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Activation des liaisons C-H et C-C
par le proton superacide
et d’autres superélectrophiles

La réactivité des liaisons o dans les hydrocarbures saturés peut étre mise en évidence par des électrophiles trés puissants.
En particulier, dans les milieux superacides, le proton trés peu solvaté ou d’autres électrophiles générés “in situ” montrent
une réactivité et une sélectivité remarquables. La carbonylation du propane est un exemple dont l'intérét industriel est trés

stimulant.

Les constituants essentiels du pétrole sont les hydrocarbures
saturés ou alcanes encore appelés paraffines a cause de leur iner-
tie vis-a-vis des réactifs chimiques. En dehors de leur utilisation
comme combustibles (gaz, essence, fuel, kérosene) et du
cracking spécifique de I’éthane (principalement mis en ccuvre
aux USA et dans certains pays producteurs), une faible propor-
tion est transformée sélectivement en produits de base pour I'in-
dustrie chimique organique tels que oléfines, aromatiques et

dérivés. A cause de la grande résistance chimique des alcanes, les
opérations nécessitent I'usage de catalyseurs et de températures
élevées de (500 a 800 °C).

Depuis une vingtaine d'anndées, on sait que les alcanes réagissent
méme 2 basse température avec des acides dont lacidite est
supérieure 4 celle de I'acide sulfurique pur, c’est-i-dire les super-
acides [1]. Dans ce cas, 'alcane se comporte comme une base
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acceptant un proton sur un des points de densité électronique
maximale, c'est-i-dire une liaison covalente C-C ou C-H. On
parle dans ce cas de la o-basicité des alcanes [2]. A partir de la,
la réaction se poursuit généralement par une coupure (protolyse)
de la linison avec la formation d'un carbocation.

H* +

+
RH+"H n: R__<:

H * +
! «—F R

A + RH
_——— Rl

+
RR+"H "<+ |

Le proton “H+” peut étre remplacé par de nombreux autres élec-
trophiles qu’il est possible de générer dans les milieux superaci-
des : “NO*, Br+, OH*, O;H*, etc.”.

Un ouvrage récent [1] étant consacré aux milieux superacides et
leurs applications, nous n'évoquerons que trés brievement la
structure et I'acidité de ces milieux avant d’aborder leur réacti-
vité vis-a-vis des alcanes.

1. Les milieux superacides

Par définition, les superacides sont des milieux dont I’acidité est
supérieure a celle de H.SO, concentré (H, = - 12 dans I’échelle
de Hammett). On les obtient en combinant un acide de Broen-
sted fluoré (HF, HSO,F, CF,SO,H...) avec un acide de Lewis
également fluoré (SbF;, AsF;, NbF...). L’exaltation de I'acidité
est la conséquence du déplacement de |'équilibre d’autoprotona-
tion résultant de la capture de "anion de I'acide par 'acide de
Lewis. Dans le cas du systéme HF-SbF; :

2HF == H,F* + F-
nF- + mSbF; —> xSbF; + ySb,F 1+ zSbyF1.+ ...

les anions ainsi formés ont un rapport charge/volume extréme-
ment faible et sont donc trés faiblement basiques et trés faible-
ment nucléophiles

¢

SbF ~

le milieu est de ce fait compatible avec I'existence d’électrophiles
trés puissants, car faiblement solvatés.

En ce qui concerne les mesures d’acidité de ces milieux, elles ne
peuvent étres exprimées en unités de pH que dans un domaine
de concentration trés restreint [3]. On utilise alors la méthode de
Hammett [4] qui consiste 3 mesurer I’équilibre de protonation
d’un indicateur (base faible) de pKgy+ connu, ce qui permet
d’exprimer I'acidité dans I’échelle H,

[BH*|
(B]

H, = pKyp+ — log

H, remplace le pH, le rapport d’ionisation BH*/B étant mesuré
spectroscopiquement. Malheureusement, les bases de Hammett

56 L’actualité chimique - Janvier-Février 1991

(anilines diversement substituées) qui ont permis de mesurer
Jacidité du systtme H,0-H,SO, jusqu’a 100 % en acide sulfuri-
que sont des bases trop fortes, totalement protonées en milieu
superacide. Pour que le rapport BH*/B soit mesurable, on a
d’abord utilisé comme indicateur des dérivés aromatiques nitrés
[5] jusqu'a Hy ~ — 15 et ensuite une famille de cations benzhy-

drils [6] qui ont permis d’atteindre la limite de Hy = — 24 (avec
R = CF;).
H H
é HA - SbFg cl:
OO0 =0
+
MeQ MQ(ID A
H

B BH*

2. La carbonylation du propane
catalysée par le proton superacide

Face a une telle acidité, les alcanes se comportent comme une
base et réagissent 4 basse température. Dans le cas du propane
[7] quatre réactions sont a priori possibles :

1) Protolyse d’une liaison C-H primaire.

2) Protolyse d’une liaison C-H secondaire.

3a) Protolyse d’une liaison C-C avec formation de méthane.
3b) Protolyse d’une liaison C-C avec formation d’éthane.

H 1

H

’
CH_CH~""%X,
12 CH
3 3b +
L CH_ CH + CH
3 3 3

Le piégeage des carbocations formés par de I'oxyde de carbone
permet de transformer les ions carbénium R+ secondaires et pri-
maires trés instables en ions oxocarbénium R-CO+*, dont la
durée de vie en milieu superacide est tres grande. On peut alors
évaluer les vitesses relatives de formation des carbocations par
les quatre chemins compétitifs en dosant les ions oxocarbénium
formés, soit directement par spectroscopic RMN, soit indirecte-
ment apres piégeage dans I'éthanol qui transforme les ions oxo-
carbénium en esters éthyliques faciles a doser par chromatogra-
phie en phase gazeuse.

Base

RCO+ + G;H;OH exces » R-COOEt

Lorsque le mélange gazeux propane/CO & pression atmosphéri-
que (rapport molaire CO/C; = 3) est mis en contact avec un
mélange HF-SbF, (rapport molaire 4:1) durant une heure, la
solution résultante montre seulement deux ions en RMN du pro-
ton : I'ion isopropyloxocarbénium (IPOC) et I'ion éthyloxocar-
bénium (ETOC) dans un rapport 2:3. L’analyse CPV de la phase
gazeuse donne un rapport H, : méthane : éthane de 4 : 89 : 7.

Ceci est en parfait accord comme on le confirmera plus loin avec
les chemins réactionnels préférentiels 3a > 2 >>> 1 et 3b. Ce
résultat s’explique a la fois par la o-basicité relative des liaisons



C-H primaire<<<C-H secondaire<C-C vis-a-vis du proton
superacide telle qu'elle u été mesurée sur des alcanes a plus de
quatre atomes de carbone, et par I'énergie élevée des cations pri-
maires.

L’ion isopropyloxocarbénium peut étre transformé en fluorure
d'acide en diluant le milicu superacide dans HF, Le fluorure
d'isobutyrile est séparable par distillation et constitue un précur-
seur intéressant pour la tabrication du méthacrylate de méthyle

[8].

Le méthacrylate de méthyle dont la production mondiale
annuelle dépasse le million de tonnes est le constituant no 1 des
verres organiques. Il est actuellement obtenu essenticllement 2
partir de 'acétone par un procédé initialement mis au point par

ICI en 1936 [9].
OH
HCN /#
—
CN

COOMe

H,0 OH (0) o
o~ — ko

H,S0, -
— L -

RN N
Lorsqu’on obtient le fluorure d’isobutyrile a partir du propane,
on peut concevoir un mode d’obtention de I’acide méthacrylique

par un chemin qui peut étre résumé comme suit, le superacide
étant utilisé comme catalyseur :

CONH ,  hyeoH

COF

N\, +HF +cCO —»)\ + H2

FCO
H,0
—_—
-HF

le cycle catalytique comprend une séparation du fluorure d'iso-
butyrile qui repose sur une modification de lacidité du milieu
superacide par addition ou enlevement de HF. Aprés I'obtention
de Tion oxocarbénium sous la forme d’hexafluoroantimoniate
trés stable en milieu superacide, I'addition d’une quantité impor-
tante de HF abaisse suffisamment ["acidité du milieu pour per-
mettre la formation du fluorure d'acide. Ce dernier ainsi que
I'exces d’HF sont entrainables par distillation ce qui permet au
milicu de retrouver son acidité initiale nécessaire pour attaquer
le propane et conduire au cycle catalylique suivant :

COOH COOH

—_—
_H2

exces

H Fexcés

Cette synthése s’apparente dans une certaine mesure 2 la réac-
tion classique de carbonylation Koch-Haaf [10] dans laquelle le
substrat de départ est un alcéne transformé en carbocation par
protonation dans I'acide sulfurique, la différence principale rési-
dant dans la formation des carbocations directement a partir d’un
alcane.

3. La sélectivité par I’utilisation
de superélectrophiles

a) Le cation éthyle

La recherche d’une sélectivité optimale a permis de mettre en
évidence des processus compétitifs dans I’étape d’activation des
liaisons o. En modifiant les conditions réactionnelles, on peut
modifier la nature de I'électrophile et obtenir des processus d’ac-
tivation sélectives privilégiant en particulier 'activation de la liai-
son C-H secondaire par rapport a la liaison C-C pourtant plus
nucléophile.

- Activation par le cation éthyle

Les réactions de carbonylation décrites ci-dessus ont été toutes
conduites en présence d’un excés de CO dont le r6le était de pié-
ger les carbocations avant leur réarrangement ou avant leur ren-
contre avec d’autres espeéces nucléophiles. Lorsque I’on diminue
cet excés de CO, on constate que la sélectivité en IPOC est radi-
calement modifiée [11] : lorsque le % de C;Hg dans le mélange
gazeux C; + CO passe de 5 % a 80 %, la sélectivité en [POC
passe de 25 4 98 % comme le montre la figure 1.

Selectivité in IPOC

20 T T ¥ i T 1 T T
60

(C3Hg / CO + CgHg) %

80 100

FIGURE 1.

Il est intéressant de noter que, méme pour une concentration
€quimolaire de propane et de CO, la sélectivité en IPOC atteint
80 %. L’analyse de la phase gazeuse montre par contre une
augmentation trés nette de la production d’éthane qui ne peut
s’expliquer que par une modification radicale du mécanisme
réactionnel.
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Dans I’étape d’activation du propane, les deux chemins réaction-
nels 2 et 3a sont toujours en compétition. Cependant, le destin
des ions formés est modifié par leur environnement immédiat.
Le cation éthyle primaire réagit beaucoup plus rapidement avec
le propane par transfert d’hydrure qu’il ne réagit avec CO. Ce
résultat est, bien sir, lié a 1a concentration en propane et en CO.

De plus, pour des raisons stériques, le cation éthyle n’a pas acces
a la liaison C-C d’ou I'activation sélective d’une liaison C-H. Le
cation isopropyle, formé dans ce cas par deux voies complémen-
taires, réagit avec CO pour donner 'IPOC comme scule issue
stable, étant donné que la réaction avec une molécule de pro-
pane redonnant un autre cation isopropyle par transfert d’hy-
drure (secondaire-secondaire) ne conduit, de toute fagon pas, a
une modification du bilan réactionnel.

Dans ce cas, 'électrophile produit par la protolyse de la liaison
C-C apparait nettement plus réactif et plus sélectif que le proton
superacide qui a permis d’initier la réaction. Au bilan de la réac-
tion, on constate que la formation du cation ETOC est rempla-
cée par la production d’éthane. De ce fait, pour chaque mole
d’TPOC formée par cette voie complémentaire (chemin 3a,), une
mole de propane est transformée en méthane et éthane. Dans ce
cas, c’est ’analyse de la phase gazeuse qui permet de vérifier que
la voie d’activation directe est devenue négligeable.

Cette interprétation est confirmée par Ueffet de la pression de
CO. Tenant compte du fait que les vitesses de transfert d’hydrure
entre les cations et I’alcane sont trés peu sensibles a I'effet de la
pression, on peut malgré tout renverser la sélectivité en augmen-
tant la pression de CO et orienter la réaction vers la synthése de
fluorure de propionyle (chemin 3al).

b) Les cations halogénes

L’halogénation des alcanes fait habituellement intervenir des
procédés photochimiques avec des mécanismes radicalaires peu
sélectifs. A part quelques travaux trés récents décrivant la chlo-
ration ionique du méthane en chlorure de méthyle a I'aide de
superacides solides [12], I'halogénation électrophile était réser-
vée aux dérivés aromatiques et réalisée a ’aide de catalyseur du
type Friedel et Crafts.

Dans les essais de carbonylation du propane, nous avons remar-
qué que la présence de traces d’ion bromure augmentaient
remarquablement la sélectivité en IPOC [8]. Un effet similaire
est observé lors de I’addition de brome (figure 2).

L’effet sur la sélectivité est, par contre, nettement moins impor-
tant avec les iodures et négligeable avec les chlorures. Dans le

FIGURE 2.
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milieu HF-SbF;, I'ion bromure est doublement protoné pour
donner un ion halogéne positif :

Brr *+ o2 "H'" —» — " grt + H,

Le cation halogéne formé est un excellent abstracteur d’hydrure
et reforme HBr qui peut ensuite étre réoxydé de la méme manie-
re, ce qui explique la faible concentration nécessaire pour assurer
la sélectivité de la réaction, a condition d’admettre ici que I'élec-
trophile “X+” formé est plus réactif que le proton & la méme tem-
pérature. Cet €lectrophile “Br*” apparait donc comme un cataly-
seur plus sélectif et plus réactif que le proton superacide ; c’est
pour cette raison que nous le considérons comme un superélec-
trophile. Néanmoins, pour 'instant, la structure de cet électro-
phile dans nos conditions réactionnelles reste inconnue.

Plus récemment, nous avons mis en évidence d’autres électrophi-
les méritant & notre avis la méme dppb“dllun il s’agit des
cations de tvp(. tri- ¢t dichlorométhyle (Ch ct CHC I“, Des
cations CX} (X = Cl, Br, I) ont pu étre observés directement par
RMN du 5C & — 70 9C dans une solution de SbF,— SO,CIF [l"']

Ils sont engendrés par abstraction d'ion halogénure par Sbl; a
partir du tétra(ou tri-)halométhane correspondant.

La réaction de carbonylation du propanc en milicu HF-SbF;,
telle que décrite ci-dessus en présence ou en I'absence d'ion halo-
génure, nécessite une température supérieure ou égale a — 10 °C
pour observer une conversion significative de I’alcane aprés une
heure dans les conditions décrites ci-dessus. A — 30°C, la
conversion du propane est trés faible. En présence de CCl, (rap-
port molaire CCl, : SbF; de 0.08 : 1), non seulement la selectl-
vité en IPOC observée est de 100 % mais de plus la conversion
est multipliée par un facteur 8 8 — 10 °C et par un facteur 50 a
— 50 °C [14].

HF-SbF 5

cal 4 +8bF g g CCl 4 +&)F50I

C(}la + — —__p HCC! 3 * _— )
co
—
co
co
HF-SbF g e .
HCCI + SbF g HCCl +SbF _ Cl —_— H,CCl e
3 5 2 2
+SbF . Cl

100

| "
a Br-
80 1 ® 12 Br2
1 B8 B-p ™ |® .
80 - /0 u o Ci-
§ Ha
o 70 a
[
© -
5 (-]
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K
o
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n ’_’//’—-o
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La présence de fluorocarbures du type H,CF, dans le milieu
réactionnel confirme le mécanisme par lequel le propane céde un
hydrure “secondaire” a Cl,C+. On peut supposer, en effet, que
CHCI, est a son tour ionisé pour former HCI,C'* qui abstrait éga-
lement un hydrure “secondaire” au propane. Les cations isopro-
pyle formés sont piégés par Poxyde de carbone sous forme
d’TPOC, alors que les dérivés chlorés du méthane résultant de la
premiere étape sont transformés en fluorométhanes par un
€change classique d’halogénes CI/F dans le milieu HF-SbF.

La encore, malgré la présence simultanée de protons superaci-’

des, I'électrophile CCI3 ou CHCI] est a I’origine de la réactivité
et de la sélectivité remarquables.

Bien que la sélectivité pour des raisons d’encombrement stérique
soit facile a2 comprendre, la réactivité accrue de la part d'un
cation sur lequel les ions chlorés peuvent stabiliser la charge par
cffet mésomere n’est pas facile a expliquer.

Cette réactivité exceptionnelle a été trés récemment confirmée
par les travaux de Vancik et Sunko [15] montrant que I'ionisation
d’alcanes aussi variés que le norbonane, I’adamantane, le n-
hexane peut étre réalisée a 150 K dans une matrice de SbF; en
présence de CCl,. Ceci montre bien que les alcanes peuvent réa-
gir méme a des températures tres basses face a des superélectro-
philes tels que *CCl,. Il est possible que la réactivité de ces élec-
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trophiles vis-a-vis de la o-basicité soit aussi attribuable & la diffi-
culté de solvatation de ces ions par les anions fluoroantimonates.
L’expérience montre ici que, méme si I’attaque initiale se fait sur
le C-H secondaire, le cation observé en milieu superacide est
toujours le cation thermodynamiquement le plus stable méme s’il
est obtenu au prix d’un réarrangement de Wagner-Merwein ce
qui, bien slr, n’est pas possible dans le cas de propane.

Conclusion

L’utilisation du propane comme alcane modele et de la technigue
de piégeage des carbocations par le monoxyde de carbone dans
le milieu réactionnel a permis une approche nouvelle dans
I’étude des réactions d’activation des alcanes en milieu superaci-
de. Les vitesses de réaction ainsi que la régiosélectivité dépen-
dent étroitement de la nature de ’électrophile généré dans ces
milieux. Dans certaines conditions, il est matériellement possible
d’obtenir des sélectivités de pratiquement 100 %.
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