis iy 2l Tehanigny #lvmband (v e dlimvsocd) Chenis S
HEFTEMAER 1

cations

1995 : les liquides ioniques
une nouvelle classe de solvants

en catalyse

pe
\ZO

+
PR,R,R;R,
anions
PF. CF;SO4
BF, CH,SO,
SoF, N(CF;S0,),"

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)




Les liquides ioniques :
| toute une famille de nouveaux solvants

/ C
@\ N PFe  CF3SO;
Ry ) ]
| 4 variation possible ngF4 N%HFggs _
" de I'anion ET du cation s N(CF;SO,),

pouvoir solvatant
ajustable

d

densité, viscosité,

stabilité : modulables\

liquide ioniques
Q" A

miscibilité avec les

solvants organiques
et 'eau variable flexibilité des propriétés

physico-chimiques

25



# Un large potentiel...

hydrogénation oligomerisation
sélective C2---> C4-C6

C3--->C6b

C4 --->C8

C5---> C10 dans les
chloroaluminates

... non- ....[HZRhL2]+A_
chloroaluminates e

[ J
5 R _ catalyse acide
PY PF6 0 BF4 ’CF3503 0

([ J

e (CFSO),N... |
., . HRh(CO) L
HCo(CO),L

hydroformylation
A metathese

A —»
R R” ‘CHO

R

< L e- R R R
metathese des oléfines 2 /—/ —— /=/ 'y /=/
I:\)l Rl R2

fonctionnelles

Ro R R
2 /=/ — — 1+ — 2
Rl Rl R2
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« ce gui est connu est fini, ce qui est inconnu Infini

...Intellectuellement, nous nous trouvons sur un Tlot
au milieu d’'un océan illimité de matiere
Inexplicable. C’est I'affaire de chague génération
gue d’arracher aux flots un petit bout de terre en
plus, d’ajouter quelque chose a I'étendue et a la
solidité de nos possessions »

Thomas Henry Huxley (1887)

28



« L'expérience ne trompe jamais, c’'est
votre jugement seul qui s’égare en se
promettant des resultats qui ne decoulent
pas directement de votre
expéerimentation »

Léonard de Vinci (1510)

AL
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