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Summary

Surface organometallic chemistry: a molecular point of view of heterogeneous catalysis

Surface organometallic chemistry is a new field of catalysis where the design and the construction of the
active « single site » is derived from a molecular understanding of the elementary steps of the catalytic
reaction. Examples are given in various areas of catalysis on oxides and metals such as: Ziegler-Natta
polymerisation and depolymerization, asymmetric epoxidation, epoxidation, olefins metathesis, alkanes
metathesis, regioselective hydrogenation, isomerisation, demetallation of crude oil (RAM Il process) etc...
The control of the pore size of micro- and mesoporous solids is also considered.
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La chimie organométallique de surface résulte d’'une analyse
comparative des catalyses homogéne et hétérogéne, aussi
bien au niveau des connaissances fondamentales que des
applications.

Le développement des connaissances fondamentales en
catalyse homogéne au cours des derniéres décennies a
progressé de fagon considérable de par [I'avancée
conceptuelle de la chimie moléculaire organométallique.
Ceci a eu pour résultat un développement en parall€le de ces
deux sciences, avec une véritable explosion de nouveaux
concepts amenant un degré de compréhension de la
catalyse homogéne assez élevé et permettant une approche
relativement prédictive. A I’heure actuelle, la plupart des
publications de catalyse homogeéne livrent non seulement les
performances d’activité et de sélectivité, mais aussi le
mécanisme au niveau moléculaire (pour la plupart, il
s’agit d’étapes élémentaires de la chimie organométallique)
et in fine, la relation structure-activité. Ce niveau de
compréhension permet (dans certains cas) de prévoir ou de
concevoir de nouvelles spheres de coordination (avec des
ligands nouveaux) de plus en plus adaptées a lacte
catalytique recherché. Les procédés industriels existent et
sont de plus en plus variés, mais ils se trouvent toujours
confrontés aux problémes de recyclage, de perte de métal et
de difficulté de mise en place de procédé dans un monde de
plus en plus soucieux de préserver la qualité de notre
environnement au sens le plus large du terme.

La catalyse hétérogéne, qui demeure beaucoup plus
porteuse au niveau industriel, est une science qui reste
beaucoup plus empirique en raison de la difficulté de
caractériser les surfaces au niveau atomique (et/ou
moléculaire) avant, pendant et aprés I'acte catalytique. Cette
discipline a d(i rechercher ses concepts les plus porteurs en
science des surfaces, en chimie inorganique de I'état solide,
en chimie théorique, en chimie physique... Toutefois, un
inconvénient majeur de ce type d’approche est qu’elle ne

tient pas nécessairement compte de la faible quantité de
sites réellement actifs et de leur variété structurale. En effet,
la structure d’une surface, cet état limite d’un solide le plus
souvent hyperdivisé, reste difficile a caractériser au niveau
atomique. Ces catalyseurs sont encore rendus plus difficiles
a étudier de par leur hétérogénéité et leur modification
structurale possible en cours de réaction. La conséquence
est qu’a I'heure actuelle, le nombre d’étapes élémentaires
connues au niveau atomique et/ou moléculaire demeure
encore limité a quelques cas simples comme la synthese de
I’ammoniac ou I'oxydation du CO. Dans ces conditions, il est
encore difficile d’envisager une approche prédictive de la
synthése de nouveaux catalyseurs hétérogenes et de réaliser
une relation structure-activité si nécessaire a I'obtention de
solides actifs et sélectifs sur des bases prédictives.
Cependant, le phénomeéne catalytique est avant tout
un phénoméne moléculaire. Durant l'acte catalytique
s’établissent des liaisons chimiques entre la molécule et la
surface, passant ainsi par des intermédiaires organomé-
talliques de surface. On est en droit de penser que les
progrés conceptuels de la chimie organométallique doivent
pouvoir s’appliquer en catalyse hétérogene. Toute la problé-
matique de la chimie organométallique de surface
(COMS) va donc étre de tenter de transférer a la catalyse hé-
térogeéne les concepts et les outils de la chimie moléculaire
organomeétallique, en vue de créer sur les surfaces des sites
actifs, uniformes en structure, en nombre suffisamment
élevé et dont les propriétés catalytiques pourront étre décri-
tes (voire prédites ?) a I'aide des mécanismes de la chimie
organométallique : in fine, il s’agira de concevoir le site
actif pour une réaction catalytique donnée et de préparer
par voie COMS des espéces dites « single site » ou « site
unique ».

Dans un premier temps, il va étre nécessaire d’étudier la
réactivité des grandes familles de composés organométalli-
ques avec les grandes familles de surfaces catalytiques qui,
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d’'une fagon simplifiée, seront divisées en oxydes et
métaux. Il va en résulter I'identification de fragments organo-
métalliques a la surface des oxydes et des métaux
(schéma 1).

Une fois cette chimie élucidée, du moins partiellement, on va
pouvoir construire sur une surface le site catalytique recher-
ché. On étudiera sur ce site catalytique : i) I'acte catalytique
lui-méme ; ii) I'évolution in situ du site catalytique ; iii) son en-
vironnement en cours de catalyse (défi que ne permettent
pas facilement de relever les études sur des catalyseurs tra-
ditionnels, surtout lorsque le nombre de sites actifs est trop
faible) ; iv) le mécanisme réactionnel.

Le développement d’une telle chimie organométallique de
surface n’a pu se faire sans I'aide d’outils adaptés, le plus
souvent déduits de ceux utilisés en chimie moléculaire (voir
tableau l), méme si certains d’entre eux (exp. 'EXAFS) sont
plus spécifiques aux solides. Bien entendu, il faut mentionner
la spectroscopie infrarouge in situ et les microanalyses de
surfaces. Dans le cas de techniques utilisées en chimie
moléculaire (exp. la RMN in situ), il a fallu adapter ces
techniques aux problémes étudiés (rotation a I'angle
magique et enrichissement en carbone-13 dans le cas de la
RMN du solide, développement de nouvelles séquences
permettant le développement de la RMN 2D a I'état solide).

Tableau I.

Chimie Moléculaire Chimie Organométallique

De Surface
Méthodes de caractérisation
d'un complexe organométallique
Spec';rm’flcopie IR 8u[
ui
RPE Transfert de Oui
microanalyse méthodes Oui
Spectrométrie de masse —_— -
Rayons X Transfert d EXAFS
points de fusion et d'ébullition ransfert de -
densité P -
couleur Oui
Caractérisation chimique Oui
(Réactivitg

BET Porosimétrie
Microscopie, ...

Détermination de structure
Relations structure-activité

L’étude de la réactivité des organométalliques avec les
surfaces d’oxydes et de métaux réalisés ces derniéres
années permet de réaliser a volonté un grand nombre
d’especes de surface parfaitement définies. Le schéma 2
représente quelques-unes des structures pouvant étre
obtenues sur des supports de type oxyde et plus
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particulierement la silice. Selon la nature du complexe
organométallique, un grand nombre de complexes
peuvent étre obtenus avec des liaisons M-C (complexes
alkyles, alkylidénes, alkylidynes, cyclopentadiényles), M-N
(complexes amido, imido ou nitrido) ou M-O (complexes
alcoxy ou oxo). Nombre de ces complexes peuvent aussi
étre obtenus par voie directe, ou a partir d’un complexe déja
greffé sur la surface. Il faut signaler que I’hydrogénolyse des
ligands alkyles donne lieu a la formation d’hydrures trés
réactifs, qui peuvent eux aussi servir de produits de départ
pour I'obtention de nouvelles espéces de surface.

Les travaux sur métaux ont eux aussi permis le
développement de structures nouvelles sur les surfaces
métalliques. L’étude de la réactivité des complexes
organomeétalliques avec les surfaces métalliques a permis
ainsi de révéler une chimie riche qui accroit de fagon assez
spectaculaire la fagon de contrdler activité, sélectivité et
durée de vie des catalyseurs hétérogenes. A titre d’exemple,
la réaction sous hydrogéne du tétrabutylétain avec les
surfaces de rhodium, ruthénium, nickel ou platine, conduit, a
50 °C, a des espéces partiellement désalkylées (espece 1),
puis a température plus élevée, a des solides totalement
désalkylés mais pour lesquels les atomes d’étain restent
encore localisés sur la surface des particules (espéce 2) et
enfin, I'accroissement de la température conduit a des
alliages (espece 3) (figure 1).

Bien que I'on n’obtienne que rarement une structure unique
a la surface des métaux, il est possible, en jouant sur les
paramétres expérimentaux, d’accéder a des espéces tres
majoritaires que I'on peut alors caractériser grace a la
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Cette application de la chimie organométallique de surface
illustre la démarche prédictive qui peut étre effectuée en
catalyse. La réaction d’époxydation asymétrique des alcools
allyliqgues est une réaction découverte il y a déja de
nombreuses années par Sharpless et appliquée en
particulier a la synthése du glycidol a partir de I'alcool
allylique (schéma 3).

Le précurseur de I'espéce catalytique est
un dérivé alcoxy du titane (IV), en présence

OR
%C/ d’un inducteur chiral, habituellement le
//@} diéthyl tartrate. La structure généralement
admise pour I’espéce active est représen-

O~ ‘ 0 tée schéma 4 et correspond a un dimére.

La sphére de coordination pendant I'acte
catalytique est composée du tartrate, lié
au titane par deux liaisons de covalence o,
’alcoxy-allyl lié par une liaison de
covalence o, et I'alkyl peroxo, coordiné par
une liaison ¢ et une liaison m. En résumé,
en cours de catalyse, le titane (IV) a
configuration dO voit ses 4 électrons « d% »
impliqués dans 4 liaisons de covalence avec les réactifs et/
ou les ligands. Si lI'on admet le méme mécanisme
d’époxydation en catalyse supportée, on peut imaginer avoir
d’une part un métal de type d? et d’autre part, que ce métal
puisse avoir les 4 liaisons de covalence avec les réactifs,
sans oublier la nécessité d’au moins une liaison de
covalence pour une liaison forte avec la surface. Ceci signifie
5 liaisons o, ce qui ne peut étre obtenu avec le titane mais
avec un métal du groupe V. L’'un de ces métaux est le tantale
pour lequel de nombreuses études ont déja été réalisées et
la sphére de coordination autour du métal a été créée étape
par étape. La derniere étape de la réaction consiste a faire
réagir un tantale tétra-alcoxy de surface parfaitement
caractérisé avec un ligand chiral, par exemple le diéthyl-
tartrate (schéma 5).
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De la méme fagon, on peut immobiliser I’équivalent titane a
la surface de la silice (schéma 6).

La derniere étape consiste a faire la réaction catalytique avec
le complexe de tantale supporté dont la sphere de
coordination a été créée de toutes pieces. Pour cela, il est
intéressant de comparer le titane et le tantale, tant du point
de vue de la catalyse homogéne que de la catalyse
hétérogéne. Les résultats sont visualisés figure 2.

- En catalyse homogene, le titane est actif, comme cela a été
reporté par Sharpless, tandis que le tantale est treés peu actif.
De plus, il conduit a I'’énantiomére inverse de celui obtenu
avec le titane.

- En catalyse hétérogéne, le titane est totalement inactif,
comme prévu a partir de considérations mécanistiques,
tandis que le tantale est actif. Le fait qu’il donne une
énantiosélectivité inverse de celle observée en catalyse
homogeéne est en soi déja un argument tres positif en faveur
d’une catalyse réellement hétérogene.

Catalyse homogeéne

[ Ta]

Catalyse hétérogene

10077

mconversion
m Selectivité

oee

conditions opératoires :

CH,Cl,, 0°C, [AA)-0.1M

caT/sub—Z% ox. :TBHP
Ind. Ch. : (+)DIPT

L’époxydation des oléfines est un domaine d’importance
industrielle majeure. L’'une des clés du probléeme associé a
ce sujet est le réle du nombre de coordination du métal pour
obtenir a la fois les meilleures activités et les meilleures
sélectivités. En particulier, de nombreuses questions se
posent quant a I'effet du titane extra-réseau dans la silicalite
au titane pour des réactions d’oxydation variées. La chimie
organomeétallique de surface permet de créer une sphere de
coordination parfaitement connue autour d’'un métal et en

particulier, d’obtenir des espéces avec un

nombre de liaisons avec la surface uniforme

sur tout le solide. Par exemple, la réaction de

,C greffage du complexe TiNp, sur la silice

0,E
0, Et +2EOH | géshydroxylée a 700 °C va conduire a la

formation du complexe greffé =Si-O-TiNp3
qui, par réaction d’échange de ligands avec
des alcools, permettra I'obtention de O=Si-
O-Ti(OR)3. En partant de I'hydrure de titane,
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Tableau Il - Epoxydation de I'octéne-1 par divers complexes de surface du titane.

1 hour of reaction

Catalyst Initial Conv. Sel. Yield Conv.
activity
=SiOTi(OH)3(H20),, 65 h" 57 % 65 % 37 % 99 %
(=Si0)3Ti(OH)(H,0),, 174 70 89 62 99

=SiOTi(ONp)>(OONp) 140 62 90 55 99
(=Si0)3Ti(OOH) 450 92 97 89 100

=SiOTi(OMe);3 200 77 92 71 99
(=Si0)3Ti(OMe) 345 87 100 87 100

=SiOTi(O'Bu)s 450 91 91 83 100
(=Si0);Ti(O'Bu) 930 99 99 99 100

(=Si-0)3Ti-H qui posséde trois liaisons avec la surface, et en
le faisant réagir avec le méme alcool, on formera une espéce
(=Si-0)3TiOR.
En faisant varier I'alcool ou en utilisant de I'’eau (qui formera
des especes hydroxy), ou de I'oxygene qui donne des
hydroperoxy de surface, on peut ainsi synthétiser deux
séries de complexes possédant une ou trois liaisons de
covalence avec la surface, toutes choses égales par ailleurs.
Possédant tous ces complexes de surface, il était normal
que nous nous intéressions au probléme du titane dans les
réactions d’oxydation et plus particulierement d’époxyda-
tion, avec pour objectif la résolution des problemes
suivants :
- Quel est le réle du nombre « n » de liaisons de (=Si-O),
Ti-X avec la surface ?
- Quel est le rble des autres ligands « X » ?
L’époxydation de [I'oct-1-éne par I'hydroperoxyde de
tertiobutyle donne avec ces catalyseurs le 1,2-époxy-octane
(@u moins 70 % des produits), le diol correspondant a
I’hydrolyse de I’époxyde n’étant jamais observé (figure 3 et
tableau ll).
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De fagcon générale, le rendement en époxy-octane est
toujours quantitatif (sélectivité de 100 % pour 100 % de
conversion) et le seul effet notable concerne les activités
initiales : il ressort que le complexe lié par trois liaisons au
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Final

Sel. Yield
75 % 74 %

100 99
100 99

96 96
99 98

100 100
98 98

100 100

support est beaucoup plus actif que celui lié par une seule
liaison. Parmi tous les complexes, celui avec le ligand
tert-butoxy est de loin le plus actif. Il est significatif que ce
soit le ligand le plus encombré qui conduise a l'activité
initiale la plus importante, probablement parce que son
encombrement stérique va inhiber la transformation du titane
en complexe hexacoordiné beaucoup moins actif.

Le complexe de rhénium =Si-O-Re(=C-Bu)=CH-'Bu)
(CHz-tBu) s’est avéré trés actif dans la réaction de métathese
du propéne a température ambiante (schéma 7).
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brés avec ['éthylene et Ile
buténe. La courbe de la figure 4
montre  I'évolution de la
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industriellement (voir valeurs
mentionnées figure 4).

L’observation des produits pri-
maires de métathése, CH,=CH-
Bu et CH3-CH=CH-'Bu, résul-
tant de la premiere réaction en-
tre la fonction Re=CH-'Bu et le
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prouver que I'espéce active est bien le complexe de rhénium
et d’autre part, que c’est la fonction carbénique du complexe
de surface qui réalise la réaction. C’est la premiére fois qu’il
est possible d’utiliser la silice comme support du rhénium en
métathese des oléfines. Jusqu’a présent, seule I'alumine
comme support de Re,O était capable de réaliser un telle
réaction. Le fait d’introduire un carbéne en surface permet
d’obtenir des activités bien supérieures a celles obtenues
avec les catalyseurs hétérogénes traditionnels.

La polymérisation de I'éthyléne, trés importante industrielle-
ment, est réalisée en présence d’un catalyseur qui peut étre
soit un complexe du chrome (catalyseur Phillips), soit un
catalyseur de type Ziegler-Natta. Durant les années 80, une
nouvelle famille de catalyseurs est apparue : les complexes
métallocenes des métaux du groupe IV. Ces complexes
présentent des activités élevées mais malheureusement ils
nécessitent la présence d’un co-catalyseur (le plus souvent
le MAO) pour pouvoir (ré)générer I'espéce active. Ceci,
combiné a différents problemes, notamment d’inaptabilité
du systéeme a une réaction en phase gaz, nous a conduit a
étudier en catalyse de polymérisation de I'éthylene des
complexes métallocénes du zirconium que nous avons
synthétisés, que ce soit sur silice ou sur alumine.

Les complexes supportés sur silice sont inactifs quel que
soit le métallocéne. Sur ce support, le complexe est sous
forme neutre (exp. ESi-O—ZGC*Meg) ; on peut en conclure
que les espéces neutres sont inactives, en accord avec ce
qui est maintenant communément admis en chimie
moléculaire. En présence d’un co-catalyseur, par exemple
B(CeFs)3, il y a formation d’une espéce cationique par
transfert d’'un groupe méthyle vers B(CgFs)3 (schéma 8), ce
qui explique I'augmentation de I'activité catalytique.

/I:.@n\\ /h.@-\\\
B(CgFs); @®

ARive —_— A8 MeB(CF
e-.
c|) Me (|) Me (CeFs)s
Sicung Siwng
7 v
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12 électrons 10 électrons

inactif actif

Sur alumine, le transfert de groupe méthyle se produit de
fagcon « intramoléculaire » sur la surface par simple transfert
du méthyle sur un site de Lewis « A%+ » de I'alumine. De ce
fait, 'alumine se comporte a la fois comme support de
greffage covalent mais également comme acide de Lewis
permettant de créer une charge cationique sur le zirconium
de surface.

Les hydrures des métaux du groupe IV supportés sur silice
réalisent I’hydrogénolyse des alcanes a basse température.
L’étape clef de cette hydrogénolyse concerne le transfert
d’un groupe méthyle en B position sur une chaine alkyle
(figure 5). Cette étape élémentaire constitue I'étape inverse

B-alkyle
élimination I, oW

"‘C—_C / \
/ Insertion d’une oléfine
M R dans une liaison métal-alkyle

R=alkyle

~ w\'”’”

M—_

R

(au niveau microscopique) de I'insertion d’une oléfine dans
une liaison métal-méthyl (mécanisme de Cossee).

Si ces deux étapes sont microscopiquement réversibles,
la polymérisation et la dépolymérisation Ziegler-Natta
devraient étre facilement réalisables avec le méme type de
catalyseur. Seule la thermodynamique constitue le facteur
défavorable. Il était alors évident de tenter par une simple
hydrogénation de la double liaison ainsi produite de renver-
ser la thermodynamique. C’est ainsi que (=Si-O)3Zr-H poly-
mérise I'éthyléne a température ambiante et I'introduction
d’hydrogéne a 150 °C dépolymérise le polyéthyléne ainsi
formé en hydrocarbures inférieurs notamment en coupes
diesels (figure 6). La question a été de savoir si ce phénomeé-
ne était exclusivement di a I’hydrogénolyse du polyéthylene
produit in situ ou bien, au contraire, s’appliquait au polyéthy-
lene ex situ.

4000 3500 3000 2500 2000 1500

v/em™! ——e

Avec le PEgq (polyéthyléne dont la masse molaire moyenne
est de 500) (figure7), il est possible avec I'hydrure de
zirconium sous hydrogene de transformer ce polymére en

sélectivité relative en oligoméres (%mol)
IS
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1.3 mol H, per mol CH,

1 hour of reaction
4 %, conversion to light alkanes
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oligoméres de masses de plus en plus faibles, en coupe
diesel et in fine en alcanes légers (figure 8).

Les implications environnementales de ce type de
découverte sont en cours d’évaluation.

La métathése des alcanes est une réaction catalytique
nouvelle de la chimie qui ne se produit que sur des
catalyseurs préparés par voie organométallique de
surface. Elle a été découverte lors de I'hydrogénolyse de
(=Si-O)Ta(=CHCMe3z)(CH,CMey), sur silice qui conduit a une
espece hydrure (=Si-O);Ta-H. Cette espece du Ta(lll) a
configuration d2 est formellement a 8 électrons, ce qui la
rend a la fois trés électrophile mais également susceptible
d’addition oxydante. Ce catalyseur transforme les alcanes
acycliques en homologues supérieurs et inférieurs (figure 9).
La métathése des alcanes, qui jusqu’a présent semblait
impossible vu la difficulté d’activer les liaisons C-H et C-C, se
produit a des pressions et des températures modérées
(typiquement 1 atm, 150 °C).

L’hydrure de tantale peut transformer un hydrocarbure en un
mélange de ses homologues supérieurs et inférieurs. Ceci
peut se traduire par I’équation suivante :

[Ta-H]

2 CHapo cn-iHZ(n-i)+2 + C, iHZ(n+i)+2

i=1,2,3,.n1

Le mécanisme qui peut étre proposé pour rendre compte de
ces résultats expérimentaux est le suivant ou I'étape clé fait
intervenir des intermédiaires a 4 centres avec métathése de
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liaisons sigma. Ce mécanisme peut étre critiqué car il ne fait
pas appel a des étapes élémentaires connues de la chimie
organomeétallique et il est possible d’en envisager nombre
d’autres, I'un des plus attractifs étant I'addition oxydante
d’une liaison C-C observée récemment par Milstein sur des
métaux du groupe VIIl. Cependant, pour linstant, le
mécanisme indiqué schéma 9 permet de décrire la majorité
des résultats expérimentaux.
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[Tals-H
CH3-CH3
Ho
CHV [Ta]s-CHz-CH3 \<CH3-CH3
CH3-CHy-H CHs-CHg
[Tals- CHg [Tals- CHo-CHg
CHs-CH>\ [Tals- CH3 ./<CH3-CH2-CH3
Schéma 9.

L’examen du mécanisme proposé suggere la possibilité de
métathese dégénérée. Cette réaction est effectivement
observée et se produit environ 5 fois plus rapidement que la
métatheése formelle décrite schéma 10.

C‘Ha"-CHS !

Ta----CH,

CHy—CHj |*

'fa—éHa

Ta-CHg + CHg-CHj Ta-CHz + CHy-CHy

Schéma 10.

Il faut donc adjoindre a ce mécanisme un autre cycle
correspondant a la métathese dégénérée (voir schéma 117).
La découverte de cette réaction ouvre la voie a la synthése
d’hydrocarbures supérieurs a partir d’alcanes légers qui ne
sont pour I'instant que peu valorisés.

[TalgH
CH3-CH3

Hj

[TalgCH)-CHy

A
Productive
Metathesis
CH3-CH)-CHg
[Ta]¢ CH3
B * CHy-CHj3
Degenerate
Metathesis
CH3-CH3
[Talg CHj
Schéma 11.

La chimie organométallique de surface
sur métaux et les applications
qui en découlent

La figure 10 résume les différents espéces que I’on va retrou-
ver en chimie organométallique sur métaux.

A chacune de ces especes, on peut associer des sélecti-
vités particulieres en catalyse. Lorsque des fragments

2,68A

/\ w ;5n>¢;s,<

N | Pt
—Rh—Rh— _ Rh/'Kh’YgF—h ~sn Sln/sn\/
2,62A
Espece 1 Espece 2 Espece 3
Figure 10.

organomeétalliques subsistent a la surface du métal, on va
pouvoir modifier, voire contrdler, la chimio-, la régio-, la
stéréo- ou I’énantiosélectivité de la réaction catalytique. La
présence d’adatomes (atome meétallique, dépouillé de ses
ligands, adsorbé sur la surface d’une particule métallique et
non encore incorporé dans le réseau du métal) d’étain sur
des sites cristallographiques particuliers de la particule
correspond de fait a un empoisonnement sélectif de la sur-
face permettant également de régler les régio-, chimio- et
stéréosélectivités de nombreuses réactions catalytiques.
Lorsque des structures de surface telles que les alliages sont
obtenues, il peut en résulter un phénomene d’isolation
de site, évitant de ce fait les réactions secondaires sur les
surfaces métalliques.

Quelques exemples d’approche
prédictive en catalyse sur métaux

Effet physico-chimique de ligands hydrophobes

En jouant sur les propriétés hydrophobes des fragments
organométalliques greffés sur la surface du rhodium
(espece 1), le rapport des vitesses de réaction en
phase liquide des deux alcools insaturés hex-2-én-1-ol et
hex-5-én-1-ol (qui ne different que par la position de la
double liaison, terminale ou interne) est fortement modifié
par la présence de fragments -SnBu, sur la surface de
Rh/SiO,. Ce rapport passe en effet de 0,7 avec Rh/SiO, 40,2
avec RhSnBu,/SiO,, c’est-a-dire que I’hydrogénation de la
double liaison interne est fortement inhibée par la présence
des fragments organométalliques. La surface du catalyseur
modifié¢ par le tétrabutylétain est couverte d’une couche
hydrophobe, la fonction alcool des substrats restant
en phase aqueuse, donc loin de la surface active (les atomes
de rhodium), c’est la double liaison terminale qui s’approche
le plus prés de la surface et qui donc s’hydrogéne le plus
vite.

Effet d’empoisonnement sélectif
par les adatomes

L’isomérisation du 3-caréne en 2-caréne a été réalisée a
120 °C en présence de nickel supporté sur silice, modifié par
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suite de I’hydrogénolyse de trés faibles quantités de
tétrabutylétain.

120°C (+)-2-caréne

40%

(+)-3-caréne
60%

NiSn/SiO5

Pour de trés faibles taux de recouvrement (Sn/Ni = 0,04),
Pétain se trouve totalement désalkylé (espéce 2).
L’objectif de la recherche au niveau de la catalyse a été
de s’approcher de I’équilibre thermodynamique (D-3-caréne/
D-2-carene = 3/2). Avec le nickel non modifié, I'isomérisation
s’accompagne des réactions d’hydrogénation (carane), de
déshydrogénation (cymeénes) et d’hydrogénolyse, ce qui
diminue fortement les sélectivités en carénes (Sp_o.p-3) et
en D-2-carene (Spp_p). L'apport de faibles quantités d’étain
(Sn/Ni = 0,04) permet d’approcher I'équilibre thermodynami-
que (D-3-caréne/D-2-caréne = 2,8/2), tout en conservant
une sélectivité en carénes élevée (0,91 au lieu de 0,70 sans
étain).

L’hydrogénation du citral, oléfine o-B insaturée, peut
conduire a la saturation des doubles liaisons oléfiniques ou
de la double liaison aldéhydique. Avec le rhodium non
modifié, cette hydrogénation conduit a I’hydrogénation non
sélective de toutes les insaturations. Lorsque le rhodium
supporté sur silice est modifié par le tétrabutylétain ou le
tétrabutylgermane, de trés fortes modifications de sélectivité
sont observées.

— 1 atm Hy, 20°C ~
(6] —_—

Rhs[sn(n'C4H9)x]y

OH

En jouant sur la quantité de tétrabutylétain introduite et sur la
température de la réaction de greffage, il est possible de faire
varier x et y. A fort taux de recouvrement (y = 1), il reste
environ 2 groupements butyle par étain (espéce 1). Le cata-
lyseur est alors trés sélectif et trés actif dans I’hydrogénation
du citral en géraniol (+ nérol). A tres faible taux de recouvre-
ment (y =0,02), le complexe de I'étain est

totalement désalkylé ; I'étain se trouve sous la

La réaction de déshydrogénation de [Iisobutane en
isobuténe sur des catalyseurs Pt/SiO, et Pt-Sn/SiO, se
produit a haute température sous faible pression
d’hydrogéne. La présence d’étain introduit par voie chimie
organométallique a haute température (espéce 3) a pour
effet d’augmenter la sélectivité en isobuténe jusqu’a des
valeurs proches de 100 %.

1 bar Hp, 550°C
PtSn/SiO,

Par exemple, a 550 °C, en présence de PtSn/SiO, (Sn/
Pt = 0,9), sous pression atmosphérique et avec un rapport
Ho/isobutane de 2, la sélectivité en isobuténe aprés 6 heures
de réaction est de 99 % (au lieu de 93 % avec Pt/SiO,),
tandis que lactivité catalytique (ramenée au gramme de
platine) a augmenté. Ce résultat peut étre expliqué par le
phénomeéne d’isolation de site. Sur le platine, la présence de
voisins Pt-Pt va favoriser les réactions d’hydrogénolyse,
d’isomérisation et de cokage, tandis que sur les catalyseurs
Pt-Sn, I'effet d’isolation de site ne va permettre que I'étape
élémentaire de B-H élimination, a partir d’'une espéce
Pt-isobutyl, qui conduit a I'isobuténe recherché.

L’élimination de I'arsenic, présent sous forme de composés
organomeétalliques dans les coupes pétroliéres, est devenu
une nécessité, notamment pour le maintien de I'activité des
catalyseurs de reformage et pour la protection de
I’environnement. La méthode actuellement utilisée est le
piégeage sur une charge solide. Dans le procédé RAM Il de
I'lFP, cette charge est constituée de nickel supporté sur
alumine (figure 11). L’élimination de I’arsenic passe donc par
une réaction de surface faisant appel a la chimie
organomeétallique de surface sur métaux.

A 170 °C, sous 12 bar d’hydrogéne, la réaction de AsPhs en
solution dans un alcane avec Ni/Al,O3 se décompose en
deux étapes. La premiére, rapide, conduit a la formation de
I'espéce mal cristallisée NiAs 45 : sa vitesse est limitée par la

forme d’adatomes (espéce 2) qui jouent alors
le r6le de poison sélectif vis-a-vis du rhodium.
Ce dernier devient alors sélectif vis-a-vis de

Hydrogénolyse des
Composés organométalliques
Elimination de 'arsenic

| Elimination du mercure |

I’lhydrogénation sélective de la double liaison
C=C conjuguée. |l s’agit ici d’'un cas remar-
quable ou I'on peut régler la chimiosélectivité
d’une réaction catalytique, soit en empoison-
nant le catalyseur de fagon sélective par des
adatomes, soit en recouvrant le catalyseur de
fragments organométalliques qui jouent alors
le réle de ligand. La nature de I'effet ligand
n'est pas réellement élucidée, mais il parait
raisonnable de penser que I'encombrement
stérique autour de la particule métallique va
favoriser la coordination de la fonction carbo-
nyle qui, pour étre hydrogénée, ne nécessite
pas une forme n-2, a l'inverse de la fonction
oléfinique.
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ALUMINE ALUMINE ALUMINE au moment de son passage a I’entrée

du pore, elle va interagir plus ou

Figure 12. moins fortement avec le fragment

diffusion des atomes d’arsenic au sein des particules métal-
liques. La seconde, beaucoup plus lente, conduit a la
formation de I’espéce NiAs bien cristallisée, mise en éviden-
ce par diffraction des rayons X. Sa vitesse est limitée par I'’hy-
drogénolyse des liaisons As-Ph sur la surface des particules
de NiAs,. Le schéma réactionnel est représenté figure 12.
L’élimination de I'arsenic se fait donc par une succession
d’étapes bien identifiées de chimie organométallique
de surface. A I'heure actuelle, un procédé industriel de
100 000 t/an utilise ce concept simple.

Modification des caractéristiques
d’adsorption et de séparation de

matériaux micro- et mésoporeux

par réaction avec des complexes
organométalliques

Les zéolithes et les solides mésoporeux sont des composés
qui peuvent posséder des propriétés les rendant trés utiles
en catalyse du fait de la faible différence de taille entre les
molécules a transformer et les cavités de ces solides. L’une
de ces propriétés est de pouvoir adsorber sélectivement
certaines molécules par rapport a d’autres, d’ou leur
utilisation comme tamis moléculaires. Cependant, il n’est
pas possible de modifier «a la demande» les
caractéristiques de porosité responsables de ces propriétés
et dans tous les cas, la chaleur d’adsorption de la molécule
correspondra a son énergie d’interaction avec le réseau
zéolithique. Nous allons montrer ici que par réaction avec
des complexes organométalliques, il est possible de jouer
sur ces deux caractéristiques.

Pratiquement, deux cas de figure peuvent se produire, selon
que le complexe organométallique va pouvoir pénétrer ou
non dans les canaux du matériau a modifier. S’il ne peut pas
y pénétrer, il va réagir avec les groupes hydroxyles de
la surface externe. Ce type de réaction peut par exemple
étre modélisé en étudiant l'action de ce complexe
organométallique avec la silice. Certains de ces groupes
hydroxyles se trouvent prés des entrées des canaux et la
réaction avec un complexe organométallique va conduire un
blocage partiel comme le montre la figure 13.

organomeétallique, ce qui va ralentir sa
vitesse d’adsorption et permettre ainsi, par I'utilisation de
systémes dynamiques, la séparation de molécules que la
zéolithe non modifiée ne pouvait discriminer.
La réaction avec un complexe organométallique permet
aussi de jouer sur la thermodynamique elle-méme de I'ad-
sorption dans la zéolithe ou le matériau mésoporeux. Il suffit
pour cela que le complexe organométallique réagisse cette
fois avec des groupes hydroxyles, ou d’autres sites actifs,
situés a I'intérieur méme du systéme poreux du matériau uti-
lisé. Ce sera par exemple la réaction du tétraméthyl étain
avec les protons d’une zéolithe de type faujasite, ou celle du
tétrabutyl étain avec les silanols d’une MCM-41. Dans les
deux cas, en plus d’une éventuelle modification des proprié-
tés d’adsorption due a la présence de fragments organomé-
talliques dans les canaux, il va y avoir une modification de

Figure 13 - Pore de mordénite modifié par greffage
d’un fragment tributyl étain.
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I’interaction adsorbat/adsorbant puisque les molécules
d’hydrocarbures, qui interagissent normalement avec les
cations ou les groupes hydroxyles, ne vont plus pouvoir inte-
ragir (si le greffage a été fait de maniére quantitative) qu’avec
les ligands alkyles des fragments organométalliques. Ceci va
complétement changer les chaleurs d’adsorption et par voie
de conséquence les isothermes d’adsorption et les tempéra-
tures d’adsorption/désorption. A titre d’exemple, la figure 14
montre la modification de I'isotherme d’adsorption d’alcanes
linéaires sur une MCM-41 modifiée ou non par réaction avec
un complexe organométallique.

Ces résultats sont a rapprocher des travaux réalisés sur des
silices chromatographiques ou il est nécessaire d’éliminer
tous les groupes hydroxyles de surface (exp. par des
groupes triméthylsilyles) afin que les hydrocarbures a
séparer ne puissent interagir qu’avec les chaines qui ont été
greffées sur la surface.

La chimie organométallique de surface est encore une disci-
pline balbutiante si I'on considére la panoplie des réactions

Frédéric Lefebvre

Jean-Pierre Candy
F. Lefebvre
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est directeur de recherche, responsable du
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Type de réacteur Nouvelle
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catalytiques qu’elle est a méme de pouvoir réaliser sur une
base prédictive. Dans cette courte revue, nous avons voulu
démontrer qu’en utilisant les concepts et outils de la chimie
moléculaire, il est possible de construire sur une surface des
sites actifs capables de réaliser une variété de réactions
connues, ainsi qu’une variété de réactions qu’il était impen-
sable d’imaginer sans cette approche moléculaire.

Les défis de la catalyse dans les années futures se situent
dans des domaines ou les solutions catalytiques n’existent
pas encore et il faudra puiser dans toutes les approches
possibles pour trouver des solutions efficaces. Devant
I'approche non conceptuelle de la catalyse combinatoire, le
chimiste moléculaire peut disposer via la chimie
organométallique de surface d’un outil basé sur des
concepts chimiques.

Le schéma 12 résume la stratégie qui peut étre suivie pour
résoudre un défi catalytique.
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