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The Contribution of Pyrethroid

Michael Elliott

Insecticides to Human Welfare

Cette conférence a été prononcée par le Lauréat du Prix de la Fondation de la Maison de la Chimie lors de la remise de ce Prix, le 29
mai 1989, Apres avoir rappelé le développement des grandes catégories classiques dinsecticides : dérivés chlorés, phosphorés et carba-
mates, Michael Elliott deécrit ici l'ensemble des ravaux qui ont conduit i la découverte de Uactivité remarquable de la deltaméthrine, 100
fois plus elevée que celle des pyréthrines naturelles dont elle dérive et conserve Uinnocuité pour ley marmmiféres aux doses usuelles d'em-
ploi. De plus, sa photostabilité et sa rémanence limitée en permettent l'usage en agriculture a des doses qui limitent le risque de dévelop-

pement d'espéces dinsectes résistantes.

Introduction

Mathematical models predict that the world population will rise
from some 4 x 10” persons in 1975 to 6 - 6,5 x 107 by 2000 AD and
attain 10.2 x 107 the year 2095 [1]. Such detached forecasts.
which ignore humanitarian considerations and assume no major
political upheavals, revolutions or wars, nevertheless serve to
emphasize the ponderous problems confronting responsible
inhabitants of the earth, because each year more food, clothing,
medical attention, shelter, energy and water must be provided.
Table I indicates how insect pest species hamper accomplishment
of such objectives : the facts suggest that benevolent control of
pests is a worthy endeavour. However, achievement of this
objective is a task of such magnitude that much distinguished
research has so far failed to establish procedures or products that
are universally adequate or even generally applicable [2]. The
alternative, traditional, solution is to apply insecticides, which
must therefore be used frequently and on a large scale. For opti-
mum efficiency and safety, insecticides with refined selective
properties are desirable ; compounds with great activity to pest

TABLE L. - Influence of insects on human welfare.

1. Of 700,000 insect species, 10,000 can be regarded as pests.
2. 30 % of fodd grown feeds insects, not people.

3. Protection of crops is expensive, ca. $ 6,000,000,000 annually.
4. Diptera are vectors of malaria, filariasis. schistosomiasis,
trypanosomiasis and onchoseriasis, which debilitate and kill
humans and cattle on an enormous scale.

5. Insects (e.g. the Spruce budworm) seriously attack seedling
and mature forests.

6. Adverse effects of human and animal lice, fleas, bugs and
ticks.

7. Migrant insect pests (e.g. locusts, armyworms) cause enor-
mous crop losses.

species will permit low rates of application and thus diminish the
risk of contaminating the environment, and at the same time
exert the lowest adverse influence on benevolent insect species,
on mammals and on men (table I7). A simple indication of a
favourable compound is one with a small median lethal dose
(LDy,) for the pest species combined with a large LD, for all
non-target organisations, producing a high safety ratio (M/I).

TABLE II. - Selective, safe insecticides. Need.

Insects : Smallest LDy, (I) - highest potency

Mammals and non-target insects : Biggest LD, (M) = lowest
potency

Safety ratio = M/I > 1 000 good
< 10 poor

LDs, = median lethal dose

Classes of Insecticides

Such selective properties were certainly not characteristics of
some of the early insecticides (figure ). Inorganic compounds of
arsenic, head, calcium, zinc and sodium, etc.. were as toxic to
mammals as to insects, but could be used as insecticides because
insect pests consumed the freshly treated crop, which man
washed and ate only after a suitable safety period.

Lead arsenate remains very effective against the codling moth
but is probibited under current practice. Other commonly used
insecticides were DNOC and related compounds and chioropi-
crin, both highly toxic and unpleasant to handle.

A number of naturally occuring compounds have been used to

AFRC Institute of Arable Crops Research, Crops Protection Division, Department of Insecticides and Fungicides, Rothamsted Experi-
mental Station, Harpenden, Hertfordshire, ALS 2JQ, United Kingdom.
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LDSO’ mg. kg -1

INSECTS RAT
ARSENIC As,0;; SALTS WITH:
COMPOUNDS Pb (1894), Ca (1906) }30_300 50-150
Cu, Zn, Na, etc.
CRYOLITE Na, Al Fg (1929) 300 200

OH
ON V°"7O DNOC 2-10 25-40

DNOC
1892 CONTACT
NO, STOMACH
CHLOROPICRIN Y UNPLEASANT
1908 CI"l, FUMIGANT
FIGURE 1. — Some early insecticides.
LDso,mg. kg™
RAT 50-60
~ I"' N HOUSEFLY 650 (typical of
T other insects)
NICOTINE
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LDso,mg. kg™’

RATS ~130

>10

1.3
THE NATURAL PYRETHRINS
= LDso,mg.kg‘1
RAT

850
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PYRETHRIN 1 CINERIN1 JASMOLIN I
~ JH/\Z

(35%) (57%)
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PYRETHRIND  CINERINT JASMOLIN I
(32%) (1a%) (4 %)

(10%)

FIGURE 2. — Nicotine and most active related compounds.

control insects for many years [3]. Rotenone and related com-
pounds (figure 2) from dried and powdered species of Derris and
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Lonchocarpus were established as insecticides in China long ago
and were also used as fish poisons in the East Indies and South
America. Nicotine was adopted as an insecticide after tobacco
smoking became an accepted habit despite the fact that for man
it is one of the most rapid acting and deadly poisons known. Of
the important botanical insecticides the natural pyrethrins have
the lowest toxicity to mammals (see LDy, values in figure 2) but
like rotenone and nicotine are restricted in their range of applica-
tions particularly for agriculture by supply problems and instabi-
lity in the field.

Synthetic Insecticides

The limitations for insect control associated with the products,
natural and synthetic, reviewed above, stimulated the search for
alternative synthetic compounds and led to the introduction of
the first useful group, the alkyl thiocyanates (table III) in the
1930’s. These were incorporated as knockdown agents in live-
stock insect sprays and were used to control aphids and white
flies. Although they were irritant and by recent standards relati-
vely poor insecticides, they were readily accessible by synthesis
and improved variants might have been exploited if the outstan-
ding properties of DDT had not been discovered in 1939.

TABLE III. - Thiocyanate insecticides.

LD59,mg. kg1
LORO N
LETHANE 384 250  100-500
NS N /
LETHANE 60 N
o =
YO
N 0 =N
LETHANE A70™ s~ O~s"~
A,
s
THANITE 96 T\ 1000+ 4800
n)‘\/s\
KETONES ALSO ACTIVE

DDT

In a recent review to place in perspective the discovery of the
insecticidal properties of DDT 50 years ago, Mellanby [4] conclu-
des that this was “probably the most important development in
the history of pest control” ; moreover, “this finding was not the
result of a lucky chance but the climax of a carefully planned
scientific campaign”. DDT is the substance which should “proba-
bly take first place among all chemicals for its contribution to
saving human life”.

Apart from significant activity towards a very broad range of
insect pests, DDT and some related compounds had relatively
low toxicity to mammals (figure 3). A particularly important pro-
perty was stability adequate to form active residual films on a
range of crops and surfaces so that direct spraying of pests was
no longer necessary. DDT could be synthesized in simple plants ;
perhaps 30,000 tonnes was made in 1945 and over 100,000 tonnes
per annum in the late 50’s. DDT was thus established as suffi-
ciently powerful and inexpensive for application in both develo-
ped and undeveloped countries 1 its efficacy was confirmed when
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FIGURE 3. — DDT and related compounds.

it arrested a potential epidemic of typhus in Naples in 1943. Des-
pite intensive research no closely related coumpounds seriously
challenged its position.

Chlorinated Insecticides

Following the precedent set by DT other effective chlorinated
insecticides (figure 4) such as lindane, aldrin, dieldrin, endosul-

fan and toxaphene were discovered. Some of these were more
active than DDT but they were also more expensive and had
higher mammalian toxicities. The undue persistence of unchan-
ged or degraded residues of the organochlorine insecticides
became progressively apparent ; when it was realised that their
long term influence on the environment might be adverse, their
use was severely restricted.

Organophosphates and Carbamates

Another group of insecticides, the organophosphates (table 1V)
was discovered in the course of wartime development of chemi-
cal warfare agents. Despite high mammalian toxicity (e.g.,
parathion) these compounds had good activity against many agri-
cultural and veterinary pests. Some compounds e.g., dimethoa-
te, possessed systemic activity and therefore controlled sap
sucking pests such as aphids effectively.

Carbamates (figure 5) were a third large group of insecticides dis-
covered and developed since the second world war. These com-
pounds were readily synthetized and had valuable activity against
soil pests as well as showing some systemic properties (aldicarb) ;
however mammalian toxicity of some members of the group was
high.

Applications of Insecticides

Unlike the organochlorine compounds, the organophosphates
and carbamates did not persist unduly in the environment and so
were more acceptable. As the world economy expanded, with
the need for more food and the increasing tendency to cultivate

LD 5o,mg.kg"!
SEVERAL
Cl INSECTS
Cl
ci LINDANE 90 0:4-75
Cl
Cl -1
LDso,mg-kg
Cl HF RAT
Cl
Cl ALDRIN 1.5 67
cI~ | }—C€l
Cl
Cl
Cl Cl
Cl 60-120
Cl cli
cl 0 CAMPHECHLOR
SO
. (@ p of “c; COMPONENT
! TOXAPHENE
F 4. — Chlori d
insecticides orinate ENDOSULFAN 100
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TABLE IV. - Organophosphate insecticides

TABLE V. - World use of insecticides (approximate values in £ mil-
lions).

LD, mg.kg"!
Rat Class 1974
ﬁ Carbamates 220
(EtO),P-O-C,H,-NO,(p)| contact, stomach 13 Organophosphates 500
Parathion 1944 2 Organochlorines 160
Pyrethroids. nicotine, rotenone. etc. 18
i ca. 900
(EtO),P-S-CH,-SEt systemic, contact, soil 4
Phorate 1954
rous pests of cotton such as the bollworm. Heliothis zea, and the
ﬁ tobacco budworm, Heliothis virescens, where control was lost or
),P-S-CH-CO-NH-Me | systemic, contact 550 was only possible with—repeated levels of organophosphates
Dimethoate 1956 (e.g., parathion) so high that they endangered the health of ope-
rators. In some cotton growing areas of Mexico and Texas, for
S example the crisis was acute*.
EtOp '
PrS P-O-C;H,SMe(p) | cotton 300
Sulprofos 1976 Photostable Synthetic Pyrethroids
The lessen the adverse economic impact of such pest control fai-
lures emergency registration was granted to two insecticides of a
new class, photostable pyrethroids. The compounds in question
4 had each been developed about 1973. They were, respectively,
A~ LDso,mg.kg Fenvalerate, a product from the research efforts of the Sumi-
o M RAT tomo Chemical Company in Japan and Permethrin, developed in
~ )k s AL the course of a fundamental study of the relationship between
N° O ‘ |.II CONTACT chemical structures and insecticidal activity initiated by Charles
CARBARYL,1956 ' 850 Potter in 1948 in the Department of Insecticides and Fungicides,
N Rothamsted Experimental Station.
- S .
0 l/ Both new compounds controlled the resistant cotton pests very
\NJ ko’ - CONTACT successfully at effective field rates much below those which had
| KNOCKDOWN 110 become necessary with the longer established insecticides (table
:DSSOQPOXUR, 0.~ VI). These results were typical of those which stimulated the

s

. Joko. L

SYSTEMIC
CARBOFURAN,

‘\[ 7 solL 11
OEE/L
1967

(0]
\N)ko,rN:;;)’{:J

ALDICARB,1965 | SYSTEMIC ;
’ solL

FIGURE 5. — Carbamate insecticides.

crops in monoculture, dependence upon synthetic chemical
insecticides expanded so that by 1974 their total value was nearly
£900 million. In contrast, the value of the natural insecticides
used was only about 2 % of this total (table V).

Organophosphates, carbamates and organochlorine compounds
were used on agricultural and horticultural crops on a very big
scale ; of all the applications, protection of cotton, very impor-
tant economically, consumed more synthetic insecticides than
any other (figure 6). Organochlorine compounds (DDT, toxa-
phene and endosulfan), carbamates (carbaryl) or organophos-
phates (parathion, fenitrothion) were used alone or in combina-
tion according to availability and to judgement of the pest control
operators. With such continued unregulated application insects
infesting many crops worldwide began to develop high levels of
resistance. Particularly serious situations arose with lepidopte-
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rapid commercial development of the phostostable synthetic
pyrethroids, a class which included compounds with oustanding
properties such as deltamathrin.

Pyrethrum at Rothamsted Experimental
Station

Insecticides derived from plants and the relationship between
insecticidal activity and chemical structure had been studied in
the Insecticides and Fungicides Department at Rothamsted since
the time of Frederick Tattersfield (table VII).

For a significant period, pyrethrum plants had been grown in the
garden of the Ministry of Agriculture, Milton Road, Harpenden
[5] and seeds were supplied to Kenya to help establish the gro-
wing industry there. Before he became Head of Department of
Insecticides and Fungicides in 1948, Charles Potter had shown
that films of the natural pyrethrum in heavy white oil persisted

* Insect Resistance, Mexico and Texas, 1977 : “Without alternative insecti-
cides to control outbreaks of tobacco budworms resistant to organochlori-
nes, carbamates and organophosphates, many farmers saw their cotton
vields, destrayed,.. Cotton farms were abandoned, gins, compresses and
cotton seed oil mills were closed ; farm workers were farced to migrate from
the area ; the entire economic and sociological structure of the area’s small
villages and rural communities was affected”.

D.G. Bottrell and P.L. Adkisson, 1977.

Consequence . emergency registration of permethrin and fenvalerate.



TABLE V1. - Comparison of some insecticides.

Effective LD, Acceptable

field rate (rats) daily intake (man)

g.a.i.ha! mg.kg! mg.kg!
Permethrin 100-150* 430-4000* 0.05 *
Fenvalerate 25-250* 450* 0.02 *
Deltamethrin 10-25 140-5000* 0.01 *
Parathion > 500 3.6-13%* 0.005*
Endosulfan > 500 76-240% 0.008*
DDT > 750 120* 0.02 *
Carbaryl 250-2000* 850* 0.01 *

* Source : The Pesticide Manual, ed. C.R. Worthing, 1987.

FIGURE 6. ~ Agricultural
insecticides.

TABLE VII. - Rothamsted and insecticides.

Carbamates 5%

by crop

Soil applied
20%

TABLE VIII. - Natural pyrethroids.

1918 : F. Tattersfield heads Department of Insecticides and
Fungicides. Systematic studies of structures and insecticidal
activities. Chemistry, cultivation and analysis of pyrethrum.

1927 : Harpenden pyrethrum seeds to Kenya.
1935 : C. Potter sprays pyrethrum in warehouses.

1948 : Potter starts multi-disciplinary investigations of insecti-
cides. Structure and activity of pyrethrum and allethrin.

adequately in the dark to control insect infestations of grain in
warchouses [6]. Recognising from this work. and other experien-
ce, the value of the natural compounds (table VIII), he decided
that a detailed examination of the relationship between their bio-
logical properties and their chemical constitution would be a
rewarding investigation. From the beginning of the work scienti-
fic curiosity to explain why plant-derived compounds should
affect insects so powerfully and rapidly, vet barely influence
mammals was a strong incentive.

The Natural Pyrethrins

The natural pyrethrins occur in the flowers of Tanacetum (Chry-
santhemum) cinerariacfolium which grow particularly well on the

The natural pyrethrins, from the flowers of Chrysanthemum
cinerariaefolium, have :

a. High toxicity to insects.

b. Rapide action against insects.

¢. Low toxicity to mammals.

d. Low stability, especially in sunlight.

They are therefore extremely effective and safe insecticides
which do not persist in the environment, are ideal for use
indoors and to protect foodstuffs, but too unstable to control
agricultural pests.

Equator at altitudes above 5000 ft., but also flourish at other
locations. Harvesting in Kenya, a primary source, is by hand
picking up of to 3 flushes a year. The product is therefore relati-
vely expensive and the supply depends on the available labour
and climatic-conditions ; to obtain the optimum yield of insectici-
de, the flowers must be picked when they are just completely
open.

In comparison with other classes of insecticides, the natural
pyrethrins have a most favourable combination of properties,
very suitable for a fundamental study to discover the structural
basis for their activity. Moreover at the start of the work at
Rothamsted there appeared little danger that it would overlap or
duplicate commercial interest.
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Most features of the constitution of the natural esters (figure 7)
were established in 1910-1916 by the Swiss chemists Staudinger
and Ruzicka who published their work in 1924. Their structures
were refined in detail, with syntheses by LaForge, Schechter and
their co-workers in the U.S.A.. (1935-1952), and by Crombie
and Harper in the U.K. (1942 onwards). Essentially they are chi-
ral esters of isobutenyl substituted dimethyl cyclopropane car-
boxylic acids with methyl cyclopentenolones having Z-pentadie-
nyl or related side chains [7]. Pyrethrin I is principally associated
with the killing action of the pyrethrum mixture and pyrethrin 11,

which has the more polar methoxycarbonyl side chain, with the
rapid knockdown action. Very few of the structural features of
the natural esters can be changed or eliminated without signifi-
cant loss of insecticidal activity. Optical conformation and
various sites of unsaturation are especially important (figure 8).

Although Staudinger and Ruzicka’s structure for pyrethrin I (fi-
gure 9) was wrong in detail, it suggested to them in a remarkable
way some compounds to synthesize that contained the essence of
a number of future pratical advances. For example, their cyclo-
pentanolone chrysanthemate with an allyl side chain represen-
ting the natural diene had some insecticidal activity (in a mixture

CINERIN1 JASMOLIN |
(10%) (5%)

PYRETHRIN |
F (35%)

PYRETHRINIL CINERINI JASMOLIN I
(32%) (14 %) (4 )

FIGURE 7. — The natural pyrethrins (Staudinger and Ruzicka,
Laforge et al. Harper et al., Crombie et al.).

ESTERS OF THIS ACID WITH MOST
CTHER ALCOHOLS INACTIVE

I ESTERS OF PYRETHROLONE WITH
-~ MOST OTHER ACIDS INACTIVE

o |
- b b
|r | UNSATURATION
o
| ]
UNSATURATIO 0
=

OPTICAL ACTIVITY

FIGURE 8. — Structure and insecticidal activity.
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BARTHEL (1958)
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ACTIVE

DIMETHRIN
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(ACTIVE)

ALLETHRIN

?E/@

A-ALLVLBENZVL CHRYSANTHEMATE (NRDC 100) 1961
2,6-DIMETHYL- 5 (NADC 101) 1964

FIGURE 9. — Pyrethroid alcohols : 1.

with an isomer) foreshadowing the first commercial synthetic
pyrethroid allethrin ; this was prepared in 1946 by Schechter
when he had amended the alcohol structure and developed his
new cyclopentenolone synthesis.

Staudinger and Ruzicka also found activity in cuminyl and pipe-
ronyl chrysanthemates, but none in benzyl chrysanthemate.
Even then, therefore, their results indicated the need for a subs-
tituent on the alcohol nucleus, on the side remote from the acid.
Examination of benzyl chrysanthemates was pursued by Barthel
who made the 6-chloropiperonyl ester and more important, 3,4-
and 2,4-dimethylbenzyl chrysanthemates, called dimethrin.

An early stage in our development of active pyrethroid esters at
Rothamsted was when we combined the concepts implicit in the
structures of allethrin and dimethrin to produce the significantly
active esters 4-allyl- and 4 allyl-2,6-dimethylbenzyl chrysanthe-
mates.

TABLE IX. - Variation of relative potency of natural pyrethrins and allethrin with insect species.

Diamond
M| Smeoted | AL | P | ey
g (larvae) P

Natural pyrethrins 100 100 100 100 100
(six esters mixed)

(£)-Allethronyl (+)-trans- 40 48 400 12 150
chrysanthemate

(*)-Alletronyl (% )-cis, trans- 20 41 180 6 300
chrysanthemate

(after Elliott, Needham & Potter, 1950).
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FIGURE 10. — Pyrethroid alcohols : 2.

Another phase in our progress at Rothamsted was based on the
finding that pyrethrin I, with its diene side chain, was 40 times
more active than the corresponding allethrin isomer, kindly
given to us by LaForge. to one of our test species, the mustard
beetle (Phacdon cochleariae Fab.) : as had been widely establis-
hed, allethrin was more active than the natural compound (5
times in our test) to houseflies (Musca domestica L.). (For sim-
plicity, the results in figure 10 refer to single isomers tested at a
later date : the initial comparisons were of the mixed natural
pyrethrins with partly resolved or fully racemic compounds as
shown in table 1X).

The result with mustard beetles stimulated us to examine benzyl
substituted esters with the naive, but in practice perhaps justified
concept, that a phenyl group could simulate the natural Z-penta-
dienyl function in vive. Since this compound was active and one
without a methyl group on the cyclopentenone ring was even
more so, we changed the central nucleus to furan (another five-
membered) and investigated many variations (not shown) which
maintained the cyclopropane and benzyl groups in roughly simi-
lar relative dispositions. Eventually this path of investigation led
to bioresmethrin, the first synthetic pyrethroid with activity com-
parable to that of pyrethrin I against a range of insect species and
the very valuable, but unanticipated bonus of considerably dimi-
nished mammalian toxicity. (LDRat 8000 mg.kg! instead of
420 or 800 ; figure 10).

Despite its favourable insecticidal activity and low mammalian
toxicity, bioresmethrin and its racemic relative resmethrin were
little if at all more photostable under practical conditions than

the natural pyrethrins and allethrin, so that the accepted and
limited range of applications of these insecticides was not much
extended.

Photostable Pyrethroids

In earlier work, 4-allylbenzyl chrysanthemates had been shown
to be more active than the corresponding 3- and 2-allyl isomers.
For a period we assumed that a similar relationship would hold
for 4- and 3-benzylbenzyl chrysanthemates. However, in 1969.
the decision to test this in practice was taken, and unexpectedly.
the 3- isomers were found to be more active than the 4-benzyl
compounds synthesized earlier (figure 11). The potency of the 3-
benzyl compounds also provided a convenient opportunity to dis-
miss an earlier speculation [8] that a methylene group in the alco-
hol side chain might be a feature important for activity because
the equivalent phenoxy compound was of similar activity,

LD, mgkg™
Houselly Muslard beetle

g
) SO
TN ) L__Lb/]‘t;ﬂ 0.6 05
|

i&fj] 15 25

cmo” \l(: ;ﬂ

.:....o""© . 1
:| oo

3-PHENOXYBENZYL CHRYSANTHEMATE

FIGURE 11. — Pyrethroid alcohols : 3 (1969).

The new, achiral furan alcohol, or the equivalent 3-phenoxyben-
zyl alcohol provided a more convenient and effective component
for examining the influence of changes in acid structure on ester
activity than allethrolone. used previously in a number of stu-
dies. The relative effectiveness of the optical and geometrical iso-
mers of chrysanthemic acid could be assessed without complica-
tion from an alcoholic asymmetric centre e.g. cimethrin (figure
12). The enhanced insecticidal activity of the ethano chrysanthe-
malte, RU 11679, discovered by Velluz, Martel and Nominé sti-
mulated our examination of a large number of other variations
at that site, including, in succession monochlorovinyl (en route
to ethynyl) and then dischlorovinyl. The enhanced activity of the
ester of the latter variation, an isostere of chrysanthemic acid.
suggested a survey of related compounds. In particular, not only
was the combination with 3-phenoxybenzyl alcohol more active
than might have been predicted from previous structure-activity
studies but it was also much more stable in light than other syn-
thetic pyrethroids examined (figure 13). The photolabile sites
(trans-methyl and furan ring) which Casida et al. (figure 14) iden-
tified in resmethrin were not present in the new ésters. The race-
mic compound permethrin was quickly brought into commercial
production and was one of the insecticides first given emergency
clearance for use on cotton (see above, p. 60).

Deltamethrin

The effectiveness of permethrin stimulated examination of acces-
sible related compounds. among them those derived by substitu-
tion at the a-benzylic position (figure 15). Chen and Barthel had
not obtained more active variants of piperonyl chrysanthemate
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FIGURE 12. — Pyrethroid acids.
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FIGURE 13. — Development of first photostable pyrethroid.

FIGURE 14. — Photodecomposition
of resmethrin (Casida et al.).
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by introducing alkyl, alkenyl. cyclohexyl or aryl substituents
there. a-Methyl- and ca-cthynyl substituents did not improve the
activity of furylmethyl or benzyl chrysanthemates. The Sumi-
tomo chemists made the key discovery that a-ethynyl and parti-
cularly a-cyano-benzylbenzyl and 3-phenoxybenzyl chrysanthe-
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FIGURE 15. - Origin of a-cyanobenzyl esters.

mates had activity equal to or greater than the parent com-
pounds. We found that an a-cyano group approximately trebled
the activity of permethrin, which was already greather than that
ot most known insecticides.

Introduction of the a-cyano group into permethrin created a new
chiral centre and raised the possibility that the two optical iso-
mers might differ in potency. Optical resolution of easily racemi-
sed alcohols such as cyanohydrins is not readily achieved and we
failed in initial attempts to regenerate optically active alcohols
from esters with conventional resolving acids. We therefore deci-
ded to esterify the racemic cyanohydrin with an optically active
acid known to give insecticidal esters. Based on experience that
in the pyrethroid field cis substituted cyclopropane acids tended
to crystallize more readily than trans and general knowledge of
the relatively high melting points of brominated compounds, we
chose to make a [1R, cis] dibromovinyl acid for later esterification
(figure 16). The required acid was obtained from [LR,cis]-chry-
santhemic acid (generously given to us by Dr Martel of Roussel
Uclaf), by a Wittig reaction on the chiral aldehyde generated by
ozonolysis, as indicated. When the mixture of two isomeric cya-
nohydrin esters from the racemic alcohol was cooled in hexane,
one isomer, later designated NRDC 161 or deltamethrin, crystal-
lized. After recrystallization this was found to be much more
active than the liquid isomer which remained in the mother
liquor ; this less active isomer was also accessible from the pro-
duct of the action of D-oxynitrilase on the aldehyde and hydro-
gen cyanide. The isomer, m.p. 100v. was much more active as an
insecticide than any previous compound examined (see figure 16)
and was later found to persist long enough on foliar surfaces to
control pest infestations efficiently, but to be degraded to inno-
cuous residues after a suitable period.

The absolute configuration of deltamethrin was determined by
Dr John Owen of the Molecular Structures Department of
Rothamsted by X-ray crystallographic evidence (figure 17) and
confirmed a deduction made by indirect argument based on
NMR evidence [9]. Extended tests showed that deltamethrin was
considerably more active (figure 18) and more photost.lhic as
predicted, than pyrethrin I : the sample of pyrethrin I used in this
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comparison was obtained by reconstitution from purified, natu-
rally derived constituents (figure 7).

The chemists of Roussel Uclaf had developed elegant, unique
and efficient routes to [1R,trans)- and [lR,cis]-chrysanthemic

and related acids and so were in a special position to manufacture
deltamethrin®. By conducting the final erystallization of delta-
methrin in the presence of trietlylamine or a suitable alternative
base, the less active liquid isomer in the mother liquor was conti-
nuously isomerized to give eventually 100 % of the desired crys-
talline product. Deltamethrin or “Decis” was thus brought rapi-
dly and cfficiently to commercial availability. to occupy a unique
place in the armoury of insecticides. Figure 19 indicates the range
of potent. photostable, cyclopropane pyrethroids now available
following the introduction of permethrin, eypermethrin and del-
tamethrin (NRDC 143, 149 and 161, respectively).

Fenvalerate

Another important range of photostable pyrethroids includes
fenvalerate, discovered by the Sumitomo Chemical Company,
and with permethrin, first given emergency registration for use
on cotton (figure 20). In screening a range of esters of accessible
acids with the furan alcohol or the related 3-phenoxybenzyl alco-
hol. the Sumitomo chemists detected activity in that derived
from a-ethylphenyl acetic acid. Optimization of this lead gave
the a-cyano-3-phenoxybenzyl ester of a-isopropyl-4-chlorophe-
nyl acetic acid (fenvalerate) now also available in the resolved SS
form as asana.

Selectively Potent Insecticides

At the beginning of the discussion, the desirability of insecticides
with selective potency between insects and mammals was indica-
ted (table I). An important characteristic of natural and synthe-
tic pyrethroids is their different behaviour in insects and in mam-
mals (table X). Their favourable toxicological properties include
their ability to penetrate rapidly to and interact with their sites of
action in insects, probably sodium channels of nerve membranes.
where a compounds such as deltamethrin is active at concentra-
tions as low as 10-2M. In contrast, following external or oral
administration to mammals, the pyrethroids are largely conver-
ted by hydrolytic and oxidative mechanisms to polar metabolites
(figure 21). These are eliminated in the faeces or urine unchan-
ged or as conjugates before sensitive sites are reached. The
importance of the route of administration is indicated by the con-
trasting toxicities of pyrethroids to birds (very low) and to fish

* Voir L'Actualité Chimique, décembre 1986, p. 5.

MEDIAN LETHAL DOSES (mg.kg™H

PHAEDON PERIPLANETA  MUSCA ANOPHELES  GLOSSINA
COCHLEARIAE ~ AMERICANA  DOMESTICA STEPHENSI  AUSTEN|
0-25 0-33 16 2.4 0-37

/I\>‘.]ro.‘ i
| 4]
PYRETHRIN | 0 N

UNSTABLE, VISCOUS LIQUID™

FIGURE 18. — Pyrethrin I and

DELTAMETHRIN
deltamethrin compared.

STABLE, CRYSTALLINE (M.P.100°)

> o2
S
/’L 0
8 ey /@ 0-032 0-056 0-03 0-02  0-004
o

L’actualité chimique - Mars-Avril 1990 65



[1R] TRANS
R :
R.. 0]
. 0/\©/ \@
| PERMETHRIN
CL Cl

N
.0 I!I
R s o
"0, O
Y4
|

X Y Xy z

CiCl H CYPERMETHRIN
ClCt F CYFLUTHRIN

@ Cl F FLUMETHRIN

Xy 7

Cl

. e
.. QT \I o
s ?‘S s
o (o]
S S-FENVALERAT ]

FIGURE 20. — Development of fenvalerate (Ohno et al. ; Sumi-
tomo Chemical Co., 1973).

S ACTIVE
R MUCH LESS ACTIVE

ESTER CLEAVAGE : TRANS > CIS

R=H>R=CN
ox\ ] R=HorCN oxX
X /w?do o '
.- Br
Xyten
Br \OX
I ChH ox
ct ¢

FIGURE 21. — Metabolism of pyrethroids. Nature and extent of
metabolism reactions depend on media and environment.

Glycine, glucuronide, sulphate, etc. conjugates of polar metaboli-
tes (after Casida).

(generally high) to which pyrethroids in water gain access into
the bloodstream via the gills. Measurements under idealized
laboratory conditions indicate that the more stable pyrethroids
are indeed toxic to fish, but in practice the impact of the
pyrethroids is less serious than might have been predicted
because their concentration in aqueous media is much dimi-
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TABLE X. - Selective potency of pyrethroids between insects and
mammals.

In insects : Pyrethroids penetrate rapidly to action sites (vol-
tage sensitive sodium channels) without detoxification

in mammals : Pyrethroids are converted to polar metabolites
which are excreted before or after conjugation ; sensitive cen-
tres not accessible

Deltamethrin, LDs,, mg.kg."!
Housefly (topical) 0.01

Rat (oral) 130 x 13,000

nished by adsorption onto competing lipophilic material on river
banks, in ponds and onto organic matter suspended in the
aqueous medium.

Pyrethroids in the Environment

Pyrethrin T (and the other natural esters), allethrin and res-
methrin are powerful insecticides with low mammalian toxicities
associated with their efficient metabolism at one or more sites (fi-
gures 22). These compounds are also degraded photochemically,
so they are not suitable for applications (e.g., protection of field
crops) needing stability in light.

Similarly the hazard to mammals in using permethrin, cyper-
methrin and deltamethrin is low because they retain multiple
sites at which they are metabolized in biotic systems. Although
they are still susceptible to some photochemical degradation, the
reactions by which the proceeds are much slower, because these
more stable compounds absorb light and transfer the energy
intramolecularly relatively less efficiently.

The synthetic pyrethroids are effective at lower rates of applica-
tion (table 1) in the field than are required for other insecticide
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groups because they are in general more active, as indicated by
median lethal doses for five species (figure 23). They are suffi-
ciently stable to persist on crops for 7-30 days whilst insect infes-
tations are controlled. Residues reaching the soil are then meta-
bolized by routes comparable to those in other biotic systems and
give polar products which are bound to soil particles, where they
are further degraded. Residues of non-polar products do not per-
sist and accumulate to contaminate the environment (figure 24).

In contrast, with chlorinated hydrocarbon insecticides (e.g..
DDT) products of aerobic or non-aerobic decomposition are
non-polar and may persist for years under some circumstances,

Further, nearly all the pyrethroid insecticides have low vapour
pressures and are not transmitted throughout the environment
by air currents close to land and water surfaces : DDT and some
related compounds are known to be translocated in this way.

Pyrethroids are lipophilic compounds like the chlorinated hydro-
carbon insecticides, as indicated by their high octanol-water par-
tition coefficients (figure 25) and differ in the respect from carba-

mates and some organophosphates. Pyrethroids therefore are
unlikely to show systemic properties, but can be expected to per-
form in some respects similary to chlorinated hydrocarbon com-
pounds, which they may replace for some applications, but at
much lower rates (figure 23).

Table XI compares the toxicities to mammals and to insects of a
mumber of insecticides and other established toxic agents such as
strychnine, cyanide and some toxins. Deltamethrin, for example
shows a similar level of potency to insects as does tetrodotoxin to
mammals, but deltamethrin in much less toxic to mammals. Bio-
resmethrin is remarkable in its selectivity indicated by the rela-
tive levels of its potencies to insects and to mammals.

Resistance

If insects did not develop tolerance to insecticides, the present
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TABLE XI.

Toxic dose (mg/kg)
Pesticide
to mammals to insects
Biosmethrin 10 000
Malathion
Pirimiphos-methyl
Permethrin
Carbaryl 1 000
Rotenone Nicotine
Fenvalerate, Pyrethrin I
Dimethoate
Diazinon, DDT
Deltamethrin 100
Nicotine
Dieldrine
Dinitro-orthocresol Carbaryl
Strychnine Malathion
Cyanide 10 DDT, Aldicarb
Dinitro-orthocresol
Parathion Diazinon, Rotenone
Pirimitphos-methyl

Aldicarb 1 Parathion

Permethrin

Dimethoate
Curare Dieldrin

Fenvalerate
Sodium fluoro-acetate Pyrethrin I
Dimethyl mercury Biosmethrin

0.1
0.01

Tetrodotoxin Deltamethrin
Sarin, Tabun, Soman...
Botulinium toxin 0.00002

Insect resistance 1950-present

1950-1970 : Successive use of different insecticide groups gave
broad cross-resistance.

1988 : 400 species resist insecticides of one or more groups. For
60-70 species, chemical control difficult now or soon.

Improvements on pyrethroids will henceforth be rare or expensi-
ve.

Therefore, Insecticide Resistance Management - R.M. Sawicki,
Rothamsted :

— Fewer treatments minimize resistance development.

— Biological methods and alternative agricultural practices
decrease pest populations.

In : Zimbabwe, Egypt, Australia, U.S.A. (cotton belt).
Procedure with pyrethroids :

— Restricted sprays lower selection pressure and permit dilution
with genes from non-resistant pests.

— Long-term efficacy retained by application only during maxi-
mum flowering and fruiting — otherwise use non-pyrethroids.

Where tested, such strategies have been effective so far however
continued vigilance and co-operation between all.

range of insecticides of the various classes would probably be
adequate to deal with the majority of control problems. Howe-
ver, the extensive use of successive groups of insecticides has
induced broad cross resistance in the important insect pest spe-
cies. This is especially significant with the widely dispersed resi-



TABLE XIL. - Increased global insecticide costs if pyrethroid resistance became established (US § mm).

Current insecticide Costs if Increase in costs
Crop outlet costs resistance occured MM %
Fruit/nuts 1,000 1.295 295 29
Vegetables 625 860 235 38
Corn 490 555 65 11
Rice 1,040 1,105 65 6
Others 1.405 1,715 310 22
4,560 5,530 970 21
Cotton 1,540 2,930 1,390 90
6,100 8,460 2,360 39
(Tan A. Watkinson, 1989).
dues of DDT which have induced resistance to other lipophilic = TABLE XIIL. - Applications of pyrethroids (1987).
insecticides.
Carefully managed applications of insecticides of all classes are %
essential to maintain effectiveness at the highest possible level.
However continued vigilance and co-operation between all | Cotton 46
concerned with production of crops and their protection from | Fruit and vegetables 22
pests is essential. Other crops 17
. : ; Animals 9
Dr Tan Watkinson [12] has estimated the cost of protecting Non-agricultural 6
various crops from insect attack and how much more expensive
treatments would be if pests became considerably more resistant . 1
to pyrethroids (table X1I). A possible 90 % increase in the cost of \B/’zll‘lgfli.cense d compounds : g 1 ggg 2:}{:(0)2:
producing cotton worldwide is particularly striking. P :

Contribution of Pyrethroid Insecticides
to Human Welfare

The figures assembled by Dr Watkinson serve to quantify in
some respects the worldwide influence of the pyrethroid insecti-
cides on Man’s affairs. Synthetic pyrethroids are estimated to
have been used to treat 70 millions ha of agricultural crops in
1987 (sable XTIT). In financial terms their contribution by con-
trolling pests infesting food and fibre crops and transmitting
disease rose over little more than a decade at least 40 fold to
above $ 1300 millions per annum, with more than $ 800 millions
associated with the long term research project initiated by
Charles Potter at Rothamsted in 1948,

Conclusion

In this review [ am conscious that I have given a necessarily sim-
plified and highly condensed description of the development of
some of the photostable pyrethroids. emphasizing work at
Rothamsted, I have paid less than adequate tribute to much dis-
tinguished work by other research groups in both non-industrial
and industrial laboratories which directly or indirectly influenced
our progress.

I acknowledge my deep and sincere gratitude to a succession of
mentors and colleagues without whose help and guidance this
work would not have progressed. Amongst these [ wish to men-
tion first, the late Stanley H. Harper who started the most impor-
tant chemical investigations of pyrethrum in the United Kingdom
in 1942 and introduced both Leslic Crombie and myself to the
subject, and next, Charles Potter who initiated and continually
stimulated the work on pyrethroids at Rothamsted. Norman
Janes has been my close collaborator and colleague since 1962

(Source : County NatWest Wood Mac).

and all the significant advances were made with him, and with
David Pulman (1970). A number of colleagues performed essen-
tial bioassays for us with expert ability and devotion and we:
benefited greatly by collaboration with the staff of the Medical
Research council Laboratories in Carshalton and the members of
the Pesticide Chemistry and Toxicology Laboratory in the Uni-
versity of California, at Berkeley, U.S.A. We are most grateful
to the National Research Development Corporation (now the
British Technology Group) for almost continuous support since
1961. A number of important agrochemical firms, particularly
Roussel Uclaf in France, have contributed most effectively to the
practical realization and exploitation of Rothamsted research.
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Le probléme se pose souvent, en chimie organique, de savoir si
un processus est radicalaire ou non. Pour un bon nombre de
réactions, la réponse positive a été fournie depuis longtemps
mais, face & toute la panoplie des transformations moléculaires
qui se présentent au chimiste organicien ou au biochimiste, la
question reste d'actualité. A titre d’exemple, citons la formation
des réactifs de Grignard, la réduction des halogénures par les
métaux ou encore les isomérisations catalysées par le coenzyme
B12.

L’observation directe d'un radical libre, espéce ayant un €lectron
non appari€, par des méthodes physiques telles que la RPE, la
polarisation nucléaire induite chimiquement (PANIC)... apporte
de précieux renseignements sur la structure et les réactions éven-
tuelles des radicaux. Sans minimiser I'importance de ces métho-
des, nous consacrerons cet article 3 Pexamen d'un certain nom-
bre de réactions chimiques qui sont caractéristiques des radicaux
libres et qui peuvent, de ce fait, étre utilisées comme preuve du
caractére radicalaire du ou des intermédiaires intervenant au
cours d’une réaction.

Selon que les radicaux sont “persistants” ou “fugaces” [1], ¢’est-
a-dire que leur durée de vie est supérieure ou inférieure 2 103 s
environ, leur mise en évidence n'a pas le méme degré de difficul-
t€. Pour les radicaux fugaces, en particulier, on devra faire appel
a des réactions rapides. Dans cette optique et dans la mesure de
nos connaissances actuelles, les constantes de vitesse absolue des
réactions décrites seront données.

En principe, la méthodologie est simple : au milieu réactionnel,
on ajoute un composé organique susceptible de donner avec un
radical une réaction rapide et caractéristique, d'oi le nom de
“piege & radicaux”. On observera le ou les produits formés et les
modifications de vitesse de la réaction. La difficulté est, bien
entendu, d'éviter une confusion avec un processus ionique possi-
ble.

Les radicaux libres ont des caractéristiques réactionnelles trés
différentes de celles des especes ioniques. Les effets liés 2 la
polarisation des liaisons, si classiques dans les réactions de substi-
tution nucléophile par exemple, sont absents dans les réactions
de substitution homolytique. Les effets de solvatation trés impor-
tants en chimie ionique le sont beaucoup moins en chimie radica-
laire. En revanche, les réactions de couplage, interdites entre
deux espéces chargées positivement et négativement, sont trés
exothermiques (formation d'une liaison) et courantes entre radi-
caux.

Un radical libre occupe une situation redox intermédiaire entre
un cation et un anion :

Comment montrer
qu’une réaction est radicalaire

R+ 4'—6' R’ L’ R-
oxyd. réduction

Il se montre électrophile quand il a tendance a capter un électron
(réduction) et nucléophile dans I'autre cas (oxydation). Cette dis-
tinction peut s'expliquer en termes d'interaction entre les orbita-
les frontieres. Quand celle-ci est forte entre l'orbitale simple-
ment occupée (SO) du radical en l'orbitale la plus basse vacante
(BV) du substrat, le radical a un caractére nucléophile, Si au con-
traire l'interaction est forte entre la SO et I'orbitale la plus haute
occupée (HO) du substrat, le radical a un caractére électrophile.
La philicité d’un radical est une caractéristique cinétique, fonc-
tion des niveaux d'énergies relatifs des SO, BV et HO. En clair,
un méme radical peut donc étre électrophile avec un substrat et
nucléophile avee un autre,

Les réactions permettant de détecter la présence de radicaux
libres peuvent se classer en quatre familles :

- transfert d’hydrogene ou d’halogene,
- couplage,

— isomérisation ou réarrangement,

— réaction d’addition.

Avant d’examiner les cas précis de chacune de ces familles, quel-
ques principes fondamentaux des réactions radicalaires doivent
étre rappelés.

I - Principes fondamentaux
des réactions radicalaires

La réactivité d’un radical lors d’une réaction est mesurée par la
constante de vitesse de cette réaction. A la suite d’une étude en
fonction de la température, on obtient 'énergie d’activation Ea
et le facteur préexponentiel A qui sont aussi des mesures de la
réactivité du radical.

Ces caractéristiques d'une réaction radicalaire sont également
reliées a I'enthalpie de la réaction, 2 des facteurs stériques ou
entropiques et a des effets polaires.

Facteurs enthalpiques

Pour décrire l'influence de I’enthalpie de la réaction, nous pren-

! Laboratoire des mécanismes réactionnels, DCMR, Ecole Pol vtechnique, 91128 Palaiseau.
? Laboratoire d’électrochimie, catalyse et synthése organique, CNRS, 2, rue Henri Dunant, 94320 Thiais.
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drons comme exemple la réaction de transfert d’hydrogene appe-
lée usuellement substitution homolytique d’ordre 2 (schéma 1).

i . AH . i
R -H+R, > R;+R, -H 1
AH1=D(R‘-H)\ / AH,=D®,-H)
R1 +H + R2

AH=DQR-H) -DR -H
(1 ) (R9_ )

Schéma 1.

Cette réaction est 'une des plus courantes des radicaux libres.
Dans les années trente Evans et Polanyi [2, 3] ont montré que
I’énergie d’activation de la réaction est corrélée avec l'enthalpie
de la réaction : plus elle est favorable, plus Ea est faible. Comme
’enthalpie de la réaction est égale  la différence entre |'énergie
de la liaison rompue et I'énergie de la liaison formée (cf. schéma
1), tout facteur énergétique qui affaiblit la liaison rompue et ren-
force la liaison formée abaisse I’énergie d’activation de la réac-
tion.

Il en découle que les radicaux R* dont la liaison R-H est forte
sont trés réactifs et que ceux dont la liaison est faible se forment
facilement. On admet, généralement, que plus la liaison R-H est
forte moins le radical est stable et vice versa. La stabilité d'un
radical augmente avec I'hyperconjugaison (un radical tertiaire est
plus stable qu'un radical secondaire lui-méme plus stable qu'un
radical primaire), la conjugaison avec une double liaison (radi-
caux allylique et benzylique) ou un doublet libre. Ainsi, les radi-
caux phényle et alcoxyle sont trés réactifs alors que les radicaux
allylique ou benzylique le sont beaucoup moins ; ces derniers se
forment donc plus facilement que les premiers par transfert d'hy-
drogéne. Toutefois on connait des exemples contraires & cetie
régle réactivité-stabilité a cause d'effets particuliers.

Facteurs stériques

Etant donné la structure colinéaire de I’état de transition, les
effets stériques sont généralement peu importants dans les réac-
tions de transfert d’hydrogéne (1).

R-H + Ry — [R,..H..R,]T > R, + H-R, 1)

Toutefois, quand I'encombrement stérique est trés important
autour du centre radicalaire, la réactivité diminue beaucoup :
c’est le cas, par exemple, des radicaux tri-tert-butyl-2,4,6 phé-
nyle 1 et tri-isopropyle 2 :

CIT(CH3)2
(CH 3),CH — ?
CH(CH,),
1 2
qui sont tres peu réactifs (persistants) comparés aux radicaux

phényle et alkyle primaires.

Facteurs polaires

L’énergie de I’état de transition d’une réaction radicalaire sera
d’autant plus faible que le transfert de charge du radical vers le
substrat, ou inversement du substrat vers le radical, sera plus
important [3-6]. La réaction est donc favorisée si le radical atta-
quant est électrophile (ou nucléophile) et le radical formé
nucléophile (ou électrophile). Ainsi le radical tBuOr, électrophi-
le, arrache 1’atome d’hydrogene 20 fois plus rapidement au cyclo-
hexane qu’a l’acétonitrile bien que les deux réactions aient la
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méme exothermicité (environ 10 kcal/mole) [7], mais le radical
formé est nucléophile dans le premier cas et électrophile dans le
second (schéma 2).

CH;CN t- BuOH + CH, CN 2)
t- BuO*
H__H H
Schéma 2. Cj tBuOH + O (3)

Les effets polaires sont a Porigine de régiosélectivités différentes
selon la nature du radical. Ainsi un radical neutre ou légérement
nucléophile comme CHy arrache préférentiellement les H en a
du carbonyle d'un ester alors que CH;Or, radical électrophile,
arrache les H en a de 'oxygene (3, 8] (schéma 3).

o
]
RCH -C-0-CH -R'  (4)

Schéma 3. CH3 o o)
I

R-CH -C-0-CH -R &)

II - Réactions de transfert d’hydrogene

La réaction de transfert d’hydrogene :
R+ HZ—>RH + = 1)

est générale pour les radicaux libres. C'est d’ailleurs une de leurs
caractéristiques que de réagir méme avec des liaisons C-H non
activées.

Toutefois, pour réaliser le piégeage d’un radical R, il faut dispo-
ser d’une réaction de faible énergie d’activation et de constante
de vitesse élevée (voir tableau I). Compte tenu de ce que nous
avons écrit précédemment, un bon donneur d’hydrogéne répon-
dant a cet objectif est un composé dont la liaison =-H est de fai-
ble énergie. Nous remarquerons, au passage, que bon nombre de
solvants utilisés en chimie organique tels que le cyclohexane,
THF, DMF, HMPT, éthanol, etc. peuvent jouer le rdle de don-
neur d’hydrogeéne, avec plus ou moins d’efficacité il est vrai. De
ce point de vue, le benzene est inerte.

La preuve d’existence du radical R’ consiste alors & identifier

Dans certains cas, le radical fourni 2, stable et peu réactif (pro-
priété corrélative de la faible énergie de =-H) n’a pas d'autre
possibilité que de réagir avec lui-méme pour donner un dimére,

23— 33 6)
processus dont I’énergie d’activation est nulle ou trés faible dans
la plupart des cas.

La présence conjointe de RH et de =-X constitue une des meil-
leures preuves du caractere radicalaire de la réaction.

De plus, un bon donneur 3-H conduisant 3 un radical stable 2
joue un role inhibiteur quand la réaction est en chaine (voir para-
graphe VII).

Nous donnerons quelques exemples de donneurs d’hydrogéne
parmi les plus utilisés comme piéges a radicaux.



TABLEAU 1. - Constantes de vitesse de réactions d’arrachement de H.

k
R+HS —T» RH+S
(alkyle)
Donneur Radical E, (2l§ag'C) Ref
H-S R kcal/mol M-ls1 :
s
Bu,SnH Primaire 3,7 2,4 x10¢ [80]
Secondaire 3,47 1,5 x 1086 [80]
Tertiaire 2,95 1,8 x 106 [80]
Cyclohexyle 397 |21 x106 [80]
Benzylique 5,6 3,6 x10¢ [80]
Bu;GeH Primaire 4,7 1 x105 [11]
Secondaire 5,52 0,18 x 105 [11]
Et,SiH Primaire 7 x103 [81]
Tertiaire 3 x108 [81]
(c.CsH,,),PH| Primaire 1 x10s [81]
Benzylique 6,3 2,5x103 [80]
Cyclohexa- | Primaire 4,8 x 105 | [81,17]
di¢ne-1,4 Benzylique
ou allylique <102 [17]
PhSH Primaire 1,8 9,2 x 107 [9]
Secondaire 1,7 1,05 x 108 [9]
Tertiaire 1,5 1,5 x 108 [9]
Benzylique 3,8 3 x108 [82]
THF Primaire 6 x103 [81]
Tertiaire 2 x103 [81]

II-1 - Phénols, thiols et thiophénols

Compte tenu des énergies de dissociation des liaisons O-H et
S-H ;

PhO-H-  RS-H PhS-H
Energie de
dissociation
(ky/mole) 08 o -

on peut prévoir que le thiophénol est le meilleur pidge a radicaux
des trois. Effectivement, les constantes de vitesse de transfert
d’hydrogene pour des radicaux primaires, secondaires ou tertiai-
res sont de I'ordre de 107 a 108 M-'s'! [9], alors qu’avec un thiol
RSH elles sont environ 10 4 100 fois inféricures.

II-2 - Hydrures métalliques

Les hydrures de trialkyl silicium, germanium et étain constituent
une gamme trés intéressante de donneurs d’hydrogene. Du fait
de la différence entre les énergies de dissociation de la liaison
M-H [10] :

R3Sn—H R3GC-H R3Si-H
Energie de
dissociation
k.,/mole
(ke ) 74 82 %

la réactivité d’un radical carboné suit la séquence (voir constan-
tes de vitesse, tableaux I a III) :

R;Sn-H > R;GeH = R,SiH

TABLEAU II. - Constantes de vitesse de réactions d’arrachement de
H par les radicaux phényle et t-butoxyle.

. . l(arr.

Radical R Donneur H (25 °C) M-Ig-1 Réf.
Phényic THF 4,8 x 108 [83]
(C¢H3) Bu,;GeH 2,6 X 108 [84]

Bu,SnH 5,9 x 108 [84]
PhSH 1,9 x 109 [24]

t-Butoxyle Et,SiH 5,7 x 10¢ [85]

(t-BuO) THF 8,3 x 106 (86]
Cyclohexadiéne-1,4 5,4 x 107 [86]

TABLEAU III. - Constantes de vitesse d’addition de radicaux sur
des oléfines.

\ / kadd I I
R + 53=C\ —» R-Cll-?
Radical Oléfine Kaag,
Ml -25C | Réf.
R-CH; CH,=CH-CO,Me| 0,6 X 105 [87]
(primaire)
id. CH,=CH-CN 5,9 x105 [88]
id. styréne 9,3 x 10# [88]
R\
/é-H CH,=CH-CN 4,3 x 106 [89-90]
R
Cyclohexyle CH,=CH-CO,Me 1 x108 [91]
t.BuOr Norbornéne 1,09 x 108 [92]

L’hydrure de tributylétain est environ 20 fois plus réactif que
I'hydrure de tributylgermane pour un radical primaire et 80 fois
pour un radical secondaire [11-15].

Les composés de I'étain ayant I'inconvénient d’étre toxiques, on
peut éventuellement les remplacer par le (trisméthylsilyl) silane
(Me;Si);SiH dont I'énergic de dissociation de la liaison Si-H est
a peu preés la méme que celle de Bu,Sn-H [16].

II-3 - Cyclohexadiéne-1,4

Les deux doubles liaisons du cyclohexadi¢ne-1,4 conferent 4 la
liaison allylique C-H une énergie de dissociation faible (74 k cal/
mol) [17] ; un radical réagit par transfert d'hydrogéne plutdt que
par addition sur une double liaison :

KX — ru 1 -@) @)

Le radical cyclohexadiényle, peu réactif, réagit avec un autre
radical pour donner du benzéne :

R4HAZ) —> RH + (©) (8)

Pour chaque molécule de RH formée, on trouve 1/2 mole de
CyH; [18].
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II-4 - Dicyclohexylphosphine

Les phosphines en général ont une liaison P-H de faible énergie,
environ 77 k cal/mole ; parmi celles-ci, la dicyclohexylposphine
est couramment uatilisée et se montre un meilleur piege que le
cyclohexadiéne-1,4 [19]. Toutefois son pK, de 38 environ, est
suffisamment faible pour en faire un donneur de proton avec les
carbanions simples ; ceux-ci peuvent étre piégés par la t-butyla-
mine qui ne réagit pas avec les radicaux libres [20].

II-5 - Cumeéne

Le cuméne, dont la liaison C-H benzylique tertiaire est faible
(79 k cal/mole), réagit facilement avec les radicaux carbonés non
stabilisés ; le radical benzylique obtenu, trés stable, conduit au
dimere que I’on identifie aisément [21].
s
R+H- :
+ (I:—@ —> RH + C(CH3)2—©

h /

Dimé

©)

III - Transfert d’halogene

Un radical peut étre identifié sous forme de dérivé halogéné
résultant d’une réaction de transfert :

k
R+X-2 — RX + 3 (10)

Comme dans le cas du piégeage par transfert d’H, il faut choisir
un agent X-Z qui permette une réaction rapide.

A Pexclusion du fluor qui, pour des raisons enthalpiques, n’est
pas transféré, la constante de vitesse k, varie beaucoup avec la
nature de 'halogéne et suit la séquence :

k31> Kzpr = Kz

L'iode et les composés iodés sont de tres bons agents de trans-
fert. Quand R* = n-octyle et = = aliphatique ou cycloaliphati-
que, k, est environ 100, 10% et 10> M''s'! respectivement pour
X = I, Bret C1[22]. Les composés iodés permettent ainsi de pié-
ger trés efficacement les radicaux libres intermédiaires au cours
d’une réaction [23].

Pour piéger les radicaux par transfert de Br ou de Cl, on utilise
BrCCl, et CCl, qui se montrent plus réactifs que les halogénures
d’alkyle :

k

R +BrCCl, —=» RBr+'CClL (11)
k
cal,

R+CCl, ——» RCl+CClL (12)

Avec CCl,, les valeurs de kg sont de 'ordre de 104 a 10° M-ls”!
pour un radical tertiaire ou primaire et de 107 M-'s"! pour un radi-
cal trés réactif tel que le phényle [24-26].

Le bromotrichlorométhane est encore un meilleur agent de
transfert ; le rapport ky /K¢, fonction de la structure du radical,
passe de 150 2 700 et a 1 700 respectivement pour un radical phe-
nyle, octyle et benzyle [27]. Dans cet exemple, le radical le moins
réactif se montre effectivement le plus sélectif.

Dans chaque cas, BrCCl; ou CCl,, on obtient un radical ‘CCl,
peu réactif qui donne le dimére C,Clg comme dans I'exemple du
cumene cité plus haut.

L'identification de RBr ou de RCl et de C,Cl, constitue une
preuve quasi irréfutable du caractére radicalaire de la réaction.
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IV - Couplage avec un radical stable

Le piégeage d’un radical peut étre effectué par couplage avec un
autre radical :

R + R’ > R-R’ 13)

Cette réaction inverse de la rupture homolytique, trés exother-
mique, a une énergie d’activation nulle ou trés faible. La cons-
tante de vitesse est de 1'ordre de 10° M-1s-1. En général les radi-
caux produits au cours d’une réaction onl une concentration trés
faible ; I'addition d'un radical stable, composé que I'on peut
ajouter au milieu réactionnel en quantité connue, permet de pié-
ger le premier radical de fagon quantitative compte tenu de la
constante de vitesse élevée.

La présence d’un radical est détectée par Pidentification du
dimére R-R’ ou par laction sur la vitesse quand il s'agit d’un
mécanisme en chaine.

De nombreux radicaux stables peuvent étre utilisés dans cette
perspective [28] ; nous donnerons, ici, seulement quelques
exemples.

IV-1 - Diphényl picrylhydrazyle (DPPH)
Ph NO,

Le DPPH : AN

/7

Ph NO,

N— N N02

est un composé cristallisé, violet, que I'on peut conserver plu-
sieurs mois a I’abri de la lumiére. C'est sans doute le radical sta-
ble le plus anciennement connu et utilisé comme piege, en parti-
culier dans les processus radiolytiques ou de polymérisation.

Le site de fixation d'un radical R- piégé varie avec la nature de
celui-ci, soit sur -N*- soit sur le phényle [28]. La disparition du
DPPH est suivie par spectrophotométrie UV (525 nm), le pro-
duit de couplage étant légérement jaune en solution. On peut
ainsi déterminer la vitesse d'apparition des radicaux R'. Toute-
fois, le DPPH est difficilement utilisable en présence de compo-
sés peroxydiques [29].

IV-2 - Galvinoxyle

Ce radical, dont la stabilité est due, comme pour le DPPH, au
phénomeéne de délocalisation de I'électron célibalaire, est un
excellent piege a radicaux aussi bien alkyle qu’alkoxyle ou alkyl-
peroxyle, le couplage ayant lieu en général sur 'atome de car-
bone [28, 30-31] :

o=@=m@2 0 K —> °=Z:>=CHR7CE -0

Galvinoxyle

(14)

Comme dans le cas du DPPH, la disparition du galvinoxyle est
suivie par spectrophotométric UV.

IV-3 - Radicaux nitroxyle
Certains radicaux nitroxyle stables, tels que le tétraméthyl-

2,2,6,6-pipéridine-N-oxyle (TEMPO) ou le tétraméthyl-1,1,3.3-
isoindoline oxyle-2 (T) sont utilisés comme pi¢ges a radicaux :

TEMPO T



Leur stabilité est due & la protection stérique et a ’absence d’'H
en a qui évite la transformation en nitrone [28] :

I 7/
/C< - + s (SN
—_— N
SN | (14)
0, 0 -
La constante de vitesse k; de la réaction :
\ e \
N—0 + R° ———> /N—O—R (15)
TEMPO ou T Loy

est d’environ de 1,2 X 10%, 8 x 10% et 5 X 108 M-Is-! respective-
ment pour des radicaux carbonés primaires, tertiaires ou benzyli-
ques primaires, aussi bien pour TEMPO [32] que pour T [33].
Des constantes de vitesse aussi élevées permettent d’effectuer
des piégeages de facon quantitative.

Les alkoxyamines RT obtenues peuvent étre isolées et identi-
fiées. Etant donné la faiblesse d’une liaison O-O, les radicaux
nitroxyle ne donnent pas de produits de couplage avec les radi-
caux centrés sur 'oxygéne.

V - Réactions de réarrangement

Nous entendons par réarrangement, ou isomérisation, tout pro-
cessus monomoléculaire de transformation d’un radical en un
autre radical par rupture et formation concomitantes de liaison o
ou 7, c’est-a-dire : transfert intramoléculaire d’atomes ou de
groupe d’atomes, ouverture de cycle et cyclisation.

Comme dans le cas des additions (paragraphe VI), il est néces-
saire de terminer la réaction en utilisant un agent de transfert
d’hydrogéne ou d’halogéne X=. On est alors confronté au pro-
bleme compétitif :

XX i
R > RX+%

réarmngement
K > (16)
| p—
Xy .
X, T R 17

x

En admettant que les radicaux R* et R™ ne donnent pas d’autres
réactions, on peut écrire :

krlR.l k, 1

|R'X| B
ky IXZI

(18)

IRx | kx| K||xz|

le choix de XX (voir paragraphe II et IIT) est fonction de k, et de
k, dont beaucoup de valeurs sont connues.

V-1 - Transfert intramoléculaire d’atomes

Les migrations d’atome d’hydrogene de carbone a carbone :
H
\/ . N
, ¢ i 7
2 \
\(CH ) J (cH,)
2°n n

sont tres régiosélectives a la différence des transferts d’hydrure
par les carbocations. Dans le cas des chaines aliphatiques satu-
rées, les transferts observés entre radical primaire et H secon-
daire sont essentiellement 1,5 (n = 3) et 1,6 (n = 4) ; le rapport

CH (19)

3

k, /k; 4 est égal a 3,3 [34]. Avec les radicaux alkoxyle :

H \ ¢

N . P OH
Se i — (20)
k(CHz)J K(Cﬂz)nj

on observe une meilleure régiosélectivité avec un rapport k, o/
k; s = 10 [35]. Pour chaque type de radicaux, les énergies d’acti-
vation des transferts 1,5 et 1,6 sont égales et la différence entre
k, s/k, ¢ vient du facteur entropique.

La nature de H (sec., tert., allylique ou benzylique) a évidem-
ment une influence sur la constante de vitesse de transfert intra-
moléculaire. Dans le cas de la réaction (19), la présence d’un
phényle en position 6 dans la chaine aliphatique rend le transfert
1,6 majoritaire par rapport au transfert 1,5 [36).

Rappelons, enfin, la réaction bien connue de Hoffmann-Loffler-
Freytag ou un radical aminyle protoné effectue sélectivement un
transfert intramoléculaire 1,5 d’hydrogene [2].

Au contraire, quand il s’agit d’atomes de Br ou de Cl, au lieu
d’hydrogene, le transfert 1,2 est trés nettement favorisé [37, 38].

V-2 - Réactions d’ouverture de cycle

Les réactions d’ouverture de cycle par un processus de f3-
fragmentation sont caractéristiques des radicaux libres et tres

courantes : (_\
. X
c .~ X c?
3
c c’

Les exemples donnés dans le tableau IV méritent quelques com-
mentaires. En raison des différences de tension, 1’ouverture d’un

@D

TABLEAU IV. - Réactions d’ouverture de cycle.

Radical initial Radical final k ZSSTC Réf.

1 <7 * NN 1x 108 [93-94]
2 AN NANAA 2.5 % 107 (95)

R . R o
3 L N NN\s > 108 [39-96]

R = aryle, vinyle .

R o o )
4 39-96]

R = alkyle A [35-96]
5 <>— RPN 47 x 109 [97]
6 O >\M 8,7 x 10° (97]
7 I:L l N 5x 105 [98]

R
@ ? 40]
o]

o . Lax1s@oec)  [43]

'H

10 O—O. . M/O\H
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cyclopropane est beaucoup plus rapide que celle d’un cyclobuta-
ne. La stabilisation du radical “ouvert” joue un réle sur la vitesse
de réaction (lignes S et 6). La régiosélectivité d’ouverture des
époxydes dépend de la nature des substituants et on obtient un
radical soit carboné, soit alcoxyle (lignes 3 et 4) ; une telle réac-
tion ne semble pas pouvoir se faire par un carbanion [39].

Le B-pinéne est un bon pie¢ge a radicaux dont I’addition donne
un radical “pinanique” qui conduit & un autre radical par ouver-
ture du cycle a 4 carbones (ligne 8). Une réaction de transfert
trés rapide est nécessaire si on veut conserver la structure du
radical bicyclique de départ [40].

Les radicaux cycloalkyloxyle subissent avec plus ou moins de
facilité la réaction de f-fragmentation selon la taille du cycle :

[6) H o
X 7 I "
P2 P
CH( cH, > o éﬂz (22)
(am,): \(Cﬂz)nj

Ce processus est exothermique quand n = 0, 1, 2 ou 4, mais
endothermique pour n = 3 et la séquence de vitesse d’ouverture
est [41].

N -

gialNen

De fagon plus précise, il a été montré que les réactions de f-
fragmentation des radicaux cyclopentyl-oxyle et cyclohexyl-oxyle
sont réversibles et les constantes de vitesse ont été déterminées
[42, 43] :

X o)
O = I @)
-~ ~
ks H
8
ke =47x10
5 X S s-1 ag0°c
k_5=87x10
ke )
Q 0 «—— - PN (24)
. H
6
ke =11Xx107 .
s~ a80°%
k g =1,0x10°

V-3 - Réactions de cyclisation

Etant donné leur intérét en synthése, les réactions de cyclisation
radicalaire ont été particulierement étudiées [37, 44]. Le modéle
le plus utilisé a été certainement celui du radical hexen-5 yle-1
qui donne lieu A un systéme compétitif et pour lequel la valeur
fle ]kc a ¢té déterminée avec précision par plusieurs méthodes
45] :
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CH, X

e =
&=
S G o

Ce modele a été exploité dans une double perspective :

- obtenir des informations quantitatives sur une réaction dont
on sait déja qu’elle est radicalaire en utilisant le syst¢éme compéti-
tif du type (25) + (26) ;

— apporter la preuve de l'existence d’un radical libre intermé-
diaire par l'identification du composé cyclopentanique. La vali-
dité de cette preuve par cyclisation n’est pas toujours sans ambi-
guité, en particulier lors de la réaction des halogénures organi-
ques avec des nucléophiles pour établir si I'on a un mécanisme
Sn2 ou par transfert monoélectronique. Deux excellents articles
ont fait le point sur ce probleme [46, 47].

Dans 'hypothése d’un intermédiaire ionique au lieu de radicalai-
re, on sait que les carbocations et les carbanions donnent respec-
tivement des cycles 2 6 [37] et & 5 chainons [48]. Dans ce dernier
cas, il peut donc y avoir ambiguité. Toutefois les réactions par
carbanion présentent des différences notables qui permettent de
les distinguer des réactions radicalaires :

— la cyclisation carbanionique est environ 108 a 101 fois plus
lente [49] ;

- on observe une isomérisation de position de la double liaison
résultant d’un transfert de proton 1,4 [50] ;

— la stéréosélectivité de cyclisation d’'un motif méthyl-1 hexéne-
5:

@7

PTCEII e

est de 4,5 en faveur du composé cis dans le cas d’'une réaction
radicalaire et, au contraire, tres nettement en faveur du composé
trans pour une cyclisation carbanionique [48, 51, 52] ;

— un carbanion peut étre piégé par la t-butylamine qui, en revan-
che, est un mauvais donneur radicalaire d’hydrogene [53].

Une remarque doit étre faite & propos de la stabilité du radical
initial ; si celui-ci est peu stable, radical primaire (25) ou secon-
daire (27), la réaction de cyclisation, sous contrdle cinétique,
donne exclusivement le produit a 5 chainons. Si, au contraire, le
radical initial est suffisamment stabilis€, ’addition intramolécu-
laire devient alors réversible et 1a réaction, sous contrble thermo-
dynamique, peut conduire majoritairement a un produit cyclo-
hexanique [54] :

CHy CH

3
oy CN CN
CO,Et O CO,Et

Drautres réactions de cyclisation a partir de radicaux carbonés ou
alcoxyle, sur des doubles ou triples liaisons, sont connues ; pour
certaines, les constantes de vitesse ont été déterminées et nous
donnons quelques exemples dans le tableau V.

Le réarrangement du radical diméthyl-3,3 buténe-1 yle-4, qui
suit un processus de cyclisation/fragmentation, est bien adapté
aux milieux fortement basiques [55] :

(28)

XY — [ ] — v~

| / "

k; = 5,0 x 10¢ s12a25C




TABLEAU V. - Réactions de cyclisation.

Radical initial Radicaleyelise [k 231C Réf.
|
1 . 2.5 x 105 [45]
|
2 . 1% 105 [45]
. .
3 33 x 105 [45]
.
. X
4 5% 10° [99]
N N’

5 b. é 3,9 x 108 [100)
6 E 0 é? 6 x 108 [101]
R

R
7 ﬁ\)‘ G\Hj L % 10% (80 °C) [37]

On dispose ainsi d’'un bon nombre de réactions de fragmentation
et de cyclisation dont les constantes de vitesse sont connues ;
elles constituent ainsi des points de repere et, a ce titre, sont
appelées “free-radical clocks™ par K. Ingold [56] que nous tradui-
rons par “chrono-radicaux”. Cette panoplie, ou “horlogerie”,
permet, en association avec les constantes de vitesse de réaction
de transfert (chap. II et III), de réaliser les conditions expéri-
mentales adéquates pour apporter la ou les preuves d’un méca-
nisme radicalaire.

VI - Addition sur des composés insaturés

La méthode de piégeage par addition est un peu plus complexe
que les précédentes et de mise en ceuvre moins facile, car elle
comporte deux étapes :

- addition sur un composé insaturé pour donner un autre radi-
cal :

R"+M-—- RM

— transformation de ce radical en produit non radicalaire par des
réactions de :

H
RM* —» RMH ou RMX
ou X

2RM* > RMMR
RM* — R(-H) M + H+

Pour atteindre le but fixé, le choix du systtme ne peut pas étre
quelconque. 11 faut prendre un composé insaturé qui soit a la fois
trés réactif et porteur de caractéristiques radicalaires. La réac-
tion de terminaison (transfert, dimérisation ou oxydation) de
RM- ne doit pas apporter de confusion avec celles de R'. Bien
que de trés nombreux composés insaturés donnent des réactions
d’addition, seulement peu d’entre eux ont des chances de succes
comme preuve indiscutable de réaction radicalaire.

« transfert H ou X

« dimérisation
 oxydation

VI-1 - Oléfine + agent de transfert

k B
R +CH,=CH-R® —2-» R-CH,-CH-R’ (30)

(1)

Une oléfine terminale comme 'hexéne-1 est plus réactive qu’une
oléfine disubstituée ; pour des raisons principalement stériques,
I'addition se fait sur le carbone le moins substitué. Cette régiosé-
lectivité anti-Markovnikov (effert Kharasch) est déja en elle-
méme une indication de processus radicalaire. Dans ce cas d’olé-
fine terminale (R’ = aliphatique), la réaction de transfert (31)
n’est pas toujours univoque et entre en compétition avec celle de
télomérisation.

. k
R-CHCH-R'+H-X —' » R-CH,-CH,-R’ + =

Une oléfine pauvre en électrons, beaucoup plus réactive vis-a-vis
des radicaux nucléophiles, donne de meilleurs résultats ; 2 titre
d’exemple, le radical cyclohexyle réagit 1 700 fois plus rapide-
ment sur 'acrylate de méthyle et 6 000 fois plus sur I’acrylonitrile
que sur 'hexéne-1 [57]. De plus, le radical intermédiaire formé :

R’ + CH, = CH-CN — R-CH,-CH-CN
électrophile, est peu réactif sur une autre molécule d’acrylonitri-
le, évitant ainsi la télomérisation.

Dans le cas de telles doubles liaisons appauvries en électrons, les
conditions réactionnelles doivent permettre d’éviter la confusion
avec une réaction de Michael.

Le norbornéne, du fait de la tension de cycle, est plus réactif
qu’une oléfine terminale et constitue un bon pi¢ge A radicaux
[58] :

R R
R — 7 o e
H H

H
De plus, le norbornéne présente un intérét décisif comme piege
aradicaux : le radical norbornyle-2 intermédiaire ne subit pas de
réarrangement de squelette comme dans le cas des carbocations.

Rappelons a ce propos que les migrations 1,2 d’hydrogene ou
d’un groupement alkyle, tres classiques dans la chimie des ions
carbénium (transposition de Wagner-Meerwein), sont inexistan-
tes a partir des radicaux carbonés correspondants.

Pour obtenir correctement le produit d’addition 1/1 par ce syste-
me, on doit évidemment adapter les concentrations en oléfine et
en agent de transfert en fonction des constantes de vitesse k, et
k,, de fagon a éviter la télomérisation et le piégeage direct de R*
par H-2. Les données des tableaux I, II et 111 fournissent quel-
ques éléments pour résoudre ce probléme.

VI-2 - Oléfine + dimérisation

L'’utilisation d’une oléfine conduisant par addition d’un radical a
un autre radical stable dont la seule réaction est la dimérisation
peut étre une méthode élégante de piégeage. Clest le cas de 'a-
méthylstyreéne [59] :

. Ph
L]
R +CH,=C-Ph —— R-CH_.-C-Ph — g |
2 2 R-CH2-(|!-) (33)
2
CH, CH, CH,

ou d’une oléfine captodative [60] :

. e
R +CH, =C\ —_—
2 CN
. /SCH3 SCH1
R-CH,-C —_— L. ™ 34
2 \CN ( R_cg_lc, ( )
oN 2
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VI-3 - Oléfine + oxydation

L’oxydation par des sels métalliques du radical “adduit” en com-
posé€ éthylénique est un moyen de terminer le piégeage d’un radi-
cal par addition sur un composé insaturé [2, 61, 62] :

(35)

L 2+ Ph CO, R i mt+cut
PhCO, A +Cy “t—» ) NN T +H 4 Cu (36)

Le syst¢eme devient catalytique quand la production de radicaux
résulte elle-méme d’une réaction redox :

PhCO,), + Cut —» PhCO,* + PhCO, + Cu2+ (37
272 2 2

VI-4 - Base hétéroaromatique protonée

Si la réaction étudiée est effectuée en milieu acide, une base
hétéroaromatique constitue un bon pi¢ge 4 radicaux. On sait en
effet qu’un radical nucléophile, ce qui est le cas de bon nombre
de radicaux carbonés, s’additionne rapidement sur la base proto-
née pour conduire au produit de substitution par oxydation [5].

R O e, @/“ o @
Y® b Yo ©
H H® i

La constante de vitesse k, est de 2,7 x 107 M-Is'! pour un radical

primaire avec la quinoxaline protonée [63], c’est-a-dire environ

100 fois supérieure a la valeur observée pour une oléfine termi-

nale déficiente en électrons comme ’acrylate de méthyle (fableau

II). Si la quinoxaline n’est pas protonée, la valeur de k, est
beaucoup plus faible.

(38)

VI-5 - Isonitrile

L’isonitrile permet de piéger les radicaux et d’obtenir directe-
ment un produit non radicalaire avec formation d’une liaison
C-C par un processus d’addition-fragmentation [64] :

¥
_ k .
R+C=N-tBu —» R-C=N-tBu
—>»R-C=N+tBu (39)
En général, k,, de 'ordre de 105> M-1s1 a 100 °C [65], est supé-
rieure a celle de la vitesse de transfert d’hydrogéne avec diverses

molécules du milieu, sauf si celui-ci contient un bon donneur d’'H
tel que HSnBu,.

VI-6 - Nitrone et nitroso [66, 67

L’addition d’un radical sur une nitrone :

o o
| |
R'+Ph-CH = N-C (CH,); —» R-CH-N-C (CHy)
|

Ph (40)
Ou sur un compos€ nitroso :

R+R-N=0 —» BRSN_o

R (41)

conduit dans chaque cas & un radical nitroxyle stable ; en géné-
ral, celui-ci est observé en RPE qui permet a la fois d’identifier
le radical R* et de suivre la vitesse d'apparition des especes radi-
calaires [2, 67]. Toutefois, dans certains cas, le radical nitroxyle
peut étre isolé et identifié [68].
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VII - Cinétique

Les réactions radicalaires ont souvent lieu par un processus en
chaine dont nous rappelons le schéma de principe :

Amorgage RH—- R

Propagation R+ M— RM'
RM- + RH— RMH + R

Terminaison R + R
RM" + RM' produits non radicalaires
R+ RM'

Deux critéres significatifs d’un tel mécanisme peuvent étre utili-
sés pour apporter la preuve d'une réaction radicalaire en chaine :
Pordre cinétique global et 'action des inhibiteurs.

VII-1 - Ordre cinétique global

Selon la réaction de terminaison envisagée, symétrique ou croi-
sée, I'ordre exprimé par rapport 2 RH en cinétique formelle peut
étre 0,5 ou 1 et 3/2 si RH est 2 la fois I’amorceur et le substrat
[69]. Pratiquement, on trouve des valeurs proches, mais non
rigourecusement égales 4 0,5 - 1 ou 3/2.

Le fait d’obtenir un ordre cinétique fractionnaire est donc une
indication d’un mécanisme radicalaire en chafine.

VII-2 - Action des piéges a radicaux : inhibition

Si on ajoute un produit qui réagit rapidement avec RM* ou R°
pour conduire & un autre composé stable (radicalaire ou non),
peu réactif donc incapable d’effectuer I'une des deux réactions de
propagation, la chaine est interrompue, la vitesse globale décroit
et la quantité de produit RH diminue. Il s’en suit qu’une trés fai-
ble quantité d’inhibiteur suffit pour ralentir fortement la vitesse.
Un tel composé, que I’on appelle inhibiteur pour la circonstance,
appartient a 'une des familles que I’on vient de décrire :

VII-2.1. Bon donneur d’H

Cumene, cyclohexadiene-1,4, dicyclohexylphosphine, phénols et
thiophénols. L’expérimentateur doit étre prévenu du caractére
non systématique d’un inhibiteur en fonction de la nature de
celui-ci, donc du mécanisme d’action ; ’absence d’effet ne signi-
fie pas obligatoirement que la réaction n’est pas un processus
radicalaire en chaine. A titre d’exemple, I’hydroquinone se mon-
tre sans effet sur une réaction radicalaire d’autoxydation d’orga-
noborane, pourtant établie comme telle [102]. Les hydrures
métalliques, quant a eux, peuvent difficilement &tre utilisés avec
des molécules polyfonctionnelles, car les radicaux R,Sn', en par-
ticulier, réagissent rapidement avec les halogénes et les liaisons
carbone-hétéroatome (C-O, C-S, CSe) [70].

Donneur d’halogeéne

L’iode est un bon piége a radicaux, donc un bon inhibiteur ; les
constantes de vitesse sont respectivement de I'ordre de 100 et
106 M-!s'1 pour les radicaux trés réactifs comme le phényle [24] et
plus stables comme le radical benzyle [71].

VII-2.2. Radicaux stables

Les DPPH et galvinoxyle ainsi que les radicaux nitroxyle sont
trés utilisés étant donné la possibilité de suivre la réaction par
spectrophotométrie UV.

VII-2.3. Addition

Les oléfines, telles que le styréne, a-méthylstyréne ou captodati-
ves conduisant 2 un radical stable, jouent un rdle efficace d’inhi-
biteur. L’oxygéne mérite une attention particuli¢re ; triplet a
I’état fondamental, il réagit comme un biradical :

R + 0,— ROO (42)



La constante de vitesse de cette réaction est effectivement trés
grande, de l'ordre de 5 x 10 M's'!, & température ambiante,
pour des radicaux pourtant stabilisés tels que tert.butyle, benzyle
ou cyclohexadiényle [72]. Néanmoins, une trés grande stabilisa-
tion par différents effets peut conduire A une inertie vis-a-vis de
O, ; 'exemple historique est celui du radical de Koelsch [73].

Le radical peroxyle ROO" est peu réactif (D(ROO-H) = 88 keal/
mole), aussi bien pour les transferts d’hydrogéne que pour les
additions sur des systémes insaturés, donc peu propice 2 effec-
tuer la propagation de chaine. L'évolution, 4 température
ambiante, est la dismutation :

2RO0' - 2RO + O, (43)

mais celle-ci est lente, compte tenu de la faible concentration
habituelle des radicaux R- donc de celle de ROO".

La grande réactivité de O, avec les radicaux R- et celle, trés fai-
ble, de ROO" expliquent le réle inhibiteur de I'oxygene ; par
récurrence, le ralentissement d’une réaction par action de O, est
une forte présomption de mécanisme radicalaire en chaine.

Formellement, I'identification de I'hydroperoxyde ROOH ou de
I'alcool ROH constituent une indication en faveur de la présence
d’un radical R'.

Toutefois, on ne doit pas oublier que O, peut réagir avec un car-
banion :

R-+0,-»R + 0O, (44)
R- + O, ROO- (45)

La benzoquinone est un bon piége a radicaux par addition, donc
un excellent inhibiteur :

et

La réaction est rapide avec les radicaux nucléophiles [66, 74,
75] : pour un radical primaire k, = 2 x 107 M-s't 2 70 oC et seu-
lement de 1 x 105 M'!s! avec un diéne conjugué comme le buta-
diene. La vitesse est moins grande avec les radicaux électrophi-
les ; en particulier les radicaux-cations aminyle ne réagissent pas
[74].

VIII - Pieges a électron

Les substitutions radicalaires nucléophiles (Spyl) se déroulent
selon un mécanisme en chaine dont certaines étapes se font par
transfert monoélectronique [76, 77]. De tels mécanismes sont
inhibés ou supprimés par addition de piéges a radicaux décrits
précédemment, mais de fagon plus spécifique en utilisant des
composés fortement accepteurs d'électron, appelés pour la cir-
constance “pieges 4 électron”, tels que le p-dinitrobenzéne ou la
benzophénone [76, 78, 79].

Conclusion

Pour détecter la présence d'un radical au cours d’une réaction,
nous avons deux catégories de méthodes :

- offrir au radical la possibilité d’effectuer une réaction d’arra-
chement d’hydrogéne ou d’halogéne, d’addition sur un composé
insaturé ou de duplication avec un radical stable ;

— introduire dans la molécule dont on veut préciser le méca-
nisme de la réaction un élément de structure dont I’évolution est

caractéristique d’un proccssus radicalaire (fragmentation ou
cyclisation).

Dans les deux cas, on est amené & identifier un produit de réac-
tion qui se forme quelquefois en quantité minime. En général, on
a affaire a un systéme compétitif, le ou les radicaux ayant plu-
sieurs voies de réaction possibles ; la connaissance des constantes
de vitesse prend alors toute sa signification 2 la fois pour adapter
les conditions de la réaction et pour interpréter les résultats.
C'est dans ce but que nous avons rassemblé quelques valeurs.

Dans la premi¢re méthodologie, I'addition d’un composé organi-
que a souvent un effet “inhibiteur”, ¢’est-a-dire que la réaction
est ralentie ou parfois supprimée ; c'est le cas de O,, hydroquin-
one, quinones, radicaux stables. Ce ralentissement ou cette sup-
pression est déja une forte présomption sinon une preuve d’un
mécanisme radicalaire.

Un seul test n'est souvent pas suffisant pour établir avec certi-
tude le caractére radicalaire des intermédiaires. De plus, il arrive
qu'un méme produit puisse étre formé simultanément par voie
radicalaire et ionique, I'exemple le plus connu étant sans doute
celui de la cyclisation 4 5 chainons ; la part quantitative revenant
a chacun n’est pas facile & déterminer ; toutefois les caractéristi-
ques de I'un et 'autre mécanismes permettent d’effectuer la dif-
férenciation.

Nous remercions les Dr S. Zard (Ecole Polytechnique) et B. Maillard
(Bordeaux) ainsi que les professeurs D. Astruc et J.M. Surzur pour la lec-
ture critique du manuscrit.
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D. Devilliers
H. Groult
M. Vogler

L’isolement du fluor par Henri Moissan en 1886 valut a ce dernier
le prix Nobel de chimie en 1906. Récemment, C. Wakselman
rappelait dans L' Actualité Chimique (en novembre 1986) les pro-
priétés remarquables de cet élément, liées 4 sa position particu-
liecre dans le tableau périodique ; il énumérait les différentes
méthodes de fluoration des molécules organiques et les propriétés
des composés ainsi synthétisés. Il ressort de cette étude bibliogra-
phique que la fluoration des molécules organiques par le fluor pur
est rarement utilisée car cette méthode, souvent brutale et peu sé-
lective, peut engendrer une destruction partielle de la chaine car-
bonée. On lui préfére des agents fluorants plus “doux” et/ou plus
sélectifs, généralement préparés a partir de fluor élémentaire.

Il faut également signaler que I’agressivité du fluor, les difficul-
tés li€es a son transport et & sa manutention sont un frein a son
utilisation.

Dans la présente étude bibliographique, nous nous proposons de
passer en revue les procédés industriels les plus récents concer-
nant la fabrication de composés fluorés 2 partir de fluor élémen-
taire et de donner la liste de leurs applications actuelles et
potentielles. L’accent a été mis sur les produits qui pourraient ap-
porter des débouchés nouveaux pour le fluor élémentaire.

L’article s’articule autour de neuf chapitres qui passent en revue
les fluorures correspondant aux éléments : C, N, P, Sb, S, haloge-
nes, gaz rares, uranium et quelques autres métaux (on notera que

1. Fluorures de graphite

Les fluorures de graphite, de formule générale CF, (0 < x < 1,24)
se présente sous forme de poudres dont la couleur varie du noir au
blanc selon le coefficient stoechiométrique x et le mode de
préparation. Résistant aux acides minéraux, ils sont décomposés
par I'hydrogene (entre 400 et 500 °C), par K1 (entre 360 et 500 °C)
et par le carbonate de potassium (2 310 °C). La composition
chimique ainsi que la structure cristalline de ces composés dépen-
dent fortement de la température de préparation et de la structure
du carbone de départ. Les CF, possedent une trés faible énergie
interfaciale, ce qui engendre une trés faible « mouillabilité » par
les solvants usuels. Leur conductivité dépend fortement du coef-
ficient stoechiométrique x : elle est divisé par 107 lorsque x passe
de 0,34 0,5 (pour x > 0.5, le composé est isolant). IIs présentent
genéralement une grande stabilité thermique & haute température.

Les CF, peuvent étre préparés par fluoration directe de graphite
ou de différentes variétés de carbone, entre 300 °C et 600 °C au

Le fluor élémentaire
en synthese inorganique

BF,, important catalyseur Friedel-Crafts, étant produit par I'ac-
tion de HF sur I'acide borique, n’entrait pas dans le champ de la
présente étude). Nous avons cru utile d"ajouter un chapitre supplé-
mentaire qui traite de I'utilisation directe du fluor élémentaire
dans le cadre d’applications non synthétiques.

Nous montrons, ainsi, qu’en plus de la synthése de composés bien
connus (UF,, SF, et divers agents fluorants) apparaissent certai-
nes utilisations nouvelles du fluor élémentaire, parmi lesquelles :

- préparation des fluorures de graphite,

- préparation de fluorures pour les dépdts chimiques en phase
vapeur (CVD avec WF,),

- traitement de surfaces (F, et NF,),

- préparation des “vecteurs de fluor” (fluorine carriers) permet-
tant de transporter le fluor sous forme moins dangereuse. Ces
composés, qui sont gazeux (NF,), liquides (TF,) ou solides (sels de
perfluoroammonium, CoF,), ont la propriété de se décomposer a
température plus ou moins élevée en engendrant du fluor. Leur
utilisation en laboratoire ou dans des petites unités industrielles de
fluoration de molécules organiques 2 haute valeur ajoutée permet-
trait de résoudre le délicat probléme du transport, du stockage et
de la manutention des bouteilles de fluor élémentaire et d’6ter
ainsi aux utilisateurs potentiels de cet élément leur appréhension
1égitime.

moyen de fluor élémentaire : un mélange de (CF), etde (CFM)rI
est obtenu lorsque 400 < T < 600 °C ; le poly(monofluore de
carbone) (CF}n est obtenu seul entre 600 et 640 °C ; vers 375 °C,
on obtient essentiellement (CFM)H.

Nombre de leurs utilisations sont liées & leur résistance a I’oxyda-
tion, a leur faible tension superficielle ou a leur stabilité thermi-

que.

CF est utilisé comme lubrifiant solide 4 haute température. Plus
généralement, il est ajouté & des huiles, en particulier 1'huile
moteur, afin d’améliorer leurs propriétés lubrifiantes, Grice i sa
faible tension superficielle, CF sert au recouvrement de matériaux
de construction afin de les protéger contre le gel, I'eau, la neige.
Il sert de matériau cathodique dans des piles a4 haute densité
d’énergie au lithium ; mais, dans ce cas, du noir de carbone ou du
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graphite doit étre ajouté a la masse aclive alin d améliorer sa
conductivité électrique. Ces piles nécessitent I'emploi d’un élec-
trolyte non aqueux qui “mouille” le fluorure de graphite, par
exemple une solution de LiClO, dans le carbonate de propylene.
Ces piles présentent un double avantage par rapport aux piles
conventionnelles carbone/zinc : leur f.e.m. est doublée (de 1’or-
dre de 3 V) et la densité d’énergie est cing fois plus importante.
Toutefois, leur cofit élevé limite leur percée commerciale aux
domaines pour lesquels 1a miniaturisation est un élément primor-

2. Trifluorure d’azote

NF, et les sels de perfluoroammonium sont les seuls composés
azote-fluor présentant actuellement un intérét commercial.

NEF, est un gaz toxique et incolore, trés stable (T sol. : - 206,8 °C ;
T ébul. : - 129 °C), facilement stockable et manipulable 2 tempé-
rature ambiante. Il n’est pas affecté a température ordinaire par la
présence d'eau, de solution basiques diluées ou de solutions
acides. Il constitue malgré tout un agent oxydant puissant & tem-
pérature élevée et peut &tre utilisé pour la fluoration de composés
organiques (ces réactions présentant I'inconvénient d'étre parfois
explosives).

NF, est obtenu par électrolyse d’un sel fondu NH F-nHF ou par
fluoration directe de NH, ou de NH,F-HF par le fluor élémentaire,
ou encore par I’électrolyse des sels fondus KF,nHF contenant du
fluorure d'ammonium ou un composé azoté (urée, amide...). Sa
production industrielle devrait connaitre un essor notable dans les
prochaines années compte tenu de I'importance de ses applica-
tions.

NF, est préféré au fluor dans les lasers chimiques a haute énergie
du Tait de sa facilité de manipulation & températue ambiante ;
lasers a xénon, 2 HF/DF. C’est un agent de fluoration de molécu-
les organiques (macromolécules) ou inorganiques.

Il permet la synthése de verres fluorés ou de fibres de verres
fluorés. En fait, ces verres fluorés ne sont pas réalisés directement
a partir de NF, mais aprés que celui-ci se soit décomposé (T >

3. Composés phosphore-fluor

Seuls PF, et PF; sont actuellement susceptibles de présenter un
intérét commercial.

PF, est le premier composé phosphore-fluor a avoir été synthétisé
(en 1876). C’est un gaz incolore, toxique, hygroscopique, (T sol. :
-93,8°C; T ébul. : - 84,6 °C), de structure bipyramide trigonale.
11 fume trés fortement au contact de 1’air et réagit immédiatement
avec I'eau, engendrant intermédiairement POF, pour aboutir &
l'acide fluoro-phosphorique ; en présence de faibles traces d'hu-
midité, on ne forme que POF, et HF. PF, réagit avec les amines,
les aldéhydes, les sulfoxides. les nitriles et les cétones pour former
des composés d’addition, Il ne corrode ni le verre ni les métaux.

11 a été préparé pour la premicre fois a partir de PCI, et AsF, selon
la réaction d’échange suivante :

3PCl,+5 AsF,—> 3PF, + 5 AsCl,

Pour des raisons de commodité de manipulation, HF, AgF, SbF.,
PbF,, CaF, oule fluorure de benzoyle, ont été rapidement préférés
a Ast). PF, peut étre également obtenu a partir de PF, en présence
de fluor seul ou avec du chore ou bien par décomposition thermi-
que de certains hexafluorophosphates (tels que NaPF, ou KPF()
ou de sels de diazonium entre 300 °C et 1 000 °C.
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dial (montres, appareils photos, ...).

Une autre voie potentiellement prometteuse concerne la synthése
de composés d’intercalation & partir de carbone ou de graphite, de
fluor et d un fluorure métallique tel que LiF, AlF,, MgF,, CuF, ou
VFE,, TaF,, NbF,. Certains de ces composés ternaires ont une
conductivité électrique élevée voisine de celle du graphite, ce qui
permet de les envisager comme nouveaux matériaux électro-
conducteurs.

700 °C) en fluor. NF, peut étre considéré comme un “vecteur de
fluor” sfir et peu dangereux.

Il sert pour le décapage “a sec” (dry etching) des surfaces dans la
fabrication de semi-conducteurs, Ce décapage était auparavant
effectué en milieu humide par NH,F-HF. De nouvelles techniques
trés prometteuses se développent actuellement utilisant des
composés fluoro-carbonés ou NF, ; ce dernier est utilisé de préfé-
rence : il est certes plus toxique, mais présente I'avantage de ne
laisser aucune trace de carbone a la surface.

Parmi les autres composés azote-fluor, les sels de perfluoroam-
monium, tels que NF,AsF, ou NF,SbF, semblent présenter un
intérét potentiel. 1ls sont obtenus par la fluoration de NF, au
moyen de fluor élémentaire ou de fluorure de krypton en présence
de SbF, ou de AsF, (100 < T < 200 °C et 50 < P <200 atm) ; leur
intérét principal est qu’ils se décomposent trés rapidement au-
dessus de 300 °C en NF, eten fluor et peuvent, par conséquent,
servir a transporter le fluor sous forme solide. Les sels de perfluo-
roammonium sont des agents fluorants en chimie organique. Une
autre application pour la propulsion des fusées a ét€ proposée dans
la littérature.

En conclusion, les composés azote-fluor énoncés ci-dessus sem-
blent présenter un fort intérét potentiel dans la mesure o ils
peuvent étre considérés comme des vecteurs de fluor sous forme
gazeuse (NF,) ou solide (sels de perfluoroammonium), de mani-
pulation bien plus facile que celle du fluor élémentaire.

Il est essentiellement utilisé comme catalyseur industriel notam-
ment pour les réactions de Friedel-Crafts. Il se comporte en effet
comme un acide de Lewis. Il peut aussi servir de ‘source de
phosphore pour I'implantation d’ions cans leg semi-conducteurs.

PF, est un gaz incolore, sans odeur, qui ne fume pas a I'air, qui
réagit lentement avec 1'eau, mais immédiatement avec les bases
usuelles (T sol. : - 151,5 °C; Tébul.:- 101,8 °C). Lastructure est
une pyramide trigonale. PF, doit étre manipulé avec beaucoup de
précautions ; en effet, ¢’est le plus toxique des composés phos-
phore-fluor : sa toxicité est liée au fait qu’il peut, comme CO,
former des complexes avec I'hémoglobine.

PF, est beaucoup moins réactif que PF,. Malgré tout, il forme de
nombreux composés avec Ni, Pt, Fe ou Mo. Sa réactivité est due
a la présence d’une paire d'électrons libres sur I’atome de phos-
phore.

1l est généralement préparé par fluoration de PCI,. La réaction
d'échange nécessite I'utilisation de AsF, ou de SbF en présence
d'un catalyseur (SbF, de préférence) ou bien 'utilisation d'un
autre agent fluorant tel que CaF,, AgF, ZnF, ou NaF.

Il est utilisé principalement pour produire PF par fluoration
directe avec du fluor élémentaire.



4. Pentafluorure d’antimoine

Bien que commercialisé, SbF, est actuellement peu utilisé. Mais
il pourrait occuper dans |'avenir une place plus importante dans
I’industrie chimique gréice a ses propriétés de fluoration et & son
fort pouvoir oxydant.

SbF, est un l1quu:le incolore, toxique, hygroscopique, trés vis-
queux a température ambiante (T sol. : 7 °C ; T ébul. : 142,7 °C).
Il peut étre stocké dans du verre Pyrex, a condition que toute trace
d’humidité ait été éliminée. Ilreagltspontanementavecl eau pour
former un dihydrate de formule SbF_, 2H,0. 11 est généralement
stocké sous forme de SbF_-HF anhydre (f %) afin d’éviter toute
polymérisation de SbF_. Iest préparé a partir de trifluorure d’an-
timoine (SbF,). Celui-ci est un solide cristallin blanc, soluble dans
I'eau, I'acide fluorhydrique et les solvants polaires, et qui est
obtenu par dissolution de Sb,0, dans I’acide fluorhydrlque
(cencentration minimale 55 %), suivie d’une évaporation jusqu’a
séchage total. Aprés sublimation, les vapeurs de SbF, sont mises
au contact de fluor gazeux, engendrant SbF, qui ‘est ensuite
distillé. La littérature fait egalemem état d’un autre procédé de
fabrication, beaucoup moins développé, consistant a chauffer a
reflux du pentachlorure d’antimoine en présence de HF en excés
dans un ballon en aluminium ou en platine.

Le principal intérét commercial de SbF, réside dans son aptitude
a catalyser la synthése de téloméres. 11 suscite actuellement un
intérét nouveau, car son action sur K, MnF, conduit 4 la formation
de fluor élémentaire & une iempém{ure de 150 °C selon la
réaction :

K,MnF, + 2 SbF,—> 2 KSbF, + MnF, + 1/2 F,

5. Composés soufre-fluor

Parmi les nombreux composés soufre-fluor, deux seulement
présentent un intérét industriel : SF, et SF,.

a) Tétrafluorure de soufre

SE, (Tsol.: 121 °C; T ébul. : - 40,4 °C) est un gaz incolore, inin-
ﬂammable qui possede une odeur fortement irritante semblable
a celle de SO,. Il est tres réactif notamment vis-a-vis de 1’eau :

SF,+H,0 —>2HF+SOF,

Cette réaction limite son utilisation a des milieux anhydres. Sa
haute toxicité rend sa manipulation industrielle difficile.

Le tétrafluorure de soufre peut étre synthétisé de différentes
manieres :

- fluoration directe du soufre par le fluor ou un agent fluorant tel
que XeF, ou CoF,,

- réaction de SCI, avec HF ou de SCI, avec Cl, et HF en présence
de CCl,,

- oxydation du soufre ou d’un composé soufré par un fluorure
d’uranium,

- réaction entre SCI1, et AM-nHF ol AM représente une amine
(quinoléine, pyridine) et 1 <n< 4.

Du fait de sa haute réactivité, SF, est utilisé dans de nombreuses
applications industrielles :

- pour améliorer 'imperméabilité de certains matériaux tels que
le bois, le papier kraft, le coton, la laine, les films d’acétate de

Cette réaction pourrait étre utilisée pour la préparation de petites
quantités de fluor pur, sans traces de CF,, utilisable par exemple
dans I'industrie des semi-conducteurs.

SbF_ est également utilis€ pour la formation de composés d'inter-
calation du graphite. Ces composes toxiques et inflammables,
ont une conductivité supérieure a celle du graphite et peuvent étre
utilisés comme acides de Lewis dans les réactions de Friedel-
Crafts, pour la trans-alkylation des alkyl-benzénes, et peuvent
avoir une utilisation potentielle comme matériau superconduc-
teur. SbF,, en présence de NF, et de F,, engendre a température et
pression elevées des sels de perﬂ uoroammonium qui se décompo-
sent au-dessus de 300 °C en NF, et F, et qui, de ce fait, présentent
un grand intérét pour le 1ramp0rl de fluor sous forme solide. SbF,
intervient également dans de nombreux secteurs d’activité moins
importants, mais amenés a se développer dans les années a venir.
Nous noterons, par exemple, son emploi en tant que catalyseur
dans la synth¢se de polyesters aux excellentes propriétés de
surface (application dans les fibres textiles) ; il intervient égale-
ment dans la saturation de doubles liaisons dans les chaines linéai-
res d’oléfines ou dans les cycles aromatiques, dans le cracking et
I"isomérisation du n-heptane, dans la transformation isomérique
de perfluorodi¢nes et de perfluoroamines tertiaires, dans la fluo-
ration superficielle de certains plastiques, d’ ‘halogénures d’alkyle
ou de quelques oxyde-\ et chlorures inorganiques tels que MoCl,,
WCL, PO, ... et, enfin, dans le dopage de polymeéres conduc-
teurs.

cellulose, la cellophane ;

- dans la préparation d’élastomeres a haut pouvoir lubrifiant et
dans le traitement de noirs de carbone pour la préparation de
caoutchouc vulcanisé ;

- comme agent fluorant en chimie organique pour la préparation
de composés possédant le motif CF,  partir de cétones, ou le motif
CF, a partir d’amides, d’esters, d'acides carboxyliques ; en chimie
inorganique, pour la préparation des fluorures MF, 4 partir des
oxydes ou des sulfures correspondants :

- dans le traitement des tuiles, dans le but d’améliorer leur
résistance au gel ;

- pour le dopage de fibres optiques ;

- pour la syntheése de perfluoropolyéthers ou de perfluoroesters
utilisés comme fluides lubrifiants & haute température et/ou dans
un environnement trés corrosif.

Malgré toutes ces applications, I'utilisation industrielle de SF, est
limitée en raison de sa haute toxicité ; il occasionne en effet de
graves problémes pulmonaires et de multlplcs irritations.

b) Hexafluorure de soufre

Préparé pour le premiére fois en 1902 par H. Moissan et P. Lebeau,
I"hexafluorure de soufre est un gaz incolore, inodore, incombus-
tible et non toxique. SF, solide se sublime a- 63,9 °C. Quasiment
inerte du point de vue chmnque et biologique, il ne réagit pas avec
I'eau, la potasse caustique, les acides forts, et peut étre chauffé au-
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dessus de 500 °C sans se décomposer. Toutetois, a trés haute
température ou en présence soit d’arc électrique, soit de certains
métaux, SF, se décompose lentement, engendrant des sous-
produits toxiques. L’ inactivité chimique de SF, résulte de I'inac-
cessibilité de I"atome de soufre entouré par six atomes de fluor
dans la molécule octaédrique. SF, a une grande rigidité diclectri-
que et une vitesse de recombinaison élevée, aprés dissociation par
décharges électriques. C’est en outre un bon agent isolant acous-
tique et thermique.

La méthode de synthése de SF, la plus employée consiste & briller
du soufre en présence de fluor gazeux. Le SF, ainsi produit doit
étre purifié, car il contient des traces de SOF,, de SO,F, et de fluo-
rures toxiques tels que S,F,, SF . et S,F, : le mélange gazeux est,
dans un premier temps, lavé dans un épurateur par pulvérisation
de KOH, afin d’éliminer la majeure partie des composés hydroly-
sables ( S,F,, SF,, HF, F, SO,F,, etc.) ; il passe ensuite a travers
un tube métallique a 400 °C pour pyrolyser S,F  en SF et SF,
Un ultime lavage, aumoyend une solution alcaline, est également
nécessaire pour éliminer les dernieres traces de composés hydro-
lysables. Le gaz passe ensuite a travers une colonne desséchante
avant d’&tre purifié sur du charbon, distillé puis stocké. Notons
que le fluor élémentaire n’est pas nécessaire a la préparation de
SFE,. Celui-ci peut en effet &étre obtenu par pyrolyse de SF.CI, ce
dernier étant synthétisé par réaction du soufre ou du chlorure de

6. Fluorures d’halogeénes

Quatre fluorures halogénés présentent un intérét commercial :
CIF,, BrF,, BrF, et IF.. Leurs différents modes de préparation
ainsi que leur structure sont décrits dans la littérature. CIF, et BrF,
présentent une structure en T, IF, et BrF, forment une pyramide
tétragonale. Leur facilité de manipulation et de stockage font
qu'ils sont trés souvent préférés au fluor. A température ambiante,
BrF, et IF, sont des liquides jaunes ; BrF, est un liquide incolore,
tandis que CIF, est un gaz incolore (qui cristallise en un solide
blanc). Tous ces composés sont toxiques ; CIF, est considéré
comme le plus dangereux, provoquant brilures el irritations
multiples.

Les fluorures d’halogénes réagissent avec de nombreux éléments
non métalliques excepté I'azote, les gaz rares et I'oxygeéne ; 'eau
se décompose violemment a leur contact. CIF, et BrF, ont la
propriété de réagir avec les molécules organiques, ces réactions
s’accompagnant de combustion et d’explosion. Le verre Pyrex
n'est pas attaqué en-dessous de 100 °C. Certains métaux, sous
["action de ces composés, sont recouverts par un film fluoré
passivant. CIF, est ainsi employé dans le domaine de I'énergie
nucléaire pour protéger le métal de certaines canalisations contre
la corrosion par UF,. Les halogénures métalliques (autres que les
fluorures) réagissent avec tous les fluorures d’halogénes, engen-
drant des fluorures métalliques et les halogénes correspondants.
Le plus haut degré d’oxydation d’un métal peut étre obtenu avec
CIF,.

Plusieurs centaines de tonnes de CIF,, BrF,, IF, sont produites
chaque année. CIF, peut ére obtenu par la fluoration directe du
chlore. Le mélange gazeux ainsi formé est introduit dans un tube
de nickel porté a ~ 290° C, la température étant contrélée afin
d’éviter la décomposition de CIF, en F, et CIF i haute tempéra-
tur:i:. BrF, et BrF_ sont synthétisés en phase gazeuse a partir de F,
et de Br,. ' )

IF, est préparé par fluoration de L, ou de L,O, par le fluor
élémentaire ou des agents fluorants tels que Agl'}, CleJ, BrF,, SF,.

Toutes ces fluorures d’halogénes sont utilisés comme agents
fluorants, leur efficacité pouvant étre classée par ordre décrois-
sant :

CIF, > BrF, > IF, > CIF > BrF, > IF, > BrF
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soutre sur du chlore et un complexe amine-HF. La production
électrochimique de SF, a également €té brevetée.

Les propriétés originales de SF lui conférent des utilisations tres
spécifiques.

Enraison de ses propriétés diélectriques et de son aptitude a piéger
des électrons résultant d’arcs électriques, 90 295 % du SF, produit
sont utilisés dans I’équipement électromécanique : coupe-circuits
haute tension ; stations électriques compactes trés siires, qui ne
nécessitent que trés peu d’entretien ; isolation de lignes coaxiales
haute tension dans des régions difficiles ou protégées (cette
utilisation reste limitée en raison de son coflit élevé). SF_ est
également utilisé dans diverses applications mineures, représen-
tant 5 % de sa production : isolation (accélérateurs de particules
électrostatiques ; équipements pour rayons X ; double vitrage) ;
traitement de surface (amélioration de 1’hydrophobie et de la
résistance a 1’eau du papier kraft ; décapage du silicium). Par
ailleurs, en raison de son inactivité, il est utilisé en médecine eten
météorologie et dans le secteur de I’industrie métallurgique, ou
une atmosphere de SF protége le magnésium de 1'oxydation.

SF_occupe une place trés importante dans I’ industrie du fluor, En
19§6, le marché mondial était estimé entre 5 000 et 7 000 tonnes/
an.

mais aussi pour leur trés fort pouvoir oxydant ; ainsi, CIF,, le plus
réactif chimiguement, peut étre utilisé pour la synthése de UF, a
partir d’uranium. I1 est employé, comme BrF,, pour couper des
tiges de forage pétrolier lorsque le trépan doit étre abandonné au
fond du puits & la suite d'un incident. Cette méthode consiste &
projeter un jet de CIF, ou de BrF, ; la trés vive réaction oxydante
qui a lieu occasionne la rupture quasi instantanée du tube d’acier.

IF,(Tsol.:9,4 °C; Tébul.: 100,5 °C) peut &tre considéreé comme
le composé ayant le plus d'intérét commercial, car c’est une
source de fluor liquide facilement stockable, qui ne se décompose
qu’au dessus de 400 °C. Il peut jouer le role de solvant et a des
propriétés de fluoration sélective en chimie organique que les
autres composés n'ont pas. Il entre, notamment, dans le processus
de fabrication de perfluoroalcanes (lubrifiants, réfrigérants ou
intermédiaires dans la synthése de composés fonctionnels per-
fluorés). 1l est utilisé, en outre, pour le décapage des surfaces de
semi-conducteurs.

Des matériaux hautement conducteurs peuvent étre obtenus par
dopages de polymeéres tel que le polyacétyléne. Ce dopage est
généralement effectué par des métaux alcalins, mais peut étre
réalisé a partir de IF.. Les matériaux nouveaux ainsi obtenus sont
promis & un avenir certain, ils sont déji utilisés comme matériaux
actifs dans des batteries rechargeables de faible puissance, comme
semi-conducteurs, comme matériaux d’électrode aux propriétés
spécifiques (en chimie analytique, dans les piles a combustible, en
catalyse électrochimique, en protection contre la corrosion, dans
divers détecteurs). Ils trouvent également des applications dans le
blindage électromagnétique, dans 1’affichage électronique, pour
les écrans anti-radars et enfin comme composants électroniques.

De nombreuses autres applications mineures concernent par
exemple le décapage des surfaces des semi-conducteurs, la syn-
thése de composés d'intercalation du graphite a partir de BrF, ou
CIF,. CIF, a été proposé comme carburant spatial, ou comme
agent fluorant pour la fabrication d’huiles thermostables.

Pami les autres composés halogéne-fluor, IF et BrF sont utilisés
pour la synthése de composés aromatiques iodés ou bromés. Dans
la mesure o le fluor est moins cher que le brome et I’iode, cette
méthode permet de réaliser des économies substantielles car le
sous-produit est HF, au lieu de HBr et HI comme pour les
réactions directes avec les halogénes Br, et L.



7. Fluorures de gaz rares

La mise en évidence par Bartlett de I'oxydation du xénon par PtF,
a €t€ le point de départ du développement de la chimie des gaz
rares. Les premiers composés synthélisés furent XeF, et XeF,.
Les recherches se sont ensuite poursuivies sur le krypton, [e
xénon et le radon, Les travaux sur le radon furent trés vite limités
par la radioactivité trés intense de cet élement. XeF, et KrF, ont
été synthétisés plus récemment.

Bien qu’il soit stable dans les solutions aqueuses acides ou
neutres, XeF, réagit immédiatement avec les solutions basiques
pour engendrer un dégagement de xénon et d ‘oxygéne. L’ hydro-
lyse de XeF, et de XeF, est une réaction instantanée qui peut &tre
dangereuse dans certains cas. XeF,, solide cristallin incolore, peut
etre préparé en chauffant dans un récipient en nickel un mélange
de xénon et de fluor : une forte pression en fluor et des tempéra-
tures suffisamment basses favorisent la formation de XeF,, alors
qu’un exces de xénon permet la synthése de XeF,. XeF, peut étre
obtenu par dismutation de XeF, pour T > 623 K. Tous ces
composés peuvent étre préparés par fluoration directe du xénon
par le fluor élémentaire.

KrF, est un solide cristallin incolore, trés volatil, thermodynami-
quement instable, devant étre manipulé avec beaucoup de précau-
tions. C’est un composé au trés fort pouvoir oxydant qui permet
la synthese de composés & haut degré d’oxydation tel que I'hexa-
fluorure d’or AuF,. KrF, est préparé, i la température de I’azote
liquide, & partir d’un mélange de fluor et de krypton que I’on
irradie par rayonnement gamma ou par des UV ou que I’on
soumet a une décharge électrique.

8. Hexafluorure d’uranium

Des 1909, O. Ruff synthétisa I'hexafluorure d "uranium en faisant
réagir du fluor élémentaire sur du pentachlorure d’uranium i -40
°C. Pendant longtemps, UF, ne suscita que trés peu d’intérét, si
ce n’est pour des études en faboratoire. Depuis la découverte de
la fission nucléaire, de trés nombreuses recherches ont été entre-
prises : en effet, UF, est un composé stable, possédant une
volatilité relativement élevée qui rend possible la séparation des
isotopes de I’uranium par diffusion gazeuse.

L’hexafluorure d'uranium est un gaz incolore au dessus de 65 °C
etun solide blanc 4 température ambiante (T sublimation : 56 °C).
Il est trés hygroscopique, engendrant du fluorure d’uranyle UO.F,
et du HF. Il ne réagit pas avec I'oxygene, 'azote, le dioxyde dé
carbone et les halogénes (en phase gazeuse) ; la présence d’impu-
retés métalliques lui confére une coloration jaune.

UF, ne nécessite pas de hautes températures pour sa manipula-
tion ; il peut étre transporté sous forme solide avec trés peu de
risque. Il peut étre stocké dans des récipients en verre. C'est un
bon agent fluorant ; il permet, par exemple, de préparer CCIF, a
partir de CCl,, et d'oxyder AgF en AgF,. '

Les procédés de fabrication de I’hexafluorure d’uranium sont
nombreux ; UF, s’obtient facilement en faisant réagir le fluor é1é-
mentaire ou un agent fluorant puissant tel que certains fluorures
métalliques (CoF,) ou halogénés (BrF,, CIF,) sur de I'uranium
métallique ou un oxyde de ce métal ; il peut également étre obtenu

On peut distinguer deux domaines essentiels d’application des
fluorures de gaz rares : les réactions de fluoration et les lasers 2
haute densité d’énergie.

KrF, est utilisé dans le secteur de I’énergie nucléaire pour la ré-
cupération du plutonium, dans le domaine de la chimie des
actinides. Dans de nombreux cas, le radical libre KrF, qui
possede un pouvoir oxydant supérieur 3 KrF , est préféré i celui-
ci, notamment dans les lasers pour la recherche sur la fusion,

Le pouvoir fluorant des ces différents composés peut étre classé
par ordre croissant :

XeF2 < XeF, < XeF6 < KrF2

XeF, et XeF, sont beaucoup moins utilisés, car les réactions de
fluoration mises en jeu sont plus difficiles a contrler. Ce pouvoir
fluorant trouve des applications mineures en chimie inorganique
pour la synthese de fluorures de lanthanides et d’actinides, pour
la préparation d’UF, & partir d'UO, ou de UO,F, ainsi qu'en
chimie organique. XeF, est commercialisé essentiellement dans
le but de réaliser des fluorations sélectives, par exemple sur des
alcenes ou des composés benzéniques substitués. Les composés
xenon-fluor interviennent pour le décapage du silicium, dans la
fabrication de semi-conducteurs et pour le traitement final de
certaines fibres ou textiles.

En résumé, I’ utilisation de ces composés cofiteux se limite essen-
tiellement a des secteurs trés spécialisés de la chimie fine. Ils sont
surtout pour I’instant utilisés en laboratoire.

par action du tétrafluorure de soufre sur 1’un quelconque des
oxydes d’uranium.

Bien que les voies de synthése de ce composé soient nombreuses,
seule I'action du fluor gazeux sur le tétrafluorure d'uranium est
utilisée actuellement.

Les premitres techniques industrielles consistaient a fluorer UF,
au moyen du fluor élémentaire, dans un réacteur A flamme
(procédé a sec), selon la chaine :

H, HF F,
U,0,—~— UO,—> UF—— UF,
Un autre procédé, utilisant un réacteur 2 lit fluidisé, fut ensuite
élaboré (procédé humide) :

HNO, T H, HF F,
U,0,—>U0, (NO,), —UO, =+>U0, —> UF, — UF,
Ces deux procédés industriels sont encore en usage actuellement.

La production de UF, constitue le principal débouché du fluor
¢lémentaire (55 % de la production totale en 1984). On notera que
UF, est fabriqué directement sur le site de production du fluor afin
d’éviter le stockage ou le transport de ce dangereux halogéne. Le
secteur de |'énergie nucléaire consomme la majeure partie de
I'UF, dans le procédé de séparation des isotopes d’uranium par
diffusion gazeuse. Le reste est utilisé comme oxydant sélectif en
chimie organique.
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9. Autres fluorures métalliques

a) Trifluorure de cobalt

CoF, se présente sous la forme d'une poudre marron, hygrosco-
pique, trés toxique et difficilement manipulable. Il réagit sponta-
nément avec ’eau, en libérant de 1’oxygéne et un précipité noir
contenant du cobalt. Il réagit aussi violemment avec Na, Al, P, S,etl.

CoF, peut &tre réduit par I'hydrogéne a I'état de CoF, 2 400 °C ;
il posséde la propriété remarquable de se décomposer rapidement
en CoF, et en fluor & des températures plus élevées, de I'ordre de
600 °C. C’est un agent fluorant et oxydant trés puissant.

Le difluorure de cobalt (CoF,) est fabriqué par réaction de HF
anhydre sur du carbonate de cobalt. CoF, peut étre préparé par
fluoration de CoCl, ou de CoF, & 1'aide de fluor élémentaire ou
bien par action de (?IF‘ (ou NF,) & haute température sur le cobalt
ou sur Co, O, ’ '

CoF, est considéré comme un “vecteur solide de fluor”. En effet,
lorsqu’on éleve la température au-dessus de 600 °C, CoF, se
décompose en engendrant CoF, et F, ; il peut étre recyclé par la
réaction inverse. )

CoF, est utilisé en synthése organique pour la préparation d’hy-
drocarbures perfluorés, pour la fluoration d’alcénes, de substrats
aromatiques ou de groupements fonctionnels (éthers, cétones,
amines...) pour remplacer des atomes d”hydrogene par des atomes
de fluor dans les hydrocarbures halogénés, ou pour saturer des
doubles liaisons.

CoF, trouve également des applications en chimie minérale.
Lorsque la température est €levée et les temps de contact sont
longs, des composés perfluorés sont généralement obtenus. Ain-
si CoF, est capable de convertir de nombreux oxydes métalliques
en fluorures de degré d’oxydation élevé. CoF, peut servir a la
synthése de SF,. Dans le domaine nucléaire, une méthode d’esti-
mation de la teneur en uranium des minerais est basée sur la
réaction de fluoration de 1’oxyde d’uranium :

U,0, + 18 CoF,—> 3 UF, + 18 CoF, +4 O,

CoF, a, en outre, €t€ proposé comme matériau comburant solide
en raison de ses propriétés oxydantes.

b) Composés nickel-fluor

La littérature relate 1’existence de sels complexes de Ni(III) ou
Ni(IV). Ces sels sont préparés a partir d’un agent fluorant trés
puissant et d'un mélange de nickel et d'halogénures alcalins. Ils
ont comme formule générale : X,NiF, ou X,NiF,, avec X = Na,
Cs, K... '

10. Autres applications du fluor

Mises a part les utilisations citées plus haut pour la synthése
inorganique et celles en chimie organique qui ont fait I"objet d'un
article détaillé dans cette revue, le fluor élémentaire a été souvent
proposé pour le traiternent de surface de divers matériaux tels que
le diamant (pour améliorer la résistance a I'oxydation et la
lubrification), les semi-conducteurs, les polyméres. En ce qui
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K,NiF,, qui est commercialisé, peut étre oblenu par fluoration
d"un mélange de KCl et de NiCl, a 275 °C au moyen du fluor
élémentaire. Ce sel complexe est capable d’oxyder I'ion fluorure

fluor :
enBUOr: K NiF, + KF —> K,NiF, + 12 F,

Du fluor est également engendré par réaction sur le pentafluorure
d’antimoine.

Le bis-(tétrafluoroammonium) hexafluoronickélate, de formule
[(NF,), NiF ], est un agent fluorant en milieu HF anhydre. Il est
préparé a partir de Cs,NiF, et de NF ,SbF, en milieu HF anhydre.
[l peut aussi servir de source de fluor ou comme comburant solide
hautement énergétique.

c) Hexafluorure de tungsténe

L’hexafluorure de tungsténe, WF,, est un gaz incolore a tempéra-
ture ambiante. A la pression atmosphérique et pour une tempéra-
ture de 17 °C, il se condense en un liquide jaune pale et cristallise
42,5 °C en un solide blanc. WF, est hydrolysé facilement en WO,
et HF. De ce fait, il est irritant et corrosif pour la peau et les voies
respiratoires. Il est soluble dans de nombreux solvants organi-
ques. C’est un oxydant doux et un faible agent fluorant.

L hexafluorure de tungsténe peut étre préparé par réaction de HF,
SbF, ou de AsF, sur du pentachlorure de tungsténe, mais égale-
ment en faisant réagir directement le fluor élémentaire sur du
tungsténe solide réduit en poudre, dans un réacteur a flamme vers
300 °C.

WF, est utilisé principalement pour la réalisation de dépots
chimiques en phase vapeur (chemical vapor deposition, plus
couramment appelée CVD). Ce procédé permet d’obtenir des
couches de tungsténe d’épaisseur variable sur des substrats iso-
lants ou conducteurs. Elles présentent une forte résistance i
I'usure mécanique et A la corrosion vis-a-vis de la plupart des
réactifs chimiques, méme a haute température.

La réalisation de tels dép6ts met en jeu soit la réduction de WF,
par '’hydrogéne a température élevée, soit la décomposition
thermique de WF, ou la réaction de dismutation.

Des revétements de tungsténe de haute pureté, quelquefois allié &
une faible quantité de rhénium, sont couramment réalisés indus-
triellement par CVD, Sont ainsi fabriqués des anticathodes pour
la production de rayons X, des collecteurs d’énergie solaire ; ce
procédé trouve, en outre, une application en électronique, pour la
métallisation de surfaces de silicium. MoF, est également proposé
pour réaliser, toujours par CVD, des dépots de molybdene de trés
haute pureté utilisables en électronique.

Par ailleurs, WF, est un catalyseur de polymérisation d’oléfines a
basse température et d’alkylation d’aromatiques.

conceme ces derniers, le résultat de la fluoration est I’améliora-
tion de la résistance aux huiles ou aux solvants. Dans I’industrie
automobile, par exemple, on traite des réservoirs d'essence, en
polyéthyléne, par le fluor élémentaire, qui forme & leur surface
une barriére chimique protectrice diminuant d'un facteur 100 la
perméabilité vis-a-vis de I’essence.
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Adhérez au “Groupe Francais de Génie des Procédés”
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et conférences.
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correspondantes.

LES PRESTATIONS DU GFGP

* Lalettre de liaison "Procédique”, source d'informations sur le Génie des Procédés.

* L'annuaire du GFGP.

* Les compte rendus des groupes de travail du GFGP dans les domaines suivants : Formation, Recherche et Industrie, Prospective
Scientifique et Technique, Relations Intemationales, Colloques et Congrés, Publications, Traitement de I'lnformation, Agitation-Mélan-
ge, Séparations, Réacteurs, Génie de I'élaboration des matériaux, Génie agro-alimentaire et biotechnologigue.

* L'organisation de collogues, congres, tables rondes, joumnées d'études, dont le congrés bisannuel du Génie des Procédés (réduction
des frais d’inscription pour les membyres du GFGP).

-

* o+ e »  a

Pour toute information concernant I'association GFGP, s’adresser a :

GROUPE FRANCAIS DE GENIE DES PROCEDES

Siege social : ENSIC, 1, rue Grandyville - B.P. 451 - 54001 NANCY CEDEX
TéEL : 83.35.21.21 (Muriel Haudot, Prof. A. Storck ou Prof. J. Villermaux)
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GMELIN HANDBOOK
u e Xpe s of Inorganic Chemistry
The Gmelin Handbook is the indispensible compendium and reference
work in inorganic chemistry and related sciences. It provides a com-
prehensive, critically evaluated review of experimental and theoretical GMELIN HANDBOOK S
data of all chemical elements and their compounds, including organo- of Inorganic Chemistry

metallic compounds. Gmelin now consists of more than 600 volumes. Sulfur-Nitrogen
Since 1982 all volumes have been published Compounds

in English. The volumes illustrated are among
the Tatest supplements. GMELIN HANDBOOK Sc’ Y’ Part 5
of Inorganic Chemistry Lu
La = 1990

GMELIN HANDBOOK C 11a
ghinoraanic GheamiSty Compounds with For further information
Th Boron Complete Catalog,

R Alphabetical Reference
ananol;lg':nl:":A gl?ei?s?r'; TI \slgl‘:f:‘:ee";egt 1990 Chart, please write to
Organotitanium
Compounds Analysis. Biology
W Part 5 1990
Di-and Polynuclear
Supplement Compounds
Volume A 5a 1990 Springer-Verlag

Berlin Heidelberg New York
London Paris Tokyo Hong Kong
Dept. New Media/Handbooks

1990 Tiergartenstr. 17

D-6900 Heidelberg

Electrochemistry

PREMIERE ECOLE INTERNATIONALE D’ETE
DE CHIMIE SUPRAMOLECULAIRE
de la Structure a la Réactivité

16-28 septembre 1990, Strasbourg, France

Les domaines s’étendront aux questions théoriques et structurales, Synthese
et Réactivité, Reconnaissance Moléculaire et Catalyse, jusqu’aux applications
modernes.

Sont prévus des Séminaires pratiques sur l'utilisation des Graphiques
Moléculaires et des Banques de Données.

Contacter les organisateurs :

J.L. ATWOOD G. TSOUCARIS
Department of Chemistry C.N.R.S. Faculté de Pharmacie
University of Alabama Université de Paris-Sud
Tuscaloosa, AL 35486 (USA) 92290 Chatenay-Malabry (F)
Tel. : 205-348 5954 Tél. : 33 (1) 46 83 56 23
Fax : 205-348 8426 Fax : 33 (1) 46 61 20 14
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J. Millet

La chimie est entrée
dans toutes les industries

Depuis les vingt demiéres années, toutes les industries : construc-
tion, électronique, alimentaire, aviation, automobile, etc. font
largement appel au chimiste. Elles recrutent d’ailleurs environ
50 % des anciens éleves des ENSI de chimie.

Malgré des différences de langage,
chimiste et électriciens se comprennent

Les besoins en chimie de 1'industrie électrique sont particulidre-
mentimportants comme nous le verrons plus loin. Chaque science
et chaque technique comporte son langage et méme son argot. Ce
langage, qui permet a chacun de s'exprimer de maniére plus
précise sur ses problemes et ses actions, n'empéche pas les
échanges, mais la facon de raisonner de chacun est différente ;
I"électricien connait des lois phénoménologiques qui lui permet-
tent de calculer ses machines. Le chimiste s attache au microsco-
pique, les lois concernant lamolécule s’ appliquant aussi a la mole.
Les énergies en électrons-volts, les distances en nanométres
rendent compte des propriétés chimiques et cristallographiques
des corps. Il est vrai que le chimiste sait aussi raisonner au niveau
dumégajoule (ou avec des unités plus anciennes comme la calorie
ou la thermie). Il est vrai aussi que le I’électricien s’habitue, par
le truchement de I"électronique des semi-conducteurs, aux bandes
d'énergies exprimées en électrons-volts.

C'est du coté des conducteurs et isolants que
se développe une science chimique

En effet, la construction des machines tournantes, des transforma-
teurs, le transport de |'énergie électrique nécessitent i la fois des
conducteurs et des isolants performants, c’est-a-dire évitant au
maximum les pertes par effet joule ou électromagnétique.

La conductivité €lectronique des métaux est due a un nuage
d’électrons libres par rapport au réseau rigide d’ions métalliques.

Le graphite, molécule plane, posséde des électrons de liaison & et
des électrons 7 libres dans chaque plan, ce qui fait que la

Le chimiste et les électriciens

conductibilité électrique du graphite est anisotrope : la résistivité
dans le plan d’un cristal parfait (axe a) est de 0,5.10% ohm.cm et
perpendiculairement (axe c) de I’ordre de 1I’ohm. cm.

Il est par conséquent possible d’obtenir des conducteurs en
orientant les cristaux dans un tube ou sur une plaque. L utilisation
de produits d’intercalation du graphite a conduit & des résistivités
encore plus faibles dues 2 1’échange d’électrons entre la substance
insérée et les couches planes de carbone. C'est le cas des métaux
alcalins (potassium et rubidium) et des halogénes pour lesquels on
peut citer, en France, les travaux de Herold.

Le long du plan, la résistivité du potasium-graphite n’est que de
5.10*ohm.cm, a comparer 2 celle du cuivre 1,6.10 ohm.cm. On
peut aussi insérer des molécules : FeCl,, CoCl,, AICl,. Tous ces
corps ont le défaut de ne pas étre stables a I’air humide et leur
utilisation, qui a été envisagée il y a 10 ans, suppose un filage dans
un tube métallique étanche.

En revanche, dans la mesure ou I'intercalation est réversible, on
peut envisager leur utilisation comme €lectrodes de stockage. On
préfére d ailleurs dans ce cas, au graphite, d*autres corps cristali-
sant en feuillets comme 1'oxyde de vanadium V,0, etle sulfure de
titane TiS,. Ces composés font déja 'objet d'essais dans les
accumulateurs, car ils sont a la fois des conducteurs électroniques
et des réserves d’énergie sous forme ionique,

Les polymeres organiques
peuvent étre d’excellents isolants
ou des conducteurs électriques

Les polyméres ont déplacé les isolants minéraux

L utilisation du verre, de 1'amiante, du mica, de la porcelaine a été
longtemps essentielle pour I'isolement des bobinages de machi-
nes tournantes ou de transformateurs et les supports de lignes. Le
développement de |'emploi des polyméres a permis d’alléger,
d’améliorer les isolations, augmentant leur résistance i la tempé-
rature, aux sollicitations électriques et d"environnement (humidi-
té, agents chimiques).

C'est ainsi que les polyméres naturels (gutta-percha, cellulose)
ont €té remplacés par le polychlorure de vinyle, puis par des
polymeéres plus résistants mécaniquement, de meilleure tenue
diélectrique et/ou fonctionnant & des températures plus élevées :

Ex conseiller scientifique @ EDF, 23, rue des Plantes, 75014 Paris.

Lactualité chimique - Mars-Avril 1990 89



le polyéthyléne, le polypropylene, éventucllement réticulé par ir
radiation, les résines époxydes, les polyimides, etc. Le polyéthy-
1&ne basse densité, par exemple, a une résistivité de 10" ohms.cm.

Le remplacement, comme di¢lectrique liquide, des huiles de
pétrole des transformateurs par des produits chlorés a satisfait
longtemps les utilisateurs. Les risques d’incendie ¢taient limités.
Depuis la prise en considération émotionnelle par les médias des
incendies d’askarels (nom générique des Pyralénes), les chimistes
ont dii chercher d’autres molécules. Les mono- et dibenzyl-to-
luéne et le polyfluorure de vinylidéne (PVDF) pour les condensa-
teurs et le tétrachlorobenzyl toluéne pour les transformateurs ont
été proposés ainsi que les huiles silicones utilisées aux Etats-Unis.

En fait, la situation est aujourd’hui suivante : 80 % des transfor-
mateurs d'EDF sont refroidis et isolés 4 I’huile. Dans I’industrie,
80 % des transformateurs étaient au Pyraléne. Vidés et rincés au
trichloréthyléne (par Tredi), ils sont en général réutilisables a
I’huile . Seule la prime d’incendie s’en trouve doublée... Les
huiles de silicones ne briilent pas mais font un épais brouillard de
silice que les pompiers n’aiment pas. Dans un certain nombre de
cas, un isolant de qualité (PVDF, par exemple) permettrait de se
contenter d’un refroidissement par simple circulation d’air.

Vers des polyméres a conduction métallique

Dans un cycle comme le benzéne ou dans les hétérocycles, la
possibilité d’avoir plusieurs configurations résonnantes facilite le
passage des €lectrons d'une liaison & ["autre et les chimistes
organiciens avaient remarqué depuis longtemps que les molécu-
les colorées (dans lesquelles les électrons ont plusieurs états
d’énergie) portent des groupes chromophores dans lesquels les
électrons peuvent se déplacer a I’intérieur de lamolécule ; c’estle
cas, en particulier, des chaines a doubles liaisons conjuguées.

-C=C-C=C-
| | I

11 était donc possible de créer de longues chaines comportant ces
structures. La plus simple est 1a molécule de polyacétylene obte-
nue a partir de la polymérisation de 1’acétyléne.

H H H

NN
H H

H

Chaque atome de carbone est lié de manicre forte a deux atomes
de carbone et un atome d’hydrogéene, le quatriéme électron est un
électron 7. L’ensemble des orbitales, ou probabilité de présence
des électrons, se recouvre et les charges peuvent ainsi circuler.
Cette macromolécule a ét€ étudiée en 1977 par Mac Diarmid,
Heeger et Shirikawa.

Un autre polymere a été étudié et son utilisation est brevetée en
France dés 1968 par R. Buvet et Jozefowicz. C’est la polyaniline.

+0-1-0

Citons encore le polypyrrole, étudié au centre nucléaire de Greno-
ble par Genigs, et le polythiophéne, étudié par Garnier & Thiais
apreés 1’équipe Mac Diarmd.

+ Z=-
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polypyrrole polythiophéne

On peut également citer les polytriphénylénes. Tous ces polyme-
res sont des polymeres conducteurs intrinséques dont la conduc-
tivité ne dépasse pas 10> ohms'.cm’'. Leur utilisation comme
blindage électromagnétique s'est développée aux Etats-Unis.
L'utiljsation comme blindage électromagnétique s'est développée
aux Elats-Unis. L'utilisation de dopants, tels que le lithium ou
1’iode, modifie la densité électronique en apportant ou retirant un
électron de I’orbitale, défaut qui se propage grice au recouvre-
ment des orbitales dii a la conjugaison des liaisons m. La conduc-
tibilité extrinséque engendre une conductivité cent fois meilleure.

En dopant ainsi le polyacétylene polymérisé en trés longues
chaines réguliéres grace a un catalyseur trés doux et en soumettant
ensuite ces chaines a une traction destinée a les rendre parallgles,
la BASF (Naarman) a obtenu une conductivité égale a celle des
métaux : 1,5.10° ohm'.cm™, le quart de celle du cuivre.

Ce résultat est, en lui-méme, révolutionnaire. Il n’est pas interdit
de penser que d’autres polymeres, traités de facon différente,
présenteraient eux aussi des conductivités remarquables. Ces
travaux ouvrent des perspectives treés larges en matiere de circuits,
d’électrochimie et de photoélectrochimie. En effet, des mainte-
nant, ces polyméres ont une conductivité et une capacité de
stockage ionique suffisante pour en faire des accumulateurs légers
utilisant un électrolyte dopé au perchlorate de lithium.

Les sociétés japonaises Bridgestone, Seiko, Showa Denko, Mat-
sushita, Toshiba, comme d’ailleurs Varta en Allemagne, produi-
sent des prototypes a base de polypyrrole, de polyacétyléne dopé
au perchlorate de lithium, a anode de lithium, d'aluminium-
lithium ou de polyacétylene dopé au lithium. Cette derniere a une
f.e.m. de 2,5 volts, 1a batterie lithium polypyrrole ayant une f.m.e.
de 4 volts avec une capacité massique de 90 Ah/kg, contre 30 pour
les accumulateurs au plomb classiques.

D’autres conducteurs,
électroniques ou ioniques,
ont été découverts ou inventés récemment

L’ammoniac liquide est connu depuis longtemps comme conduc-
teur électronique. Son emploi est rendu difficile par la nécessité de
le maintenir a la pression atmosphérique €t a une température
inférieure a - 77,7 °C. Formant avec les sels des ammoniacates
stables a la température ordinaire (semblables aux hydrates),
I’ammoniac peut ainsi &tre utilisé a 1’état solide (J. Badoz, Paris ;
De Backer, Lille).

De nouvelles molécules, les cryptants (J.-M. Lehn) et les éthers-
couronnes peuvent &tre utilisés pour la capture des métaux alca-
lins comme le lithium, le sodium, le potassium. Le métal reste
capturé a I’état d’ion et rejette a ’extérieur un €lectron. Si le
solvant dans lequel se fait la réaction est de I’ammoniac liquide,
ou une amine liquide, on obtient une solution de molécules
complexées et d’électrons ou, avec un exces de métal alcalin, des
anions alcalins. On peut, en évaporant le solvant, obtenir des
solides cristalisés électrures et alcalures. Ces corps constituent
une nouvelle famille de matériaux conducteurs.



Dans les électrures, les électrons piégés remplacent des atomes
négativement chargés. Les interactions des électrons avec le reste
du cristal conférent a ces matériaux des propriétés optiques et
électroniques spécifiques.

Les supraconducteurs dans I’azote liquide

Le phénomene de supraconductivité est connu depuis Kamer-
lingh Onnes, mais ce n’est que depuis 20 ans qu’ont été mis au
point des alliages, dont le plus performant est un alliage de
niobium et de germanium (le niobium-titane est également utilisé,
supportant des champs critiques de plusieurs dizaines de teslas ! ),
fonctionnant dans I’hélium liquide. Des alternateurs et des trans-
formateurs & grande densité d’énergie ont été construits. Mais
c'est surtout dans le domaine des grands aimants que ces alliages
ont permis une percée par suite des trés grands champs obtenus.
Actuellement, I’imagerie médicale (il ne faut pas dire RMN, car
le “nucléaire” fait peur au malade) représente les deux tiers du
marché des supraconducteurs classiques.

Les travaux de Ravaud 4 Caen sur des oxydes de formule générale
Ba La, Cu§ O,(3-y) et de structure perovskite ont permis aux
physiciens d IBM de reconnaitre leurs propriétés extraordinaires
de supraconducteurs a 30 K, ce qui a valu & G. Bednorz et A.
Muller le prix Nobel 1987.

Les équipes frangaises, stimulées par ces résultats, se sont grou-
pées pour parvenir a des corps de propriétés encore meilleures.
Une véritable course est entamée dans le monde avec les Améri-
cains et les Japonais pour créer des supraconducteurs fonction-
nant & 90 K, c’est-a-dire dans 1’azote liquide, beaucoup moins
dispendieux que I’hélium. Pour le moment 1’application aux gros
aimants est exclue pour ces «nouveaux» supraconducteurs, le
filage de phases céramiques convenable paraissant difficilement
surmontable. Laréalisation de couches minces pourrait ouvrir des
possibilités en électronique (jonctions Josephson, Squids).

Les résistances parafoudre

Enfin, le chimiste a créé des semi-conducteurs polycristallins
pour la protection des lignes et des circuits contre les surtensions ;
d’éclateurs en métal ou en carbone, on est passé au parafoudre en
céramiques, a base de carbure de silicium, perfectionné vers 1955
par Millet et Teszner par introduction de métaux a émission
secondaire anormale, puis, depuis 1975, aux céramiques a base
d’oxyde de zinc.

Les applications de I’électricité concernent
en premier lieu des chimistes

Une science et une technique commune aux électriciens et aux
chimistes - I’électrochimie - doivent leur développement a 1’équi-
pement des chutes d’eau a la fin du 19e siécle. Les usines ont
d’abord été consacrées a la production du chlore, de la soude et de
I’hydrogéne, puis de ’aluminium, enfin des métaux alcalins
comme le sodium et le potassium, activité accélérée par les
besoins de 1’industrie nucléaire, et de métaux réfractaires comme
le zirconium et le hafnium. Bien d’autres métaux pourraient étre
produits par cette technique et I’on peut citer les travaux récents
sur la production des alliages plomb-calcium et du titane. L’em-
ploi de membranes séparatrices fluorosulfonées et d’électrodes de
titane ruthéniées a d’ailleurs permis d’améliorer considérable-
ment la production de I’industrie du chlore et de la soude.

La synthése électrochimique organique se développe lentement,

malgré un début prometteur avec la dimérisation de I’acrylonitrile
par Monsanto, conduisant 8 I’hexaméthylénediamine, précurseur
du nylon 6-6.

Une grande partie des syntheses de la chimie organique concerne
des réactions de réduction ou d’oxydation.

Les réactions d’oxydoréduction peuvent se faire électrochimi-
quement au moyen des électrons en milieu aqueux ou organique.
On sait que les réductions se font a la cathode par apport d’élec-
trons, et les oxydations a I’anode par départ d’électrons. En
présence d’eau, la réduction de ’ion H* permet d’apporter de
I’hydrogéne.

De méme, on peut faire des réactions de décarboxylation (Kolbe)
etde dimérisation. C’est ainsi qu’ont pu étre obtenues la réduction
du glucose en sorbitol et celle du xylose en xylitol, 1a préparation
des pinacols a partir de cétones, ’acide gluconique a partir du
glucose (synthése de la vitamine C), la transformation de la
cystine en cystéine. Plusieurs de ces réactions ont atteint le stade
industriel. :

Lorsque I’on envisage de faire électrochimiquement une réaction
de la chimie organique, il faut s’assurer d’abord qu’il existe un
électrolyte pouvant dissoudre le produit réactif. C’est en milieu
aqueux que I’électrolyse se fera avec le minimum d’énergie, mais
cela n’est pas toujours possible. On peut alors avoir recours aux
émulsions, ce qui introduit un corps supplémentaire : le tensio-
actif. Les conditions des réactions en milieu micellaire ont été
étudiées par Martinet (Clermont-Ferrand). Les réactions de ré-
duction hydrogénantes se feront mieux en utilisant des électrodes
formées d’un métal dans lequel I’hydrogéne se dissout comme le
nickel, le cuivre.

L’avantage de la réaction électrochimique, c'est que les condi-
tions d’énergie (potentiel et densité de courant) dans lesquelles
elle est réalisée sont trés bien définies et que, par suite, elle est
beaucoup plus sélective, ce qui larend précieuse en chimie fine ol
le prix du produit de départ compte plus que 1’énergie dépensée.
En revanche, son utilisation sera toujours déterminée par les
conditions économiques du moment.

Des développements récents concernent les réactions indirectes
électrochimiques : réaction de Grignard a partir d’une anode de
magnésium, réduction par amalgame de sodium régénéré en
continu, oxydation par bichromate régénéré.

De méme, la production et la régénération électrochimique en
continu de catalyseurs ont donné lieu a des applications industriel-
les : Fe(0) complexé Petit, Ni(0) complexé Perichon.

La chimie des membranes, une chance pour
Pindustrie chimique, I’industrie alimentaire
et méme la production d’électricité

Les membranes sont de minces pellicules généralement solides,
mais aussi éventuellement liquides, qui opposent une inégale
résistance au passage des constituants d’un fluide (Aptel).

Leur utilisation constitue une nouveauté par rapport aux procédés
thermiques. En effet, elles permettent des séparations sans chan-
gement de phase, ce qui évite de dépenser la chaleur latente. De
plus, elles sont a I’origine de procédés de séparation en continu.

Rappelons les principaux procédés :

- ’osmose inverse : on exerce sur la solution une pression
supérieure a sa pression osmotique, de maniére a forcer le solvant
du milieu le plus concentré vers le milieu plus dilué. Ce procédé
permet de séparer les sels et les molécules solubles : il s’applique
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au dessalement de 1'eau de mer et a la concentration des jus de
fruits ;
- I'ultrafiltration : elle permet de concentrer des solutions macro-

moléculaires : elle s’applique aux protéines du lait et du blanc
d’ceuf et aux bains de peinture par électrophorese ;

- lamicrofiltration : qui sépare des constituants des suspensions ou
émulsions, particuliérement en chimie alimentaire ou dans les
préparations biologiques ;

- la perméation gazeuse qui permet la séparation du gaz, soit en
utilisant la loi de Graham par séparation, par diffusion a travers
des trous (cas de I’hexafluorure d’uranium), soit une différence de
solubilité des gaz dans la membrane (oxygene, hydrogéne) ;

- la pervaporation : elle utilise la différence de solubilité et de
migration d’une vapeur 2 travers une membrane polymérique.
Elle est particuli¢rement utile pour la séparation eau-alcool ;

- la dialyse : elle utilise la différence de pression osmotique due a
des impuretés contenues dans une solution, cette différence per-
mettant une élimination continue vers une solution d’épuration.
L’exemple typique est I’hémodialyse rénale ;

- I’électrodialyse : sous I’action d’un champ électrique les anions
peuvent migrer a travers une membrane anionique et les cations
a travers une membrane cationique. Ce procédé permet de démi-
néraliser I’eau de mer, le lactosérum, les jus de fruits, et de
préparer le chlore par le procédé “a membrane”.

- Les membranes utilisées sont soit minérales, soit organiques
dans les procédés tels ’ultrafiltration et la microfiltration. Elles
sont constituées d’une ou plusieurs couches percées de trous
minuscules (0,12 10 um) ; elles sont faites de matieres organiques
ou minérales : cellulose, polyacrylonitrile, polysulfone, carbone,
zircone. Les membranes traversées par solubilité (dialyse, per-
méation) sont des films polymériques.

Les membranes d’électrodialyses sont constituées de films de
polymeres (polystyréne, polypropyléne) fonctionnalisés par ac-
tion chimique ou par greffage sous rayonnement. Les fonctions
fixées peuvent étre des anions (SO,) des cations (NH*,) ou des
complexes (€thylene-diamine). )

L’¢laboration des membranes séparatrices est devenue 1'objet
d’une industrie.

Leurs applications industrielles sont nombreuses : commencées
avec le dessalement de I’eau de mer, elles “oncernent maintenant
la concentration des jus de fruits (tomate, raisin, orange), les
séparations des constituants du lactosérum, des protéines du blanc
d’ceuf, la désalcoolisation des boissons alcoolisées, la séparation
de I’alcool en vue de son application comme solvant ou carburant.

La production d’électricité peut utiliser avec profitles membranes
alaplace des résines échangeuses d’ions pour la fabrication d’eau
déminéralisée et peut s’envisager pour la décontamination conti-
nue des circuits primaire et secondaire des réacteurs a eau pressu-
risée.

Comme nous I’avons vu précédemment, selon leurs fonctions, on
peutdistinguer les membranes a trous, les membranes perméables
par dissolution et les membranes fonctionnalisées. Les premigres
utilisant un phénomeéne physique et les derniéres un phénomene
électrochimique.

Or, les recherches récentes montrent que cette distinction est
beaucoup trop arbitraire. Par exemple, larecherche des conditions
optimales de fonctionnement d'une résine a trous conduit & éviter
le colmatage. En ultrafiltration, |'emploi d'une résine comportant
des charges de méme signe que celle du colloide a filtrer permet
a la fois d’augmenter le débit et la sélectivité. L utilisation de
membranes fonctionnalisées permet aussi de meilleures proprié-
tés de sélectivité en pervaporation.

Enfin, I’utilisation de membranes a seuil de coupure suffisam-
ment petit permet la production d’eau stérile pour les besoins
hospitaliers ou ceux de 1'industrie alimentaire et de 1’industrie
pharmaceutique.

Les industries électriques, celle de la production d’électricité
comme celle de la construction des machines et celle des appareils
d’utilisation, sont un débouché considérable pour les produits de
la chimie, beaucoup plus important que celui de I’€lectronique
donton parle bien davantage. Ilest vrai que les deux domaines ont
une frontiére. Les supraconducteurs en seront sans doute 1’illus-
tration.

A ce jour, 20 fiches sont parues :

. Clusters hétérométalliques.

. Les zéolithes et tamis moléculaires synthétiques.

. La désulfuration des fractions pétrolieres : 'HDS.

. Synthése industrielle de 'acide acétique par carbonyla-
tion du méthanol.

. Les procédés Dimersol et Alphabutol.

. La carbonylation de I'acétate de méthyle.

. Les zéolithes naturelles.

. Procédé et catalyse Claus.

. Le craquage catalytique en lit fluide.

10. Epoxydation des oléfines par hydroperoxydes d’alkyle.
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21. Synthése de l'acétate de vinyle monomére.

22. Addition de composés a2 méthyléne actif sur des diénes conjugués.

Fiches catalyse

A lintérieur de la division “Catalyse”, L’Actualité Chimique a commencé en 1987 la publication d’un ensemble de fiches qui,
dans une forme claire et concise, font le point sur les divers aspects des phénoménes catalytiques et sur leurs applications industrielles.

11, Traitement catalytique des gaz d’échappement.

12. Supports en alumine — procédés de fabrication.

13. Ligands et complexes.

14. Ligands et catalyse.

15. Catalyse Ziegler-Natta.

16. Texture et structure des catalyseurs par I'image.

17. Microscopie analytique (composition des catalyseurs a
I’échelle nanométrique).

18. Les mesures de surface et de porosité.

19. La réduction catalytique sélective des oxydes d’azote.

20. Synthése de I'acrylonitrile.

Deux nouvelles fiches paraissent dans ce numéro de L’Actualité Chimique :

Ces fiches sont disponibles a la Société Frangaise de Chimie au prix unitaire de 20 F TTC,
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Enseignement

La formation, I’emploi
des physico-chimistes en RFA *

Docteur Heinz Behret Perspectives pour 1993

La formation universitaire des chimistes en RFA présente des
caractéristiques spécifiques qui seront tout d’abord rappelées
briévement ; seront examinées ensuite les perspectives d’emploi
dans les aspects suivants :

— les conditions de I'emploi et du travail d’'un physico-chimiste,
— la sécurité du travail d’un chimiste,
— le marché de I’emploi des femmes chimistes.

En 1988, 1 400 chimistes ont terminé leurs études qui ont été
sanctionnées par le titre de “Diplom-Chemiker”. Cependant, il
est important de noter que 90 % d’entre eux ont prolongé leur
scolarité en entreprenant une thése de doctorat (Dr rer. nat ou
Dr-Ing.).

44 établissements d’enseignement supérieur sont habilités, en
RFA, a délivrer les titres de “Diplom-Chemiker” et de
“Doktor”. Ces établissements (répertoriés sur le tableau I) sont
de quatre types : U = Universitit, TU = Technische Universi-
tiat, TH = Technische Hochschule, GH = Gesamthochschule. II
faut souligner que la scolarité, spécialement pour les formations
techniques, est particulierement longue en Allemagne. En effet,
I’entrée dans la vie scolaire se situe & ’dge de six ou sept ans,
mais le baccalauréat n’est obtenu qu’aprés treize ans, a Iage de
dix-neuf ou vingt ans. Ensuite, il faut en moyenne 6,5 années
supplémentaires pour obtenir le titre de “Diplom-Chemiker” et
encore trois (ou 3,5) années supplémentaires pour le doctorat.
Cette situation est, depuis longtemps, dénoncée en Allemagne
comme absurde, mais malheureusement, jusqu’a présent, les
efforts entrepris pour réduire cette durée n’ont pas eu de succes.
On a méme observé, au cours des cinq derniéres années, une
légere augmentation des durées moyennes d’obtention des
diplémes cités ci-dessus. La conséquence la plus évidente en est
que, lorsque les jeunes docteurs chimistes allemands commen-
cent a chercher un emploi, leurs jeunes collégues chimistes fran-
¢ais ont déja plusieurs années d’activité professionnelle derriére
eux. La question se pose de savoir si la qualification supérieure
du doctorat en vaut véritablement la peine en Allemagne.

Si ’on admet que les qualités requises dans I’exercice profession-
nel de la chimie sont avant tout I'initiative dans le travail scienti-

fique et le¢ fondement correct du jugement, il est certain qu’un
travail de recherche tel que la theése de doctorat est le mieux a
méme de prouver que le jeune ingénieur dispose effectivement
de ces qualités. A cet argument objectif, il faut ajouter un autre

TABLEAU 1. - Etablissements délivrant les titres de “Diplom-
Chemiker et de “Doktor”

TH  Aachen U Karlsruhe
U Bayreuth GH  Kassel

FU Berlin U Kiel

TU Berlin U Ko6ln

U Bielefeld U Konstanz
U Bochum U Mainz

U Bonn U Marburg
TU Braunschweig TU Miinchen
U Bremen U Miinchen
TU Clausthal U Miinster
TH Darmstadt U Oldenburg
U Dortmund U Osnabriick
UGH Duisburg UGH Paderborn
U Diisseldorf U Regensburg
U Erlangen-Niirnberg U Saarbriicken
UGH Essen UGH Siegen

U Frankfurt am Main U Stuttgart
U Freiburg i. Br. U Tiibingen
U Gieflen U Ulm

U Gottingen U Wiirzburg
U Hamburg UGH Wuppertal
U Hannover

U Heidelberg

U Kaiserslautern

U = Universitit ; TU = Technische Universitit ;
TH = Technische Hochschule ; GH = Gesamthochschule.

Deutsche Bunsen-Gesellschaft, Francfort-sur-Main, RFA.

(*) Exposé présenté dans le cadre du Forum Spore organisé par I'Association Bernard Grégory, les 8-10 novembre 1989.
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TABLEAU II. - Equivalence des degrés universitaires

France Rép. Féd. d’Allemagne
Qualification| Maitre &s Sciences Diplom-Chemiker
(minimum) (Dipl.-Chem.)
Cat. A Diplom-Ingenieur
(Dipl.-Ing.)
staatl. gepriifter
Lebensmittelchemiker
Qualification| Dipléme d’Etudes
supérieure | Supérieures Spécialisées
(Cat. A) (D.E.S.S.) Doktor (Dr. rer. nat.)
Dipléme d’Etudes

Approfondies (D.E.A.)
Ingénieur (reconnu par
la Commission des
Titres)

Docteur de 3¢ cycle
Docteur Ingénieur
Docteur &s Sciences

Doktor (Dr.-Ing.)

(Lit. : ECCC, London 04.88).

argument de fait qui veut que, dans la situation actuelle des men-
talités en RFA, sans doctorat, les perspectives de trouver un
emploi dans I'industrie sont minimes, ou du moins, réduites.

Par ailleurs, la question est souvent posée de I'utilité d’acquérir
une spécialisation dans une deuxi¢me discipline. Il est certain
que la recherche, de plus en plus interdisciplinaire, apprécierait
des chimistes qui seraient capables d’étudier une deuxit¢me
matiére sans perdre trop de temps. La conséquence certaine d’'un
tel choix sera, en tout cas, le prolongement des études avec,
comme conséquence, de se trouver a la sortie en concurrence
avec d’autres candidats beaucoup plus jeunes. Ce genre de déci-
sion est certainement difficile & prendre et il est prudent, pour ce
genre d’affaires, de demander le conseil non seulement de pro-
fesseurs mais, également, de chimistes déja engagés dans 'indus-
trie.

Depuis quelques années, I’équivalence des degrés universitaires
ou, plus exactement, la qualification professionnelle, est réglée
au plan de la Communauté européenne. Ces regles ont été fixées
par ’European Community Chemistry Committee a Londres (ta-
bleau II).

L’acceptation de ces équivalences ne pouvait en elle-méme chan-
ger la situation actuelle qui ne voit qu’un trés petit nombre de
chimistes frangais travaillant en Allemagne. En vérité, lorsque
I’on consulte les grandes entreprises chimiques allemandes qui
embauchent des chimistes étrangers qualifiés, il apparait avant
toute autre chose que ceux-ci doivent avoir de bonnes connais-
sances de I'allemand et de I’anglais.

Les conditions de ’emploi et du travail
d’un physico-chimiste

Ce que je vais dire du cas des physico-chimistes a une portée, je
crois, assez générale, mais il est évident que d’autres aspects par-
ticuliers pourraient étre mis en avant pour d’autres domaines tels
que la biochimie, la chimie macromoléculaire, la chimie minéra-
le, etc.

On peut dire, d’'une maniére générale, que les perspectives offer-
tes par l'industrie aux docteurs en chimie-physique ou aux doc-
teurs ayant de trés bonnes connaissances en chimie-physique
sont vraiment bonnes et ce, non seulement dans la chimie pro-
prement dite, mais également dans beaucoup d’autres branches
industrielles. Les méthodes physiques et mathématiques sont en
effet un outil indispensable lorsqu’il s’agit d’obtenir des résultats
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quantitatifs sur des substances et des systtmes complexes, sur
leurs transformations et leurs réactions.

L’identification des structures internes des solides, de I'organisa-
tion de leur surface connait un essor tout a fait remarquable aussi
bien au niveau de la recherche que de celui de la production
industrielle. Les industries mécaniques, céramiques, métallurgi-
ques et celles des matiéres plastiques offrent aujourd’hui de vas-
tes champs d’application a ces techniques que seul le physico-chi-
miste domine pleinement.

Bien siir, I'accomplissement de 'ensemble de ces tiches exige
des appareils modernes et cc “nliqués, mais il demande avant
tout de I'expérience et d’excellentes connaissances en chimie,
une intelligence associative et un bagage mathématique convena-
ble.

Les industries électriques et électroniques, métallurgiques, ver-
rieres et céramiques offriront, dans la perspective de 1993, les
meilleures chances aux physico-chimistes par rapport a d’autres
spécialités.

Lorsque I'on interroge les grandes sociétés de stature internatio-
nale comme BASF, Bayer ou Hoechst, mais aussi les grandes
entreprises plus typiquement “allemandes” telles que Merck,
Cassella, Degussa, Heraeus, Henkel, Hiils, Metallgesellschaft,
Rutgers, on constate que toutes proposent des profils de carri¢re
analogues et maintenant classiques pour les jeunes chimistes. La
plupart d’entre eux débuteront avec les probleémes de la recher-
che industrielle plus ou moins appliquée dans laquelle ils jouis-
sent d’une certaine liberté ou, disons, d’une liberté relativement
grande dans le cadre des buts et des fins qui sont fixés par la stra-
tégie de I’entreprise.

Les chimistes spécialisés, par exemple en chimie organique, se
consacrent a la synthése de substances nouvelles, pharmaceuti-
ques ou macromoléculaires ; ils peuvent encore tenter d’amélio-
rer ou de simplifier la voie de synthése d’un produit déja connu,
non seulement pour des raisons financieres, mais de plus en plus
pour des raisons liées aux exigences de I’environnement.

Apres quelques années de recherche appliquée, qui trouve par-
fois son aboutissement dans une production semi-industrielle, les
chimistes de I'industrie prennent la responsabilité d’un produit
ou d’un secteur de production, puis d’une production compléte.
Ce que je viens de dire est naturellement valable pour toute la
communauté européenne, car les grandes entreprises, depuis des
années, ont déja organisé leur production sur le plan européen.

La sécurité du travail des chimistes

Les accidents du travail (soumis a déclaration) dans I'industrie
chimique allemande sont minutieusement enregistrés par la
Berufsgenossenschaft (BG), qui est, entre autres, une associa-
tion préventive des accidents du travail. L'évolution de la fré-
quence des accidents pour 1 000 employés est reportée sur la
figure 1. Cette figure rappelle une situation que I'on observe
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FIGURE 1. — Accidents de travail 1961-1988, par mille employés.



d’ailleurs dans tous les grands pays industrialisés, & savoir une
réduction remarquable du taux de fréquence au cours de ces
trente dernitres années. Il faut ajouter également que ce taux
actuel est tres inférieur a celui de presque toutes les autres bran-
ches de Pactivité industrielle. On peut noter, enfin, que la plu-
part de ces accidents sont liés i des probleémes de transport et pas
typiquement & un danger de nature “chimique™.

Le marché de I’emploi des femmes chimistes

Si j'aborde maintenant ce sujet, ce n'est pas parce que tout le
monde parle d’émancipation, mais simplement parce que les
perspectives d’emploi des femmes chimistes sont aujourd’hui
bonnes.

Je dois tout d’abord rappeler qu’entre 1970 et 1975, on a observé
une augmentation brutale de la proportion d'étudiantes qui
entreprenaient leurs études de chimie, et, depuis dix ans, leur
proportion se maintient & peu prés au niveau actuellement
observé de 33 %.

Selon la durée des études, le nombre des femmes qui obtenaient
le dipléme ou qui présentaient une thése de doctorat augmentait
dans la méme mesure quelques années plus tard. Le graphique
de la figure 2 illustre clairement I'évolution de cette situation.

Cependant, la répartition de 1'emploi des femmes dans les diffé-
rents domaines professionnels ne correspond pas a celle de leurs
collegues masculins ; le nombre de femmes embauchées dans
I'industrie chimique ne reflete pas la proportion observée au
niveau des étudiants, et ceci en dépit de I'affirmation répétée que
les femmes chimistes sont toujours les bienvenues,

Cependant, lorsque 'on questionne Ies services du personnel des
grandes entreprises, on apprend que le pourcentage des femmes
qui postulent & un emploi dans ces entreprises est trés inférieur
au pourcentage de celles qui ont effectivement achevé leurs étu-
des dans la méme période.

Je voudrais faire remarquer que lorsqu'il n'y a pas de frein psy-
chologique, les femmes chimistes se retrouvent en grand nombre
dans certaines activités : pour ne pas parler du domaine classique
de la documentation, je signalerai simplement qu’en Allemagne,
les Lebensmittelchemiker, ¢’est-d-dire les chimistes qui travail-
lent dans les industries et les administrations publiques du sec-
teur agro-alimentaire, sont traditionnellement composés 4 peu
pres de 55 % de femmes chimistes et seulement de 45 % de col-
legues masculins, proportion qui s’est maintenue a peu prés sta-
ble au cours de ces vingt derniéres années.
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FIGURE 2. — Pourcentage des étudiantes en chimie (RFA).

En terminant, je voudrais revenir sur les perspectives pour 1993.
Les résultats de I'industrie chimique en France ont été excellents
'an dernier puisque sa croissance en volume a été d’environ
9 %. Plus encore, la progression des investissements de 11 % est
remarquable. On peut donc dire que les perspectives pour les
chimistes francais sont bonnes et que, & partir de 1993, elles
seront identiques a celles de leurs collégues allemands.
Aujourd’hui, on peut dire qu’il y a un domaine pour lequel les
chimistes francais sont en meilleure position : en Allemagne, les
restrictions d’ordre légal sont beaucoup plus rigides qu’en Fran-
ce, lorsqu’il s’agit de'lancer un nouveau produit sur le marché.
Une loi fédérale (BImSch) permet a une personne quelconque
de s’opposer au lancement d’un nouveau produit. Il en résulte
une multiplication des procédures Iégales dont on peut se deman-
der si elles ne seront pas a terme dissuasives quant au développe-
ment de la recherche en général.

Quoi qu’il en soit, il est évident que nous devrons désormais por-
ter sur la chimie un regard qui soit moins “francais” ou moins “al-
lemand”, qu'“européen”.
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INFORMATIONS GENERALES

L’industrie chimique en France :

1989, une année encore remarquable

Avec une production en volume de 6 % su-
périeure i celle de 1988, laquelle avait elle-
méme dépassé de 6,8 % le vaolume de 1987,
la chimie frangaise continue a afficher globa-
lement une belle efficacité et une bonne
santé.

Efficacité puisque, comme en 1988, la chimie
est encore en avance sur I'ensemble de la
production industrielle (+ 4 %) et davantage
encore sur celui de la production intérieure
brute nationale.

Cette efficacité continue de s¢ concrétiser
dans la bonne tenue de nos échunges exteé-

rieurs (tableau I) puisque ceux-ci devraient

encore dégager un excedent de 'ordre de 22
milliards, proche de celui de 1988. Ceci est
d’autant remarquable que, on le sait, I'indus-
trie dans son ensemble a, par ailleurs, vu son
résultat global plonger de - 40 i - 60 milliards
de francs.

Tout ceci a été acquis dans un conjoncture
financiére satisfaisante, puisque I'Union des
Industries Chimiques estime @ 350 milliards
le chiffre d'affaires des industries adhérentes
en 1989. Ce chiffre est en progression de 10
% sur I'année précédente, 4 % sont imputa-
bles aux prix. La conjoncture soutenue, saul
en fin de période et pour certains polyméres
en particulier, a permis, dans I'ensemble, de
compenser largement la dérive inflation-
niste.

Pour la premiére fois, 'UIC a procédé a une
estimation globale de la marge brute d’auto-
financement dégagée par la branche. Elle
évalue celle-ci @ 30 GF. Ceci a permis aux in-
vestissements industriels de faire un nou-
veau bon en avant, ceux-ci progressant de 18
% en volume par rapport 4 1988 pour attein-
dre le niveau record de 21 GF. Ces chiffres
montrent que 1989, contrairement a des

prévisions pessimistes, a permis 2 la chimie
francaise de poursuivre 'amélioration de ses
structures financiéres et industrielles, puis-
qu'elle a pu tout 2 la fois réduire son endet-
tement et améliorer largement son outil
productif, d’autant plus que la part des
investissements affectés a des augmentations
de capacité ou aux lancements de fabrica-
tions nouvelles s'est élevée I'année dernicre
a 50 %.

Tous les secteurs n’ont pas connu exacte-
ment la méme évolution et, c’est quasiment
une tradition maintenant, on a noté un léger
recul de la production des engrais, ce qui fait
que la chimie minérale dans son ensemble
n'a progressé que de 2 %. La chimie organi-
que clle-méme n'a pas dépass¢ 3 % en
volume ; et les matiéres plastiques, progres-
sant de 5 % en volume au niveau de la
proeduction, ont vu le solde de leurs échan-
ges extérieurs se dégrader quelque peu, con-
trairement a la tendance des années passées.

C'est donc 4 nouveau du coteé de la parachi-
mie qu'il faut se tourner pour trouver les
chiffres les plus spectaculaires sous-tendant
la croissance de nos industries chimiques.

En effet, si, en 1988, la parachimie représen-
tait 170 des 317 milliards de chiffre d'affaires
des industries chimiques, cette année la pa-
rachimie devrait compter pour 190 des 350
GF déji cités.

A l'intérieur de cet ensemble, 4 tout seigneur
tout honneur, la pharmacie conforte sa
position de leader, croissant de 74 GFa 95 GF
environ I'an dernier. Plus spectaculaire en-
core a €té la progression de 13,5 % en chiffre
d'affaires de 'ensemble des parfums et cos-
métiques, qui a ainsi atteint les 40 milliards.
Dans un marché difficile, les produits sanitai-

Tableau .- Structure des échanges de produits chimiques de la France en 1989.

A l'exportation A l'importation

1984 9 mois 1989 1984 9 mois 1989
Produits de base 36,5 % 333% 49.5 % 4.2 %
Pharmacie-Cosmétiques 20,4 % 23,6 % 53% 89 %
Autres p. parachimie 9,1 % 8,3 % 12,2 % 13,0 %
Matieres plastiques 14,7 % 16,4 % 14,8 % 17,6 %
Caoutchoucs synthétiques 4,0 % 2,1 % 1.9 % 1,7 %
Autres produits 15,3 % 15,7 % 15,7 % 14,6 %

100 % 100 % 100 % 100 %
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res ont bien tiré leur épingle du jeu, progres-
sant de 7 % en volume. Il n'est pas jus-
qu'aux peintures - dont les gains sont tradi-
tionnellement modestes -, qui n'aient pas
marqué elles aussi une avance importante :
+ 8 % sur 1988.

Profitant de sa traditionnelle présentation de
I'Union, Jean-Claude Achille, son président,
a analysé quelques uns des grands facteurs
qui marqueront 4 n'en pas douter I'évolution
de notre chimie pour la dizaine d’années qui
reste A courir dans ce siécle. Sans aborder les
aspects strictement technologiques, voire
scientifiques, qui sous-tendent cependant
fondamentalement l'activité, c'est essentiel-
lement d’un point de vue économique (fig. 1)
quil a analysé le fonctionnement internatio-
nal de l'industrie chimique frangaise. 11 faut
tout d’abord rappeler que si, depuis 10 ans,
la France a vu, pour l'ensemble de ses expor-
tations, sa part dans le commerce internatio-
nal régresser d'environ deux points, en re-
vanche, l'industrie chimique francaise a réus-
si 2 maintenir sa position autour de 10 % de
I'ensemble des exportations chimiques tota-
les de la zone de 'OCDE (fig. 2), qui re-
groupe, faut-il le rappeler, l'essentiel des
grands pays industrialisés de I'ensemble du
monde. On peut également remarquer que
souvent les excellents résultats a I'exporta-
tion de notre chimie ne sont obtenus que
grice aux PVD. Ceci est vrai et on peut
remarquer (fig. 3) que nos échanges etaient,
au cours des neuf premiers mois de 1989, d
peu prés équilibrés avec 'ensemble Europe-
USA-Japon, l'essentie] de Pexcédent prove-
nant du «reste du monde~. Cependant, si l'on
examine I'évolution de la ventilation des
exportations par zone entre 1980 et 1989, le
phénomene essentiel est bien un bascule-
ment de 6 points environ des PVD en direc-
tion des pays de 'OCDE, et en particulier une
amélioration de la part de nos exportations
en direction de I'Amérique du Nord et du
Japon. En outre, il faut souligner que, tandis
que notre production intérieure croissait de
prés de 40 % en volume au cours de la méme
période, nos exportations progressaient de
leur coté de 64 %6,

Cependant, le phénoméne le plus important
observé 2 la fin de la présente décennie ne
concerne pas le développement de nos ex-
portations proprement dites mais celui des
activités de la chimie francaise implantée a
I'étranger.

Une enquéte, réalisée par 'UIC aupres de 8
grands groupes, fait apparaitre qu'en 1980 la
production sur le sol francais représentait a
peu pres 70 % de l'activite, et la production
dans les autfes pays 30 %.

En 1988, la France représentait 60 % et les
autres pays 40 %. On peut noter que 'an
dernier, dans le cas de Rhone-Poulenc, les
chiffres d'affaires se répartissaient presque
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Fig. 3 - Echanges extérieurs de la chimie frangaise par zones géographiques, 9 mois 1989 ( en
millions de francs). Evolution en volume (1980 = 100).

par moitié entre la production francaise et la
production extérieure, la production sur le
sol national étant elle-méme a son tour 4 peu

prés exportée pour moitié. C’est un phéno-
meéne général pour les grandes entreprises
chimiques européennes et les ratios atteints
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aujourd’hui par Rhone-oulenc éraicnt déja
ceux des grandes entreprises allemandes au
milieu des années 80.

Pour aboutir 2 ces résultats, il a fallu que la
chimie francaise se décide a son tour, bien
des années apres les chimies allemande ou
anglaise, 4 se lancer dans dimportantes
opcrations d'actifs industriels (fig. 4). Ainsi
les achats, qui n'avaient jamais dépassés
quelques centaines de millions de francs
annuels jusqu'en 1985, ont brusquement
hondi a 12 millions de francs en 1986, 5 en
1987 et, aprés un creux a 1,7 en 1988, onl
atteint le record historique de 23 milliards de
francs l'année derniére. 1l faut souligner que
ces acquisitions ont été réalisées pour l'es-
sentiel en chimie fine, parachimie et pharma-
cie et, principalement, aux Etats-Unis.

Evidemment, l'essentiel de ces opérations a
éte réalisé par nos leaders et ils s'inscrivent
donc dans le vaste mouvement de concentra-
tion et de restructuration des portefeuilles
qui touchent aujourd’hui I'ensemble de la
chimie mondiale.

Un autre chapitre, évidemment tout a fait
d’actualité immeédiate celui-la, concerne les
perspectives des relations que notre chimie
pourra établir avec ensemble des pays de
I'Est (fig. 5).

Nos échanges avec le Comecon se sont ca-
ractérisés, au cours des années 1980, essen-
tiellement par deux choses :

- nous sommes le second pays de 'OCDE
pour l'importance de nos échanges, aussi
bien 4 I'importation qu’a Fexportation. Nous
sommes cependant largement devances par
la RFA, qui a toujours €1¢ le premier expor-
tateur et qui, de second importateur apres
nous en 1980, est devenu aujourd'hui pre-
mier devant nous ;

-seule des pays de 'OCDE, la France a eu, au
cours de ces dernieres années, une politique
d'échange nettement regressionniste puis-
que les flux se sont réduits entre 1980 et 1987
de quelques 30 % dans chaque sens, alors
qu'ils connaissaient en général des croissan-
ces non négligeables chez nos partenaires.
Ce recul de la France, que I'UIC dit corollaire
de l'effort délibéré d’accroitre nos échanges
avec les PVD au cours de la méme période,
a fait que globalement les échanges avec les
grands pays industrialisés occidentaux et le
Comecon ont pratiquement stagné en dollar
courant, il faut le souligner, les importations
se situant autour de 6,3 G$ et leurs exporta-
tions matteignant pas la moitié de ce chiffre,
autour de 2.3 G$.

L'UIC rappelle que, actuellement, la part des
pays de |'list dans la production chimique
mondiale ne doit guére dépasser 15 % en vo-
lume. Encore ces estimations sont-elles tres
difficiles puisqu'il n'existe pas de statistiques
comparables en monnaie concernant les
chiffres d'affaires, les valeurs ajoutées, en-
core moins les investissements ou les dépen-
ses de recherche, évidemment. On est donc
obligé de se contenter de quelques statisti-
ques trés générales concernant 'acide sulfu-
rique, I'éthyléne, les engrais azotes ce qui, a
la fiabilite de fonctionnement des unités
prés, peut ére comparé i la situation de nos
pays occidentaux, mais ne va tout de méme
pas trés loin. Dés que I'on aborde les grands
intermédiaires, on est completement démuni
et on sait bien que réunir dans un ensemble
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indifférencié « toutes les matiéres plastiques
artificielles et synthétiques «, cela ne veut pas
dire grand chose ou, plus vraisemblable-
ment, c'est une facon de cacher un retard
technologique évident qu’il n’est jamais trés
agréable de mettre au grand jour.

En dehors de I'URSS, dont les tonnages de
praduction annoncés en cthyléne et en
matiéres plastiques sont un peu supérieurs a
ceux de la France, les autres membres du
Comecon n’ont que des chimies relativement
peu développées. La RDA, qui englobait, il
ne faut pas l'oublier, quelques fleurons de
I'G Farben (comme Leuna et Pisteritz), en
est encore restée jusqu'ici a la carbochimie
fondée sur les lignites.

L’abandon de cette activité « pour des raisons
écologiques » traduit peut-étre un début de
prise de conscience dans un domaine que les
visiteurs occidentaux, ces derniéres années,
n'avaient pas manqué d'observer comme
n'étant pas prioritaire. La Hongrie, avec une
compétence traditionnelle en chimie, ce
pourrait ére 4 I'avenir un atout intéressant
pour d'éventuels accords avec des societes
occidentales (cela lui permettait surtout jus-
qu'd présent de reproduire tranquillement
certaines molécules actives occidentales sans
se préoccuper de protection industrielle).

Qu'il s'agisse de la conception, de la con-
duite et de I'entretien des installations indus-
trielles de production, qu'il sagisse de la
recherche, qu'il s'agisse de l'adaptation
commerciale aux marchés, des méthodes de
geslion des entreprises en général et de la
coordination économique de 'ensemble, on
connait peu de choses de la situation exacte
au sein du Comecon. Cependant, 'opinion
prévaut que nous sommes aujourd’hui en
face d'un ensemble économique et industriel
qui devra connaitre de profondesmutations
pour pouvoir fonctionner de maniére cohé-
rente avec le ndire.

L'UIC souligne, néanmoins, que les choses
peuvent aller assez vite surtout si certains
pays (on se doute lesquels) décident d'ap-
porter rapidement et massivement leurs
capitaux et leur savoir-faire, dans des condi-
tions juridiques acceptables, dans ces pays,
L'UIC fait également remarquer que, hors
I'URSS, l'ensemble du Comecon ne repre-
sente qu'une centaine de millions d'habitants
dont le pouvoir d'achat équivaut a celui
d'une trentaine de millions d’habitants de la
CEE. Clest peu aujourd’hui, mais si une
coopération et des échanges s'établissent
dans le calme, alors, ce pourrait étre pour la
chimie européenne, un des éléments ma-
jeurs pour la décennie qui vient.




Une nouvelle organisation pour
Rhoéne Poulenc

Rhdne-Poulenc vient de mettre en place une
nouvelle organisation reposant sur cing
secteurs (dont deux sont inchangés, la Santé
et I'Agrochimie) ;

- Intermédiaires organiques et minéraux,
- Spécialités chimiques,

- Fibres et polymeéres,

- Santé,

- Agrochimie.

M. Philippe Tripard (R-P Chimie de base) de-
vient responsable du secteur Intermédiaires
organiques et minéraux. Il est assisté de M.
Frangois Guinot (R-P Chimie minérale fine).

MM. Michel de Rosen (R-P Fibres) et Ber-
trand Louvet (R-P Spécialités chimiques)
restent 4 la téte respectivement des secteurs
Fibres et polymeéres et Spécialités chimiques.

Cette réorganisation s'explique par I'objectif
principal de la direction de responsabiliser
les équipes opérationnelles et de rééquili-
brer les secteurs stratégiques aprés les der-
ni€res acquisitions. Les décisions pourront
ainsi prendre en compte plus facilement les
positions amont et aval. Le groupe est ainsi
doté, depuis le 2 avril, d'une structure plus
décentralisée en constituant des ensembles
permettant une gestion plus effitace et une
meilleure exploitation des synergies indus-
trielles, logistiques, de marketing et de R & D,

La politique 4 dix ans et la rentabilité d'un
domaine particulier continueront a se juger
au niveau des SBU (Single business units). Il
existe 57 de ces unités.

Les cing secteurs de R-P

Le secteur Intermédiaires organiques et
minéraux (21 GF de chiffre d’affaires estimé
1990 - 21000 personnes) regroupe les activi-
tés des actuelles divisions Minérale fine et
Chimie de base, moins les intermédiaires
pour fibres, plastiques et polymeéres.

Le regroupement de cet ensemble vise a rap-
procher des activités de mémes caractéristi-
ques en terme de métiers industriels ou d'ap-
proche commerciale.

Le secteur Spécialités chimiques (17 GF de
CA estimé 1990 - 11 000} personnes) regroupe
les activités de 'actuelle division Spécialités
chimiques renforcée des récentes acquisi-
tions (RTZ, GAF-SSC, Miranol, Marschall Dairy
Products).

Le secteur Fibres et polymeres (16 GF de CA
estime 1990 - 18000 personnes) regroupe les
activités de l'actuel secteur Fibres, les inter-
médiaires fibres, plastiques et polyméres, les
Plastiques techniques et les Films.

1l rassemble ainsi l'ensemble des chaines po-
lyamide et polyester depuis les intermédiai-
res utilisés dans la production des polymeéres
jusqu’aux matériaux issus de leur transfor-
mation en fibres, films et plastiques techni-
ques.

Ces activités se caractérisent par une forte ap-
proche marché avec un effort de R & D et
d’application soutenu.

Le secteur Santé (17,8 GF en 1989 - 23000
personnes) exerce son métier en santé
humaine et animale.

Le secteur Agrochimie (10,5 GF en 1989 -
8000 personnes) couvre la protection des
cultures, les technologies des semences, les
jardins et les espaces verts.

Le molybdéne et le tungsténe
pourront-ils se substituer
au platine et au rhodium ?

Dans une note parue aux Comptes Rendus de
I’Académie des Sciences, série 11, du 15 mars,
Marc Ledoux, Cuong Pham-Huu, Sophie Ma-
rin, Michel Weibel et Jean Guille ont présenté
un certain nombre de résultats intéressants
obtenus au Laboratoire de catalyse de 1'Uni-
versité Louis Pasteur d Strasbourg, concer-
nant l'utilisation de Mo et W en remplace-
ment du platine dans certains systémes cata-
lytiques.

Lidée n'est pas nouvelle et les auteurs rap-
pellent que, depuis une vingtaine d'années,
de nombreuses équipes, 4 la suite de celle
dirigée par Boudart aux USA, avaient étudié
la possibilité d'utiliser les carbures du groupe
64 la place des métaux de la mine du platine
dans la composition d'un certain nombre de
catalyseurs, l'idée sous-jacente étant que la
présence d’atomes de carbone dans le réseau
de ces métaux en déforme légerement la

structure électronique, rapprochant celle-ci
du platine.

Pour obtenir des résultats satisfaisants, le
probléme est d'obtenirdes carbures de grande
surface spécifique, celle-ci étant par ailleurs
déebarrassce des oxydes superficiels qui se
forment dés que ces produits sont mis a lair,

Pour obtenir une grande surface spécilique,
les auteurs procedent par déposition en
phase vapeur, sous pression réduite et 4 une
tempéerature de 1200 °C de J'oxyde métalli-
que sur du charbon actf 4 grande surface
specifique (de l'ordre de 1200 m? par gramme),
les carbures Mo,C et WO C se forment avec
dégagement de CO. Si les surfaces spécifi-
ques sont réduites au cours de cette apéra-
tion, elles sélevent encore néanmoins a
plusieurs centaines de métres carrés par
gramme.

Pourréaliser la destruction des traces d’'oxyde
en surface des carbures obtenus, les auteurs
procedent a leur réduction en présence de
traces de platine (inférieur a 500 ppm).

L'activité catalytique des carbures obtenus a
eté etudiee sur la réaction de réformage de
I'hexane. On sait en effet que le réformage au
platine de I'essence de distillation directe du
pétrole, riche en alcanes linéaires, permet de
produire de grandes quantités d’hydrocarbu-
res aromatiques, indispensables pour la
production des carburants A haut indice
d'octane. Les résultats qui ont été obtenus
avee des carbures de molybdéne et de tung-
stene de surfaces spécifiques comprises entre
200 et 400 m* par gramme, aclivées ou non
par environ 500 ppm de platine, conduisent
aux résultats suivants :

- les traces de platine ne présentent aucune
activité catalytique propre détectable, ceci
étant montré par les selectivités compléte-
ment différentes de celles que 'on observe
avec les catalyseurs classiques au platine
déposé sur alumine.

Sile platine n'a pas d'activité catalytique pro-
prement dite, en revanche sa présence en
traces permet de multiplier activité catalyti-
que des carbures par 5 ou 10 par rapport aux
carbures purs.

1l faut cependant remarquer que l'action de
ces carbures s'accompagne d'un trés fort
craquage avec production d’hydrocarbures
légers moins intéressants.

Le développement actuellement en cours de
I'emploi des pots catalytiques pour les auto-
mobiles dans I'ensemble des pays industria-
lisés rendait évidement trés attrayant l'essai
de ces catalyseurs pour ce type d'opération.
Il semble que les résultats obtenus par les
chercheurs soient tout a fait intéressants,
aussi bien pour Poxydation du CO que pour
la réduction des NOX. Cependant, ceux-ci
reconnaissent que la température minimale
de fonctionnement de ces catalyseurs est
d’environ 200 °C, supérieure a celle des ca-
talyseurs au platine sur alumine actuellement
utilisés. Ceci est un inconvénient grave dans
la mesure ot I'on sait qu'un des problémes
majeurs de la circulation urbaine est la fai-
blesse des distances parcourues par trajet ne
laissant guére le temps aux catalyseurs d'at-
teindre des températures convenables de
fonctionnement. Sur ce point, les auteurs
font cependant remarquer que les cataly-
seurs conventionnels, sensibles aux risques
de surchautfe, sont relativement éloignés des
moteurs. Les carbures étant plus résistants de
ce point de vue, les masses catalytiques qui
les contiendraient pourraient étre rappro-
chees des échappements et étre ainsi plus
rapidement mises en température, d'autant
que leur conductibilité thermique est excel-
lente.

Cependant, il resterait le probléme de la
sonde lambda qui pilote I'alimentation du
moteur laquelle ne peut, sauf erreur, fonc-
tionner 4 des températures excessivement
élevées.

Quoiqu'il ¢n soit, les études poursuivies 4
Strasbourg sur ce nouveau-type de catalyseur
paraissent tout a fait prometteuses, en parti-
culier dans la mesure ou des essais de durée
ont fait apparaitre des résultats tout a fait
encourageants quant au maintien des activi-
tés observées initialement. Cest sans doute
la un des points les plus importants qui, s’il
se confirme, pourrait bien ouvrir de remar-
quables perspectives industrielles 4 ces
composés.
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Note importante

La plupart des analyses d’ouvrages faisant
'objet de cette rubrique émanent de la
librairie Technisciences qui se tient 2
votre disposition pour vous les procurer.
Technisciences, 103, rue Lafayette,
75010 Paris. TélL. : (1) 42.85.50.44.
Pour le Benelux, s’adresser 2 STBC, 12,
rue de Neufchitel, B - 1060 Bruxelles,
Belgique. Tél. : (02) 537.94.74 et 93.90.

Inorganic Chemistry

D.F. Shriver, P.W. Atkins,
C.H. Langford
Oxford University Press, 1990

Ces trois auteurs appartiennent a trois pays
anglophones. Leur objectif est de fournir a
leurs universités une méthode d'enseigne-
ment de la chimie inorganique. Ce domaine
de nos connaissances s’est prodigieusement
développé au cours des demieres décen-
nies ; sa croissance s'accélére actuellement.
Cette science est interdisciplinaire, le chi-
miste fait appel aux physiciens pour com-
prendre la structure et la réactivite des ato-
mes et des molécules.

11 était illusoire de traiter exhaustivement un
tel sujet en se fixant une limite de 700 pages.
Les auteurs renvoient dés l'introduction au
Gmelin Handbook of Inorganic Chemistry,
respectable ouvrage qui occupe plus de dix
meétres de rayonnage dans les bibliothéques.

La systématique des éléments fondée sur le
tableau périodigque est devenu secondaire.
On ne porte plus d'attention a I'évolution des
réactions, des propriétés des produits for-
més, des degrés d'oxydation lorsqu’on passe
du premier élément d'une colonne 4 ses ho-
mologues supérieurs.

Le choix des auteurs se porte sur les mode-
les physiques (mécanique quantique et on-
dulatoire, combinaisons linéaires d'orbitales
atomiques, interactions ondes-matiére, re-
gles de sélection liées a la symétrie, influence
d’'un champ magnétique, thermodynamicue,
etc.). Iy a banalisation des modéles conside-
rés jusqu’a présent comme sujets de pointe,

Douze des dix-neuf chapitres pourraient
former un livre de chimie physique. Tous les
concepts théoriques actuels sont traites,
quelquefois sommairement ; les balbutie-
ments de la symétric des molécules sont
présentés, puis le lecteur est confronte avec
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les tables de caratéres des groupes de symé-
trie. Toutefois, les auteurs ont, entretemps,
renvoyé le lecteur a divers ouvrages afin de
permettre la transition.

Cet ouvrage constitue un excellent résumé
de plusieurs livres de chimie physique ; les
explications sont toujours claires, semblent
suffisantes et convaincantes. Les illustrations
fort nombreuses soutiennent l'exposé ; les
faits sont consignés sous forme de diagram-
mes ou de tableaux, ils sont donc absents du
texte et semble étre la conséquence logique
de’lois ou de régles empiriques.

L’étudiant aura peut-étre des difficultés a as-
similer les déductions. Par exemple, p. 291,
la liaison hydrogéne existe pour chaque
atome H situé entre deux atomes d'éléments
plus électronégatifs non métalliques. Sur le
tableau 9.6 apparaissent en dehors des cas
classiques (F, O, N) également S et Cl. Une
liaison hydrogéne dans H,S reprend sa juste
valeur si l'on note les énergies de cette liaison
par rapport 4 la liaison covalente. Ces faits
corrects rappellent que la chimie joue avec
les nuances : la pédagogie ancienne les
exagérait en tout ou rien pour les faire cor-
respondre avec les réalités des faits.

La lecture d’un tel livre est passionnante pour
un vieux routier de I'enseignement de chimie
minérale. 1l salue avec reconnaissance les
modeéles acquis par le passé, souvent avec
beaucoup de peine. Il est tout étonné de la
clarté des explications qui facilitent I'acquisi-
tion de modéles ardus. Mais I'ancien reste
médusé de son ignorance des multiples
applications de ces modeles. 11 doit réviser
des faits acquis et noter nombre de faits
nouveaux. Par exemple, le petit paragraphe
traitant de BN est fort complet. Contraire-
ment 4 mon opinion, BN type blende n'est
pas plus dur que C diamant. La bibliographie
de ce livre est excellente.

Ce livre vaut la peine d’étre lu par tout ensei-
gnant et tout chercheur de chimie inorgani-
que. Pour les étudiants, il contient le fil
d’'Ariane conduisant 4 la connaissance.

1l faut reprocher 4 ce livre de présenter les
produits de la chimie sous forme aseptisée :
des formules, des dessins, des propriétés
physiques intéressantes. Le danger semble
absent en chimie inorganique. Citons, par
exemple, la p. 382 qui relate la synthése de
lion azoture (N,) base associée a l'acide
azothydrique (HN,) de pKa = 4,77. Deux
lignes plus loin, on lit que les azotures de Pb
el de Hg explosent au choc. Mais le caractere
doublement dangereux de HN, n’est pas
mentionné : poison aussi violeni que HCN,
explosif au choc.

Ce fait n’est pas unique : la nocivité des com-

posés de Be, As Po et de bien d'autres n’est
pas indiquée.

Quels que soient les motifs de cette lacune,
il faudrait y remédier pour que ce livre
obéisse aux régles de la sécurité en chimie.

Raymond Wey

Structure and Reactivity

J.F. Liebman et A.G. Greenberg,
VCH Publishers, 1988, 367p.

Le premier chapitre, écrit par P. Politzer et
J.S. Murray décrit comment calculer les indi-
ces de déviation a la « normalité « pour les
liaisons constitutives de molécules contrain-
tes (cyclopropane, cyclobutane, tétraédrane
etc.). Ces indices sont ensuites utilisés pour
classer les intensités de contraintes dans di-
vers exemples. Cette utilisation est basée sur
Lt proposition que ces indices, combinés aux
caleuls de potentiel électrostatiques, infor-
ment sur les parties de l'espace moléculaire
qui devraient étre électrophiles et celles qui
devraient étre nucléophiles.

C.L. Klein et E.D. Stevens font ensuite le
point de I'étude expérimentale des densités
électroniques et des potentiels électrostati-
ques au moyen de la mesure en haute réso-
lution des intensités de diffraction X. La
difficulté des études expérimentales de ce
type croit, au pire, comme le carré du nom-
bre d’atomes de la molécule étudiée, alors
que la difficulté des calculs théoriques croit
comme la puissance quatriéme de ce nom-
bre d’atomes. L’intérét de I'approche expéri-
mentale est illustré par la description des ré-
sultats obtenus sur quelques molécules d’in-
térét bilogique (opiacées, cancérigénes, neu-
rotransmetteurs), quelques complexes de
métaux de transition et de systémes qui con-
tiennent des liaisons hydrogéne. Ce chapitre
est bien construit, objectif, et montre com-
bien le domaine est riche de promesses.

D. Cremer et E. Kraka retournent aux molé-
cules contraintes dans le troisi¢me chapitre.
L'ohjectif de cet excellent chapitre est d'ana-
lyser les racines mémes de la notion de
contrainte moléculaire et son évolution dans
les différentes modélisations qui ont traité de
ce concept. Il n'y a pas moins de dix types de
contrainles recensees. Cette notion de con-
trainte a mobilisé les efforts de brillants
esprits depuis Adolf von Baeyer en 1985.

Les propriétés physiques, chimiques et spec-
trométriques des lactames bicycliques pon-



tées et torses (twisted) font l'objet du chapi-
tre 4 écrit par A. Greenberg, Y. Mitsuhashi
examine ensuite les conséquences des effets
polaires sur la stabilité des linisons carbone-
carbone rompues par des processus homo-
lyticues, hétérolytiques ou péricycliques. Le
chapitre 0, écrit par T.M. Krygowski, se
propose de démontrer que l'on peut caleuler
les contributions des différentes représenta-
tions canoniques 4 une structure lorsgu'on
possede une détermination expérimentale
précise de la géométrie de cette molécule. Ce
mode de calcul est ensuite appliqué a cer-
tains dérives benzéniques et complexes de
transfert de charge. S. Lyer et N. Slogg
examinent la chimie moléculaire des explo-
sifs, des combustibles et de la pyrotechnie.
La compréhension des mécanismes réaction-
nels mis en jeu dans ces réactions a considé-
rablement progressé ces dix derniéres an-
nees ; cependant beaucoup reste encore a
faire. R. Schultz et A. Schweig terminent cet
ouvrage en décrivant comment les techni-
ques d'isolement en matrice et la spectrosco-
pie photoélectronique UV ont permis I'étude
de molécules tres réactives, telles que le cy-
clobutadiéne, |'e-benzine, les xylylenes, les
isobenzofulvenes, les silabenzénes ou ger-
ma-henzenes.

L'ensemble de I'ouvrage est agréable a lire.
Le cOIé « structure « est plus développé que
son cote « réactivité ». Il constitue un trés bon
ouvrage de référence en chimie organique
physique.

M. Chanon

Analysé : Rings, Clusters
and Polymers of Main Group
and Transition Elements

sous la direction de H.W. Roesky

Rassemblé sous un titre générique assez
vague - Cycles, clusters et polymeéres d'élé-
ments du groupe principal et de transition +,
le contenu de l'ouvrage publié sous la direc-
tion de H.W. Roesky s'adresse 4 des commu-
nautés trés différentes de chimistes,

La partie la plus importante, du moins par sa
diversité (8 chapitres), est inorganique et en-
cadre une seconde partie sur des hétérocy-
cles purement organiques (3 chapitres).

Les trois premiers chapitres sont consacrés a
I'étude de clusters et de polyméres de deux
elements du bloc principal, le bore et le
silicium, dont la partie structurale est la plus
développée.

Les trois chapitres suivants; délibérément or-
ganiques, sont consacrés aux hétérocycli-
ques du germanium, du phosphore et enfin
aux azaphospholes. Synthése mais égale-
ment reaclivité de ces composés avec quel-
ques données caractéristiques de RMN for-
ment un ensemble schématique trés dense et
complet sur ces trois sujets.

Les chapitres restants traitent des complexes
d'éléments de transition ayant un comporte-
ment remarquable dans les domaines ¢élec-
trochimique et catalytique :

- Les analogues des complexes carbido, dans

lesquels le carbone est remplacé par un
élément des colonnes IV et VI A ainsi que les
complexes de phosphinidenes et leurs
homologues présentent des propriétés oxy-
doréductrices particuliéres.

- Les métallahétérocycles peuvent conduire a
des polymeéres conducteurs et forment pour
certains un nouveau type de semi-conduc-
teurs.

- Les clusters enfin terminent cet ensemble.
L'exposé ne s'est pas voulu exhaustif mais
uniquement critique en faisant ressortir les
comportements les plus significatifs de ces
COMPOSES.

En conclusion, l'approche réalisée dans cet
ouvrage couvre 4 la fois un ensemble de
sujets vaste mais disparate. La bibliographie
y est abondante et permet aux utilisateurs de
cerner l'essentiel des résultats publiés dans
un des domaines traites. En revanche, en
aucun cas, les quelques données spectrosco-
piques, structurales, électrochimigques pré-
sentées ici ne permettent a ce livre d'en faire
un ouvrage de référence suffisant 4 lui-
meme.

F. Mathey

Dictionnary of Colloid and
Surface Science

Paul Becher
Marcel Dekker, New York et Bile,
1990

Cel ouvrage se propose de présenter de
courles définitions des termes, concepts et
unités d'utilisation courante dans le domaine
des colloides et des surfaces couvrant un
champ en croissance rapide tant au plan
scientifique qu'en ce qui concerne les utilisa-
tions, il donne aussi de bréves références
biographiques.

L'auteur, Paul Becher, a fondé et dirige une
firme connue de consultants 4 Wilmington
(Delaware, USA) ; ancien éleve du Polytech-
nic Institute de Brooklyn, longtemps dirigé
par Herman Mark, il est auteur ou co-auteur
de nombreux ouvrages dans le domaine des
emulsions et il est responsable (éditeur) de la
section - Surfactants et Détergents » (section
46) des Chemical Abstracts.

Tel qu'il est présenté ce livre répond incon-
testablement 4 un besoin et il rendra de
grands services dans tous les laboratoires
ayant a connaitre de problémes liés aux
colloides.

Les définitions sont cependant souvent trop
simples, sinon simplistes, et contiennent
parfois des approximations voire des erreurs
(par exemple - apolaire » ne devrait pas étre

éfini par des interactions de van der Waals ;
I'équation de Young qui est donné n'est pas
la bonne ; les interactions de London ont lieu
entre dipoles instantanés et non induits, ete,).

Quelques fautes d'impression (exemple mi-
cropore délini par les limites 100-150 nm au
lieude 1a15,.).

On regrette aussi 'absence de références aux
normes interpationales (IUPAC en particu-

lier) qui, dans ce domaine comme cans
d'autres, rendent les plus grands services.

[l faut done souhaiter que cet ouvrage qui
peut étre conseillé dans tous les laboratoires
de polymeres, colloides et tensio-actils fasse
l'objet, lors d'une deuxieme édition, d'une
sérieuse revision,

J.-B. Donnet

La Détonation des Explosifs
Condensés

Roger Cheret
Collection CEA, série scientifique,
Masson

Cet ouvrage se propose de montrer I'évolu-
tion des connaissances au cours des deux
derniéres décennies dans un domaine, la dé-
tonation, généralement réservé a un cercle
restreint de specialistes représentant néan-
moins des disciplines aussi variées que la
mécanique, la thermochimie et, depuis peu
de temps, la chimie quantique.

Les quatre parties de l'ouvrage, édité en deux
volumes, traitent respectivement de :

- La description mécanique et thermodyna-
mique de 'onde de détonation considéréc
comme un cas particulier d'écoulement réac-
tif initialisé par une onde de choc. Il faitappel
d des développements mathématiques ¢la-
borés dont les retombées physiques ne se-
ront pas toujours évidentes pour un lecteur
non averti.

- L'analyse des mécanismes moléculaires de
décomposition explosive part du concept
groupement explosophore et présente les
processus d'excitation moléculaire el élec-
tronique susceptibles de conduire 4 la rup-
ture de la laison sous choc.

S'agissant d'un domaine de recherche nou-
veau et en évolution, les hypothéses sont es-
sentiellement élayées par des résultats de
corrélation entre différentes molécules en
attendant que les techniques de spectrosco-
pie ultrarapide qui sont présentées aient
rempli les espoirs que 1'on met en elles,

- La génération de la détonation a partir de
points chauds correspondant a des défauts
physiques et dont on explique les mécanis-
mes de chauffage par onde de choc. Le
couplage des équations de I'écoulement et
d'une cinétique de décomposition est en-
suite décrit,

- L'inventaire des moyens d’observations et
de mesure propres a I'étude des ondes de de-
tonation. Faisant appel a ['optigue géométri-
que et interferomeétrique, i la radiographie-
éclair et a l'électronique rapide, ces techni-
ques sont présentees en vue d'aider I'utilisa-
teur qui appréciera les conseils qui lui sont
donnés.

Cette partie traite aussi de la prévision nume-
rique des écoulements réactifs,

On notera qu'un des intéréts de cet ouvrage
est la richesse de sa bibliographie bien
actualisée,

C. Fauquignon
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\ivi

Catalyse

Synthese de P’acétate
de vinyle monomeére

Deux grands procédés de synthése catalytique

L’acétate de vinyle monomeére (AVM) est un intermédiaire chimique produit en tonnage important et
croissant par I'industrie chimique mondiale {de 2 millions de tonnes en 1976 a plus de 4 en 1986). Les
plus gros producteurs sont dans I'ordre les Etats-Unis, le Japon et ’Europe de I'Quest.

Il est utilisé pour 'essentiel en chimie des polymeres (polyacétates de vinyle, alcool polyvinylique,

copolymeres). Ces polymeéres ont des applications dans des domaines variés : peintures, adhésifs, tex-
tiles et papier.

Synthése a partir de l'acétyléne

La réaction

C’est le procédé le plus ancien. Il utilise comme
matiéres premieres l'acétyléne et I'acide acéti-
que. La réaction mise en jeu est la vinylation de
I'acide :

XN - > I

qui est exothermique de 28,3 kcal par mole d’AVM
produite.

Le catalyseur

Il est constitué d’acétate de zinc imprégné sur du
charbon actif. Le mécanisme réactionnel est
moléculaire et implique une partie du sel de zinc,
celle qui est en interaction chimique avec la sur-
face du charbon.

La température de travail est augmentée progres-
sivement de 150-170 a 200-220 °C pour compen-
ser la désactivation du catalyseur.

H-C=C'-H

!
AcD Zn’AcD”

Ac0 Zn*"AcO™

CH;=CH-DAc

Le procédé

L’acétyléne est mélangé avec un défaut d’acide
(rapport molaire acétyléne/acide de 3 2 10) a une
pression légérement supérieure a la pression
atmosphérique (et limitée en valeur maximale afin
de réduire les risques d’autodécomposition de
I'acétyléne).

Ces réactifs “tournent en rond” entre le réacteur
multitubulaire ou en lit fluide ou la conversion de
I'acide est d’environ 60 %, une colonne d’absorp-
tion de ’AVM a Pacide acétique ou de condensa-
tion, la zone d’introduction des réactifs neufs et le
compresseur.

H-C=CH-0Ac
AcO Zn*

AcOH

Le mélange AVM-acide est ensuite séparé, puis
chacun des composants est distillé séparément.
L’acide acétique non converti est recyclé dans les
réactifs.

E ERFORMANCES GATALYTIOUES
 Seélectivité par rapport & 'acide 98-99 %
 Sélectivité par rapport A l'acétyléne 95-97 %

TG CCOl 100 4 150 gihl
Duréedevie




L’économie du procédé

Le prix de revient de ’AVM obtenu par ce procédé
est trés lié a celui de I'acétyléne et de I’acide acé-
tique. Cela pénalise des procédés fondés sur
I'acétyléne issu du carbure de calcium. En revan-
che, l'utilisation d’acétyléne obtenu par pyrolyse
oxydante du méthane du gaz naturel est écono-
miquement compétitive.

Proportion des capacités de production d’AVM ex
acétyléne selon les pays

US.A. Japon Europe da I'Ouest

1976

L L

Synthése a partir de ’acéthyléne

La réaction

Il s’agit d’un procédé plus récent utilisant comme
matiéres premiéres I'éthyléne, I’acide acétique et
'oxygéne.

C’est une oxyacétylation :

[+ v > TR+

réaction qui se trouve étre encore plus exother-
mique : 44 kcal par mole d’AVM prodauite.

Le procédé

L’acide acétique est vaporisé, mélangé a I'éthy-
lene et 'oxygéne dans des proportions permet-
tant d’éviter les risques d’explosion (moins de
10 % d’oxygeéne). Les réactifs sont introduits
dans un réacteur multitubulaire a une pression de
5 4 10 bars. Pour maintenir une bonne sélectivité,
la conversion de I’acide, réactif en défaut par rap-
port a I’éthyléne, est limitée a 20 %. En sortie de
réacteur, P’AVM, I’eau et ’acide sont condensés.

Les légers contiennent du CO, qui est séparé par
absorption et de I’éthyléne qui est recyclé.

Pour en savoir plus

e B.A. Morrow, J. Catal., 1984, 86, 328.

Le catalyseur

li s’agit de palladium allié avec de I'or ou du pla-
tine sur un support résistant a I’acide acétique (si-
lice ou alumine) et promu par des acétates alca-
lins. Il travaille entre 150-200 °C.

Sélectivité par rapport A |'acide
Sélectivité par rapport a I'éthyléne

Productivité

L’économie du procédé

Elle est également trés liée au prix des matiéres
premiéres, en lI'occurence I'éthyléne et I'acide
acétique. Ce procédé s’est développé beaucoup
aux Etats-Unis grace a Paccessibilité de I'éthy-
léne obtenu par vapocraquage de [I'éthane,
matiére premiere de moindre cofit.

A capacité égale, I'investissement est plus impor-
tant que pour le procédé ex-acétyléne. D’une
maniére générale, ce sont essentiellement les
conditions économiques locales d’achat des
matiéres premiéres qui favorisent un des deux
procédés au détriment de I’autre.

e Standford Research Institute, Report 109.

Cette fiche a été réalisée avec le concours de O. Legendre.
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division

catalyse

Addition de composés
a meéthyléne actif
sur des diénes conjugués

Nouveau procédé utilisant des complexes aquasolubles
du rhodium

La littérature mentionne I'addition de composés a méthyléne actif sur des diénes conjugués en pré-
sence de catalyseurs homogénes au palladium, platine, nickel et cobalt. En général, avec des ligands
neutres monodentates (par exemple, la triphénylphosphine), on obtient des composés d’addition 1: 2
(1 mole méthyléne actif pour 2 moles de diénes) alors qu’en présence de ligands bidentates, (par exem-
ple le bis(diphénylphosphino)- 1,2 éthane), la réaction s’oriente vers la formation de produits d’addition
1: 1, avec des régiosélectivités ne dépassant pas 80 %.

Le nouveau procédé

Il s’agit de 'addition régiosélective de composés  diénes-1,3 substitués (brevet européen 44 771,
a méthyléne (ou méthine) actif sur des 10 juillet 1980):

/

La sélectivité de I'addition est supérieure 4 98 % et la répartition des isoméres «/[ est égale a 45/55.

Le mécanisme réactionnel

LiRh-CH2Z*
La structure des produits formés (régiosélectivité
de I'addition du composé a méthyléne actif) ainsi
que la position de la double liaison (isomére « et

[) permettent de proposer un mécanisme réac-
tionnel résumé dans la figure ci-contre.

Aprés préparation de I'entité catalytique selon :
%[Rh Cl (cod)], + 3L + CH,ZZ’ — L, Rh - CHZZ’

+
Cod + HCI
L = TPPTS
Cod = cyclooctadiene

L’addition du motif CH,ZZ’ est rendue possible
apreés activation du diéne-1,3 par coordination a
I'atome de rhodium.

L’origine de la régiosélectivité particuliére de la
réaction peut étre attribuée a la formation d’un
intermédiaire n - allylique qui est ensuite protoné
en position 1 ou 3 par transfert avec une molécule
de composé a méthyléne actif.




Les réactifs utilisés et les
produits formés

— Comme diénes-1,3 substitués

essentiellement Pisopréne (R = CH;), le myrcéne
(R = CgH,,) et le f.farnéséne (R = C,;H,).

- Comme composés a méthyléne (ou méthine)
actif (CH,ZZ’)

De nombreux composés peuvent étre utilisés.
Plusieurs exemples illustratifs de réactifs mis en
jeu et de produits formés sont représentés dans
le tableau 1.

Le catalyseur et sa mise
en ceuvre

La réaction d’addition est conduite trés sélective-
ment par ’emploi d’un catalyseur soluble dans
’eau, constitué d’un sel de rhodium et d’une
phosphine sulfonée. Le catalyseur type com-
prend :

— Un sel de rhodium : soit le dimére [RhCI],, soit
des sels de rhodium moins élaborés (nitrate, sul-
fate).

— Un ligand : une phosphine sulfonée, le sel triso-
dique de la tri-(métasulfophényl)phosphine.

Cette phosphine (TPPTS), obtenue par sulfona-
tion de la triphénylphosphine, est trés soluble
dans I’eau (environ 1 100 g par litre a 20 °C). Elle
permet de préparer des solutions aqueuses cata-
lytiques :

Sel de rhodium + TPPTS

dans lesquelles le rhodium est maintenu par in-
teraction avec le doublet libre de P'atome de
phosphore trivalent.

— De I’eau comme solvant.
— Une base pour amenerle pH a 7.

La réaction a lieu en mettant en contact par agita-
tion la phase aqueuse catalytique avec les réac-
tifs, a une température comprise entre 20 et
100 °C. |l s’agit donc d’un procédé biphasique

Pour en savoir plus

e J. Tsuji, Organic Syntheses with Palladium
Compounds, Springer Verlag, Berlin, 1980.

e R. Baker et R.J. Popplestone, Tetrahedron Let-

liquide/liquide pour lequel le taux de transforma-
tion des réactifs dépend de la durée de I’agitation.

Les produits organiques sont séparés par simple
décantation de la phase aqueuse contenant le
catalyseur, d’ou la possibilité de la recycler.

Tableau 1: Exemples de produits formés par
addition de quelques composés a méthyléne actif
sur 'isopréne et le myrcene

0

dot

0
1] n
CHy-C-CH;-C-CHy

ACETYLACETONE

0 0 .

1 1 H
CH1-C-CHz-C-0-CH, L9 z(\f\
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dan
& $0;Ph

11
PhS02-CH;—C-CHy
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1}
OH-CH;-C-CHs
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o

DHPHENYL
-12
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0

Conclusion

Caractérisé par une excellente régiosélectivité et
sa facilité de récupération et de recyclage du
catalyseur, ce procédé permet d’obtenir des pré-
curseurs d’intermédiaires pour la synthése de
vitamines, de parfums et de substances biologi-
quement actives.

ters, 1978, n° 38, 3575.

e D. Morel, G. Mignani et Y. Colleville, Tetrahe-
dron Letters, 1985, n° 26, 6337.

e D. Morel, G. Mignani, Y. Colleville et C. Mercier,
Ibid, 1986, n° 27, 2591.

Cette fiche a été préparée avec le concours de D. Morel.
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