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Summary 

The dimerisation of propylene in methylpentenes (60%) at 25’C is catalysed by 
two active cobalt species. The first, HCoL,, issued from the system 
“Co(Acac),/HAlEt,/L” in the presence of 1,5+yclooctadiene, is more active ( x 30) 
and selective in 2-methyl-1-pentene (85% of dimers) than the second, formed from 
HCo(COD),. Under low pressures of propylene (3 bar), the fraction of higher 
oligomers (mainly trimers) increases only up to 40%. 

La dimerisation du propylene en methyl-pentenes (60%) est catalysee par 2 entites 
actives a base de cobalt. L’une, HCoL,, engendree “in situ” a partir de 
Co(Acac),/HAlEt, en presence de cyclooctadierre-1,5 et d’un coordinat L se r&Ye 
&tre a la fois plus active (environ 30 fois) et plus selective en methyl-2 pent&e-l 
(85% des dim&es) que son homologue preparee a partir de HCo(COD),. Sous faible 
pression de propylene (3 bar), la teneur en oligomeres sup&ems principalement 
composes de trim&-es se limite a un maximum de 40%. 

I. Introduction 

La dimerisation catalytique des oltfines en phase homogene a deja fait l’objet 
d’un certain nombre d’ttudes, les complexes a base de nickel [l] et de cobalt se 

* A qui toute correspondance doit 6tre adressb. 
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rbvblant bien souvent &tre les plus performants. A l’aide de catalyseurs au nickel, 
Wilke [2] dimerise ainsi l’ethylene et le propylene d&s la temperature de - 20°C. Plus 

recemment, Bogdanovic [3] a decouvert une combinaison catalytique hautement 

reactive “rr-C,H,NiBrP(C,H,,)3/EtA1Cl,/t-C,H,P(i-C3H,),” permettant 

d’acceder a des vitesses reactionnelles cornparables a celles rencontrees en catalyse 

enzymatique. 
La reaction de dimtrisation des monoolefines par des complexes au cobalt a ttt 

abordee pour la premiere fois par Pu [4] par l’entremise des complexes 
CoH,N,(PPh,), (x = 0, 1). Nous en avons quant a nous [5] generalise l’ttude 
cinttique attenante amorcee par Speier [6]. Suite a cette dernibre, il nous est alors 
apparu interessant de rtaliser le meme type de travail a l’aide de systeme a base 

d’hydrure de cobalt bis(cyclooctad&ne- 1,5) (I). 
Par etude RMN du proton, il a en outre tte montre que l’on obtient un Cquilibre 

entre 3 formes tautomeres (le complexe attendu Ia et les formes Ib et Ic) lorsqu’on le 
synthetise par reduction du tris(acttylacCtonate) de cobalt par un hydrure de 
dialkylalun&ium [7]. 

(la) 

\ 

(I b) 

(Id 

Otsuka [8] affirme par contre avoir obtenu un complexe cristallise stable de 
formule Co(C,H,,)(C,H,,), auquel il attribue la structure Ic, en traitant a 0°C dans 

le tetrahydrofuranne un m&tnge constitue de chlorure de cobalt cyclooctadiene-1,5 
et de pyridine par le sodium. Lehmkuhl [9], quant a lui, a realist? une synthbe 

Clectrochimique du a-cycloocterryl- 1,5 cyclooctadiene cobalt (Ic) par reduction 
cathodique du bis(acCtylacCtonate)cobalt, Co(Acac),, en presence de cyclooctadiene- 
1,5. 

11 ressort done finalement que la structure du complexe HCo(COD), est tres 
difficile a confirmer compte tenu des tquilibres qui s’etablissent entre les differentes 
formes. 

Pour notre part, nous avons done d’abord synthetise et isole le trk instable 
hydrure de bis(cyclooctadi&ne- 1,5) cobalt afin de le tester en catalyse de dimerisation 
des monoolefines; le propylene servant de substrat. Puis dans un deuxieme temps, 
nous avons et6 rapidement conduits a preparer des formes actives par interaction du 
melange “ tris(acCtylacetonate)cobalt/cyclooctaditne-1 ,S/triphCnylphosphine/hy- 
drure de diCthylaluminium” en presence d’alcbne, suite aux difficult&s d’elaboration 
et de conservation de HCo(COD),. 
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Bien que dans ce cas, il nous ait Bte impossible de preciser avec certitude la 
structure de l’entite active engrendree, nous avons cependant constate une augmen- 
tation importante de I’activite dimerisante par rapport a celle mew+ avec 
HCo(COD), [lo]. 

II. Partie exphimentale 

II. 1. Dimkrisation du propykne par l’intermidiaire de HCo(COD), [IO/ 
II.l.1. Synthkse de HCo(COD),. Toutes les operations sont conduites sous 

atmosphere d’argon rigoureusement purifie et selon un mode operatoire voisin de 
celui preconise par Wilke [7]. 

On prepare tout d’abord une solution de 150 ml de benzene contenant 1 mol de 
cobalt tris(ac&ylacetonate), (Co(Acac),) et 4 mol de cyclooctadiene-1,5 (COD). 
Aprbs Gnination du Co(Acac), non dissout par filtration, la solution est refroidie a 
- 50°C; on y ajoute alors 3 mol d’hydrure de diethylaluminium (DEA) et on laisse 
revenir le milieu a temperature ambiante tout en maintenant l’agitation pendant 5 h. 
Le solide forme est filtrt et recristallise tres lentement dans du pentane. On obtient 
ainsi des cristaux noirs et brillants, se decomposant instantanement au contact de 
l’air. 

112.2. DimPrisation du propykne. Le complexe HCo(COD), (1 mmol) mis en 
solution dans 10 ml de benzene est place dans un reacteur de 100 ml de capacite, 
prtalablement purge a l’argon. L’ensemble est porte’a - 10°C et l’oltfine comprim&e 
sous la pression de travail; on laisse ensuite le milieu reactionnel se rtchauffer 
jusqu’a 25°C. Une fois la reaction termi&e, on purge la bombe et on recupere son 
contenu afin d’effectuer le bilan et I’analyse des produits form&s. 

11.2. Dimkrisation du propykne “in situ”. Sous atmosphere inerte, on prepare dans 
I’autoclave une solution contenant 10e2 mol de Co(Acac),, 4 X 10e2 mol de COD et 
20 ml de C,H,. On ajoute alors une faible quantite de propylene, l’hydrure de 
ditthylaluminium (3 X 10e2 mol) et une solution benzenique de triphenylphosphine 
(de 10m2 mol a 4 X 10v2 mol). On introduit enfin le propylene a la pression 
souhaitee; celle-ci &ant maintenue constante pendant toute la durte de la reaction. 
Des prtlevements periodiques, analysts par CPV permettent de suivre I’evolution de 
la reaction. Au bout de 6 h, le propylene est Bvacue et on distille le liquide rCcupCrC. 
La premiere fraction (60%) (30-60°C) analyste par chromatographie en phase 
gazeuse a 25OC sur colonne capillaire de 100 m garnie de squalane est composee 
uniquement de dim&es, les methyl-pent&nes form& &ant identifies par la methode 
de Kovats [l 11, l’hexane servant d’etalon interne. La seconde (30%) (90-160°C) est 
constituee de trim&es (CPV: colonne de succinate de butanediol de 4 m; 14OOC). 
Quant aux oligomkes supdrieurs (t&ram&es. . . polymeres), leur teneur s’est toujours 
revelte &tre inferieure a 10%. 

III. Resultats exphimentaux * 

III. I. Dim&iation du propylkne par HCo(COD), 
IZI.l.1. Dimbrisation. Au vu des resultats rassembles sur la Fig. 1, on constate 

qu’independamment de la pression de travail choisie, les rendements en dim&es sont 

* Tous nos rtsultats sent exprimks par rapport A 1 mol de prkurseur catalytique. 
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Fig. 1. Dimhisation du propykne catalyske par HCo(COD)z; P(C,H,) 5 bar; T 25’C; [Co], 0.1 mol I-‘. 

faibles (de l’ordre de 1 mol par mol de prkcurseur catalytique). Ceci rtsulte probable- 
ment: de la trop grande instabilitk. du complexe; ce dernier se dtgradant en effet trts 
rapidement & - 30°C, mQme sous argon, en cobalt mktallique, et de l’existence en 
solution d’kquilibres entre les formes Ia/Ib/Ic d’activitb in&gales. 

111.1.2. Mectivitk En ce qui concerne les dim&-es form&., tous produits primaires 
de la reaction: mCthyl-2 pent&e-l (M2P,), truns-mkthyl-4 pent&e-2 [M4P2(t)], 
dimtthyl-2,3 but&e-l (DM,,B,), leur kvolution est reprksentke sur la Fig. 2. Leur 
formation peut s’expliquer par un mkcanisme analogue B celui avancC lors de 
l’utilisation de l’hydruro(diazote) tris(triphknylphosphine) cobalt [5,6]. 

111.2. Dimbriation du propyhe catalysPe par “HCoL,” 
Au tours de ce travail, l’influence de la pression de propykne, des quantitks de 

cyclooctadikne-1,5 et de triphtnylphosphine, de la nature du rkducteur et des ligands 
sur la vitesse de formation des dim&es, a Ctt examinize. 

III.2.1. Influence de la pression de propykne. Nous avons ainsi fait varier la 
pression de propykne et constatt une rkactivitt: maximale pour une pression de 3 
bar. Au-deli de celle-ci on note l’apparition d’oligomkes supkrieurs en quantitk 
importante (> 40%). Par la suite, cette pression a done ktk retenue de prkfkrence B 
toute autre. 
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Fig. 2. Etude de la sitlectiviti: (concentration en dim&es); [Co], 0.1 mol I-‘; T 25T; P(C,H,) 5 bar. 

1112.2. Influence du cyclooctadi.&e-1,s. La pression de travail &ant done fix&e a 3 
bar, nous avons repris la reaction dans les memes conditions ([Co],, 0.15 mol l- ‘; T 
25°C) mais en l’absence ou en defaut de COD-l,5 La reduction du cobalt 
acetylacttonate s’opere alors normalement avec apparition rapide d’un depot metal- 
lique sur les parois du reacteur; l’analyse CPV effect& sur le milieu reactionnel 
n’indiquant alors la presence d’aucun oligomke du propylene. Le cyclooctadikne- 1,5 
se revtle done &re un coordinat nkcessaire pour assurer la stabilisation du cobalt 
reduit, l’equilibre de l’kq. 1 pouvant alors avoir lieu. 

HCo(COD) l~(C,E&)Co<(C@ + COD 
3 7 

(1) 

111.2.3. Influence de la triphknylphosphine. 111.2.3.1. Formation des dimtires. Nous 
avons Ctudie I’evolution de la teneur en dim&es en fonction du rapport x = 

[PPhMCol, (1 f x Q 4). Les r&&tats rassembks sur la Fig. 3 permettent de 
constater: une variation lineaire de la concentration en dim&es totaux apres 2 h de 
reaction ainsi qu’une activite dimerisante maximum (60% des oligomkes) pour le 
rapport [PPh,]/[Co], = 3. 

1112.3.2. SPlectioitP. Cette etude a toujours tte abordke sous pression constante 
d’olefine (P(C,H,) 3 bar) en faisant varier le temps de reaction entre 1 et 6 h. 
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Fig. 3. Formation des dim&es totaux: influence du rapport X. [Co], 0.15 mol 1-l; T 25T P 3 bar. 

Quelle que soit la valeur de x (1 Q x g 4), les dim&es suivants: M,P, z=- M,P, = 
M,P,(t) > M,P,(c) se forment et l’examen de ces resultats montre que leur propor- 
tion croit lineairement avec le temps. Le methyl-2 pentene-1 &ant dans tous les cas 
le dim&e largement majoritaire (Fig. 4) puisqu’il reprtsente 5 1 S des produits form&s 
et 85% des dim&es. 

111.2.4. Influence de la nature du rkducteur. Afin de preciser le processus rtaction- 
nel, nous avons utilise successivement comme agent reducteur: LiAlH,, R,AI 
(R = Me, i-Bu), HAl(Octyl),. Seul HAl(Octyl),, utilist dans les mi?mes conditions 
que HAI(E donne lieu a des resultats cornparables. Le reducteur doit done etre 
imperativement de type hydrure; le groupement alkyl quant a lui pouvant Ctre 
apparemment de nature quelconque. 

111.2.5. Influence de la nature du hgand L. Apres avoir optimist les conditions 
operatoires (T 25”C, P(C,H,) 3 bar (constante); [Co], 0.15 mol 1-l; x = [L]/[Co], 
= 3) nous avons finalement Ctudie l’influence de la nature des ligands et aborde une 
etude comparative a partir de diphenylphosphines, thio- et aminophosphines. L’exa- 
men du Tableau 1 permet de constater que les valeurs du rapport n = 
[dimeres],/[dimkes],,, des concentrations en dim&es form& en presence de L et 
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Fig. 4. Etude de la sklectivit& Concentration en dim&es. [Co], 0.15 mol l- ‘; T 25% P 3 bar; x = 3. 

10 

PPh,, choisie pour reference, varient selon le type de ligand L employ&. 
Grke aux travaux de Tolman [12] une tchelle de basicitt des coordinats phos- 

phor& a pu 6tre etablie par la mesure en spectroscopic infrarouge du vibrateur 
“CO” des complexes Ni(CO),L. Si l’on s’en refere, on constate que l’activite 
dimerisante maximale correspond A l’emploi de chelates L ayant un car-act&e 
ldgerement plus basique que celui de la triphenylphosphine. 

Si l’on fait de plus appel a la notion d’encombrement sterique des ligands evalut 
par la mesure de Tangle de cone minimal 8 dQ a la presence des substituants sur 
l’atome de phosphore [13,14], nos rtsultats indiquent la encore que les meilleurs 
coordinats (“piperidino, pyrrolidino et morpholinodiphknylphosphine”) ont des 
valeurs de 8 proches de celle de la triphenylphosphine. 

En ce qui concerne la selectivitl; une etude comparative permet d’affirmer que 
quelle que soit la nature de L le methyl-2 pent&e-l est A nouveau l’olefine la plus 
abondante. 



TABLEAU 1 

INFLUENCE DE LA NATURE DU LIGAND L SUR LA QUANTITk DE DIMkRES FORM& 

Conditions expkimentales: T 25”C, P(CsH,) 3 bar, [L]/[Co],, 3, [CO],, 0.15 mol l- ‘, t 6 h. 

Coordinat 

L 

v(CO)(cm-‘) w r = [dim&es] ,/[dimbres] rel 

Ph2PSC2H5 

Ph z PSPh 

(“fBd3P 

CYlP 

PhZP(CH,),PPh, 

/ 
Ph2PN NPPhz 

Ph2PN 

/CH3 

\ Ph 

PhZPN 

,CH3 

\ 
CH3 

Ph2PN 
3 

2067 147 1 

PhZPN 
3 

-0 Ph2PN 2065 146 2 

2071 130 

2075 135 

2060.3 134 

2056.4 179 

2068.2 155 0 

2067.3 157 0.5 

2065.6 144 1.36 

IV. Discussion des rhdtats 

Les rksultats de la Fig. 1 traduisent une faible activitk catalytique du complexe 
HCo(COD), (1 mol de dim&e par mol de complexe). Celui-ci, compte tenu de sa 
trts grande instabilitt, se d&compose probablement en m&al avant que les tquilibres 
de 1’ Bq. 2 ne puissent s’ktablir. 

COD 

H Co (COD), 

I 

rapide 

t Co( inactif) +... 

7 
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Nous observons par contre une modification notable de la reactivite (X 30) et de 
la selectivite en creant une esp&ce catalytique “in situ” plus stable que celle issue de 
HCo(COD),, par interaction de l’olefine, du COD, du Co(acac),, de I’hydrure 
d’alkylaluminium et du coordinat L (L = PPh,). 

L’influence des differents facteurs et en particulier celle du rapport x = 
[PPh,]/[Co], montre que les conditions optimales de dimerisation correspondent a 
x = 3 (Fig. 3); la formation du methyl-2 pen&e-l (Fig. 4) est dans ce cas 
particulikement favori& (85% des dim&es totaux correspondant a 5 1% des 
oligomeres recenses) suite a la probable existence d’une forme catalytique peu 
isomerisante puisque nous avons constate qu’aucune des olefines en C, formees ne 
subissait de transposition notable en presence de notre systeme catalytique. 11 n’est 
done pas interdit de penser que l’espece catalytique puisse &tre le mCme nature que 
celle rencontree lors des reactions de dimerisation du propylene catalyste par 
CoHN,(PPh,), [5,6], d’autant qu’en l’absence d’azote cette derniere n’isomerise que 
tres lentement les olefines. Ainsi le methyl-4 pen&e-l pourtant facilement 
isomerisable en methyl-2 pentene- 1, thermodynamiquement plus favor% a 25 “C, ne 
se transpose pas. 

L’entite active est done probablement du type L,Co(C,H,)(C,H,) qui conduit 
par une suite de reactions classiques (association, insertion, /Mimination.. . ) au 
Schema reactionnel 1 [5,6]. 

C3H6 

\ 

C3H6 

co (COD) + 3L - 
\ 

COL, 

C3H7 
/ 

C3H7 
/ 

I /3-Climination 

SCHEMA I 
Mithyl-2 pent&e -1 

V. Conclusion 

En presence de cyclooctadiene-1,5, la combinaison “Co(acac),/HAlR,/xL” 
donne naissance a des esplxes du type “HCoL,(S),“, plus actives que le precurseur 
catalytique HCo(COD- 1,5), , capables d’oligomeriser le propylene. A 25°C sous 
faible pression d’alcene (3 bar) et pour des valeurs de x = [L]/[Co], = 3 la teneur en 
dim&es se revele &tre &gale a 60%; l’olefine la plus abondante &ant le methyl-2 
pent&e-l, Les meilleurs resultats ont 6tC obtenus par emploi de la diphenyl- 
morpholinophosphine dont les proprietts steriques et Bectroniques sont par ailleurs 
assez voisines de celles de la triphenylphosphine. Avec le propylene nous avons 
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nkanmoins constatl: que l’emploi de ce chklate L conduisait li une meilleure activitk 
dimkrisante ( x 2) que celle mesurke avec PPh,. 
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