L'ACTUALITE CHIMIQUE » DECEMBRE 1996

REACTI VITE

Cas des liquides non-coordinants

Les anions non-coordinants sont susceptibles de solubiliser
les complexes cationiques sans solvatation. Nous avons parti-
culiegrement étudié la dimérisation des oléfines (éthylene,
propyléne, buténe) au moyen des complexes cationiques du
nickel décrits par Wilke et Bogdanovic [8]
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complexes qui ne sont solubles et actifs qu’en solvant hydro-
carboné halogéné comme le chlorobenzeéne, et insolubles dans
les hydrocarbures aliphatiques. Ces complexes, dissous dans
un chloroaluminate de dialkylimidazolium « acide » (conte-
nant des anions polynuciéaires) y sont trés actifs, et la produc-
tivité ultime (nombre de moles d’oléfines que peut transformer
chaque atome de nikel avant désactivation) est plus de dix fois
supérieure a celle qui est observée en phase homogene hydro-
carbonée (procédé Dimersol). Le complexe peut étre généré€ in
situ A partir d”un sel de nickel et de chloroalkylaluminium [9].

On pouvait craindre que 1’acidité potentielle du milieu ne
conduise, par compétition, & une décoordination de la phos-
phine du nickel. Mais I’acidité du chlorure d”aluminium peut
étre tamponnée a 1'aide d’hydrocarbures aromatiques, préser-
vant ainsi I’ effet phosphine antérieurement décrit [8].

La métathése des oléfines catalysée par les complexes
phénoxo du tungsténe a pu étre également conduite en catalyse
biphasique dans ce milieu.

Par ailleurs les organochloroaluminates & base de chlorure
d’aluminium sont solvants du proton et des ions carbenium. Le
chlorhydrate d’imidazolium y est un superacide Hy = — 18. etil
est possible, par exemple, d’y caractériser, & température
ambiante, par RMN du 13C, I'ion triphénylmethyl. C’est pour-
quoi on peut y effectuer différentes réactions de catalyse acide,
et en particulier I’alkylation, par I’isobutane, d’oléfines telles
que I’éthyléne et les n-buteénes, pour conduire a des carburants
de bon indice d’octane [10].

Conclusion

Les liquides ioniques organiques/inorganiques présentent
un spectre de propriétés physiques et chimiques tres étendu. Ils
sont susceptibles de dissocier les paires d’ions, mais contraire-
ment aux solvants organiques, ils peuvent étre non-solvatants
et non-coordinants. Ils exercent un effet solvant sur les réac-
tions, c’est-a-dire qu’ils modifient vitesses et sélectivités. Ils
peuvent aussi étre utilisés en tant que solvants pour des
syntheéses organiques classiques, Diels-Alder, ¢ne synthése,
par exemple.
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Chimie de coordination interfaciale
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L’identification du site actif et la détermination des actes
élémentaires sont deux des buts de ["approche microscopique
ou moléculaire de la catalyse. La chimie de coordination inter-
faciale, comme la chimie organométallique de surface, parti-
cipe de cette recherche.

La chimie de coordination interfaciale est en effet une
branche de la chimie inorganique qui traite du comportement
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commun des cations et de leurs ligands quand ceux-ci appar-
tiennent & un solide ou a une interface solide-fluide ou solide-
solide.

Les auteurs donnent les développements actuels a partir de
quelques exemples et montrent leur importance dans des
domaines comme la préparation des catalyseurs, I’adsorption
sélective des ions et la catalyse.

Nous n’avons pu éditer le texte pour des raisons technigues.
Nos lecteurs le trouveront dans un des prochains numéros de
L’Actualité Chimique.




