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Summary 

The dimerization of propylene catalyzed by CoHN2(PPh3)3 at room tem- 
perature in benzene, leads to a mixture of methylpentenes. The kinetic study 
of this condensation shows that it is governed by the following equation rate: 

d(CbH& u=- hK, [C,H,I [Co10 
dt =-- 1 f f[PPh,] + K,[C,H,] 

K 
with f[PPh3] = K’[PPh3] + IPPh,,; iz z 3 X 10” mix--‘. 

The complex Co(&H,)(PPh,), is proposed as the catalytic active snecies. 

Resume 

La dimerisation du propylene catalysee par CoHN2(PPh3)3 conduit a 25°C a 
un melange de methylpentenes. L’etude cinetique montre que l’espece active 
est Co(C3H,)(PPh,), et que cette condensation est regie par l’equation: 

US- d(GH12) = kKl IWM [Co10 
dt 1 + f[PPh3] + K,[C3H6] 

* A qui toute correspondance doit &re adress&. 

0022-328X/80/0000--0000/$02.25, @ 1980, Elsevier Sequoia S-A. 
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avec f[PPh,] = K’[PPh3] + 
K 

-- h ‘u 3 X 10e2 min-‘, lorsqu’elle est effect&e 
EPPhJ 

danslebenzhe. 

I. Introduction 

L’activite dimkisante des complexes diazotk 2 base de cobalt du type 
CoH,N,(PPh3)3 (x = 0,l) a et& mise en dvidence par Pu et ~011. avec Ies oGfins 
leg&es teIIes que I’Gthylene et le propylene [I]. 

-4 ce jour, seul Speier [2] a entrepris une etude cin&ique partielle de la meme 
reaction. Lorsque celle-ci est catalysge par le diazote tris(triphkyIphosphine) 
cobaIt( I), l’auteur pr&it& a propose un mkanisme rkactionnel faisant intervenir 
I’espke insaturee 5 14 &ectrons “Co(C3H,)(PPh3)2” en tant qu’espke active. 

Dans Ie but de compGter des kultats p&Gdemment acquis, nous avons 
aborde de faGon t&s d&taiIGe I’&ude de Ia dimkisation du propylene catalysee 
h 25°C par CoHN2(PPh,), dans Ie benzke. 

II. Partie exp&mentale 

DimPrisation du propylhe 
AprGs avoir introduit dans un reacteur thermostat& 60 ml de solution cataly- 

tique (solution benzkique contenant,3_66 X lo-’ mol de CoHN2(PPh3)3), on 
charge en propylke (4 bars) et l’on maintient ensuite cette pression d’ol&fine 
con&ante. Des pr&Ikements pkiodiques analyses par chromatographie en phase 
gazeuse sur colonne capillaire de 100 m garnie de squalane permettent de suivre 
l’kolution de la reaction. On utilise l’hexane comme &alon interne. Toutes les 
opkatkns sont conduites sous atmosphke inerte. 

Synth&e du catalyseur 
Ce compos& a &t& pr&parG pour la premiere fois en 1967 [3], 2 partir de tris- 

(acetylac&onate) de cobalt, par 1’intermGdiaire de CoH3(PPh&. Celui-ci 
rgagit sur l’azote pour donner CoHN2(PPh3)3; les agents rkducteurs utilisk 
&tank Et,AlOEt [3]; i-Bu,Al[4]; NaBHa [5]. 

Nous l’avons synth&i& selon la methode d&rite par Srivastava et Bigorgne 
[6]. I1 est obtenu en rk-luisant dans l’ether anhydre (120 ml) le tris(acGtyla&to- 
nate) de cobalt (4.5 mmol) par du triisobutylaluminium (6 mmol) en prkence 
de triph&ylphosphine (15 mmol) sous atmosphere d’azote, h temperature 
ambiante: 

Co(acac)3 + 3 i-BusAl + 3 PPh3 + N2 + CoHN,(PPh,), 

Si toutes les conditions prGc&dentes sent Gunies, Ia suspension se dissout 
pour donner une solution orange fon& apr& 2-3 h d’agitation. Au bout de 
4 5 5 h des cristaux oranges commerkent 2 se former. La solution est filtree 
apr& 6 h de rgaction. Les cristaux sont la&s avec un peu d’hther et s&h& sous 
courant d’azote. Le complexe “CoHN2(PPh&” est obtenu avec un rendement 
d’environ 60% (2.4 g). Lorsqu’il est pur et set, il se d&compose 5 80°C [7]; cette 
dkomposition est ac&I&e par Ia presence d’impuretk. 
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III. Rchltats expikimentaux 

IIi.1. Mise en evidence des e’quilibres en solution 
Nous avons 6tudG la formation des dim&es en faisant varier successivement 

la concentration initiale du catalyseur ainsi que celle de triphknylphosphine, 
ind6pendamment de la pression de propylke. 

III.l,l. Influence de la concentration initiale de catalysertr_ Les Fig_ 1 et 2 
relatives 5 la formation globale des dim&es traduisent une variation lineaire de 
leur vitesse d’apparition en fonction du temps et de la concentration en cata- 
lyseur. 

On constate que la r&action de dimkrisation est d’ordre un par rapport au 
complexe engage. 

1X1,2. Influence de la pression de propylhe. Nous constatons que la Gac- 
tion est d’ordre un pour les faibles pressions de propyGne et d’ordre z&-o pour 
des pressions supkieures 5 2 bar (Fig. 3); ceci sans addition de triph&nylphos- 
phine. 

IlI_1,3. Influence de Icr triphe’nylphosphine. On remarque que l’effet inhibi- 
teur de la triph&nylphosphine est d’autant plus faible que la pression en propyl- 
Gne est plus grande (Fig. 4). 

[Co], 1.46 x lo+ 

0 1 2 3 4 

t (h) 

Fig. 1. Dimkisation du prowltine catalysi?e par CoHNZ(PPh3)3 P(C3H6) 4 bar; T 20°C. 
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Fig. 2. Influence de la concentration en catalyseur sur la vitesse d’apptition des hha%xes. T 20°C. 

A des pressions de propylene superieures h 2.5 bar, on observe, une augmen- 
tation sensible de la vitesse d’apparition des hex&es. On peut done penser 
que dans un domaine de pression compris entre 2.5 et 4 bar, le substrat s’addi- 
tionne facilement a la forme non dissociee Co(C3H7)(PPh& qui est l’espece 
catalytique active de la solution, par une reaction d’association, pour conduire 
a l’espece saturee h 18 electrons: Co(C3H7)(C3H,)(PPh,)3. On constate egale- 
ment que l’addition de triphenylphosphine empkhe la dissociation de l’espece 
active. 

III2 Se’lectivite’ 
1X2,1. Nature des produits obtenus. On observe tout d’abord la formation 

de deux produits majoritaires: le methyl-2 pent&e-l (M2P1) et le methyl-4 
pentene-1 (MaPI) qui semblent &tre les produits primaires de la reaction. Appa- 
raissent ensuite les methyl-4 pentene-2 cti (M4P2c) et trans (M4P2t) et une tres 
faible quantite de methyl-2 pent&e-2 (M2P2) (Fig. 5). Nous avons precise par 
ailleurs les mecanismes de formation de ces diverses olefines [81. 

Le temos de reaction n’affecte pas la formation du methyl-2 pent&e-l dont 
la proportion cro’it lineairement; par contre, ii influe sur les formations des 
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Fig. 3. influence de la pression de propylkuz sur la vitesse initiale d’apparition des hex&es. [Co10 3.66 X 

1 o-2 x11011-~: T 25%. 
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Fig. 4. Infiurnce de la concentration en triphinylphosphine. [Co]0 3.66 X 10e2 n101 1-l ; T 25OC. 



&PI - 

6 

5 

4 ;_ 

E 
E 

3N 
0 

2 

i 

0 1 2 3 4 T rn, 

Fig. 5. Etude de la sClectivitC: concentration en hPsenes. [Co10 3.66 X lo-’ rn011-~ ; T 25’C: P(C3H6) 

4 bar. aver_ hl = methyl. P = pent&w=. 
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Fig. 6. Influence de la pression de propylene SUI la s&ctititi. [Co10 3.66 X lo-2 mol 1-l : T 25’C; 

t 4 h. 
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Fig. 7. ~nfiuence de la pression de propyl&e SIX la s6lectivitC. [Co30 3.66 X low2 mollel : T Zi°C: t 4 h: 

CPPh3lo = 3[Colo. 
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Fig_ 8. Influence de la concentration de catalyseur sur la s&ctivit& P(C3H6) 1.5 bar; T 25’C; t 4 h. 
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methyl-4 pent&e-2 cis et trans et du methyl-4 pentdne-1 dont les concentra- 
tions tendent vers une limite. 

III_2,2. Influence de la pression de propylhe. L’influence de la pression de 
l’olefine sur la selectkite est illustree par les Fig. 6 et 7. A de faibles pressions, 
on favorise la formation du methyl-4 pentene-2 trans au depend du methyl-4 
pent&e-l; on observe le phenomene inverse pour des pressions superieures 5 
2 bar. L’addition de triphenylphosphine n’affecte que tres peu la selectivite. 
On note cependant une augmentation plus importante en methyl-4 pent&e-l 
aux fortes pressions. Ceci est compatible avec les resultats exprimes sur la Fig. 
3. 

III.2,3. Influence de la concentration du cataiyseur. Dans ce cas egalement, 
on observe une dualite entre la formation du methyl-4 pent&e-l et du methyl-4 
pentene-2 tram (Fig. 8). 

Les faibles concentrations en catalyseur favorisent la formation du methyl-4 
pent&e-l tout en diminuant le rendement en methyl-4 pent&e-2 trans. A des 
concentrations pIus grandes, c’est l’inverse qui se produit. Ceci en accord avec 
l’influence de la pression de propylene_ 

IV. Discussion des resultats 

IV-l. Interpre’tation quantitative des rQultats cine’tiques 
L’ensemble des rkultats experimentaux peut s’expliquer 5 l’aide du schema 

reactionnel ci-dessous: 

CoHK(PPh& f C3H6 = Co(C3H,)(PPh,), + Nzf 

( APol) 

puis: 
K’ 

Co(C&)(Ph,), - Co(CsHT)(Ph& + Ph3 

(AP?ol) (Aol) 

--&HI2 

+C3& 

WG9,3Wh3)3 

W’W 

[AP201] 
K’ = [APol][P]’ 

h_ = ] AoIl IPl l-‘Dl [IAPoll [GsH~J 
[APoll ’ K1 = [APol][C,H,] ’ K2 = [APH][C,H,] 

v = k [APD] = kK, [APol] [C,H,] 

Bilan cobalt: 

[APoll, = [APol] + [AP,ol] + [APD] + [Aol] + [API-I] 
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[APO& = [APol] (I + K’[P] + K1[C3HJ + K + IG~HIzI 
[PI &[G%J 

CC&121 En d&but de r&action K2CC3H61 - 0 

d’oh u = ~~I~GWCAP~~I~ 
K 

I+ K’PI + Ip1 + KIIGH,I 

Cette expression est en parfait accord avec les r&ultats exp&imentaux 
puisque pour de faibles pressions de propyldne: 

v= hK, IGK~L-APo~I~ _- 
1 +K’[P] + $J 

(cinetique d’ordre un par rapport h C3H6) et que pour de fortes pressions de 
propylene u = k [APol Jo (cinetique d’ordre 0 par rapport 5 C3H6)_ 

A 25”C, k = 3 X 10e2 min-’ lorsque I’on opere dans le benzene. Si I’on ajoute 
de la triphbnylphosphine dans le milieu Gactionnel, la vitesse r&actionnelle 

kK, CC3JW [APoll o tend h s,annuler 
’ = K K’[PPh,‘l 

IV.2 A propos de la dectivite 
Le SchBma 1 permet de mettre en kvidence la nature des produits obtenus. 
Le complexe alkyl ainsi form& peut amorcer le cycle catalytique: insertion 

du substrat dans la liaison Co-alkyle, suivie d’une elimination en 0 d’un 
hydrure. La composition des premiers dim&es est d&ermi&e par le mode 
d’insertion. L’isomGrisation rhalis&e par le mGme catalyseur conduit aux produits 
secondaires. 

La proportion moyenne des produits obtenus est la suivante: M2P1 SO%, 
M4P1 lo%, M4P2 cis 6%, M4P2 tram 2%, et M2P2 1%. 

V. Conclusion 

Dans le benzene, la dimerisation du propylene est catalysee h la tempkrature 
ambiante par CoHN2(PPh3)+ L’&ude cini?tique de cette reaction permet de 
proposer un mecanisme rhactionnel oh Co(CLiH,)(PPh3)3 est l’espece active. 
La cin&ique de cette condensation est r&ie par l’Gquation: 

u=_ dCGHnl= kK, CC3W PI, 
dt 

. 

1 f K’[PPh3 ] + 
K 

~ + KI CW&I 
Wh31 

k = 3 X low2 min-’ 

correspondant respectivement 2 des ordres Bgaux & z&o et un pour des fortes 
et faibIes pressions en olgfine. Une forte concentration en triph&nylphosphine 
inhibe Ia r&action &udiGe. 
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