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Dimerization of olefins was performed with NiL,X, and CoL,X, complexes by 
an electrochemical reduction process under controlled cathodic potential. The 
influence of several parameters (choice of anode, supporting electrolyte, ligand, 
temperature and pressure) was studied in order to increase the dimer production 
and selectivity. In the case of ethylene, with nickel-based catalysts, 2-butenes are 
formed selectively with a turn-over number of 12 000 within 50 h. With propylene as 
substrate methylpentenes are the main products, in which case the reaction rate 
appears to be two orders of magnitude lower than with ethylene under identical 
conditions. Although less active, cobalt-based catalysts show an unusual behaviour, 
as they are particularly selective for I-butene production (> 90%). 

La dimerisation de monoolefines (ethylene et propylene) a CtC rCalisCe 
tlectrochimiquement a partir de complexes du type NiL, X, et CoL, X,. L’esp&ce 
active est c&e par Clectrosynthese a potentiel cathodique impose. L’influence de 
divers paramttres a CtC abordte (anode, se1 de fond, ligand, temperature et pression) 
afin d’analyser la sClectivite en dim&es. Darts le cas de l’ethylene, sur catalyseurs a 
base de nickel, une optimisation de la reaction conduit essentiellement au cis et 

* A qui toute correspondance doit &re adress&. 
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truns but&e-2 avec un nombre de rotation global de 12000 au bout de 50 h. En ce 
qui concerne le propylene, on obtient principalement des methylpentenes mais avec 
une reactivite 100 fois plus faible. Bien que moins actifs, les catalyseurs a base de 
cobalt tlectrogeneres ont un comportement inhabituel dans la mesure oh ils 
presentent une selectivite remarquable en but&e-l (> 90%). 

I. Introduction 

Les travaux relatifs a la dimerisation des monoolefines par catalyse chimique 
utilisant des complexes du nickel sont importants et bien connus [l]. 11s mettent en 
oeuvre un se1 metallique, un reducteur organoaluminique et le plus souvent un 
ligand phosphor& au sein d’un solvant gentralement de type aromatique. Le m&me 
type de reaction a CtC mis en oeuvre recemment pour realiser la mCme reaction sur 
catalyseurs a base de cobalt [2]. 

Devant l’importance de ces etudes, et dans le but d’eviter la manipulation 
toujours delicate de rtducteurs, nous avons transpose le pro&de catalytique clas- 
sique en tlectrocatalyse par le biais dune gemSration &ctrochimique de l’entite 
active. Cette technique presente l’avantage dun controle p&is du degre d’oxyda- 
tion du metal. 

ML,X,Z, +pe -+ “ML,X,_,Z,“+pX- 

Dun point de vue tres general, un grand nombre de travaux portant sur l’etude 
de complexes en milieu organique ont Ctt abordes [3] mais peu d’applications sont 
connues a ce jour. Le premier a utiliser cette procedure a ttC Lehmkuhl [4]; celui-ci 
a rCalisC la cyclodimerisation du butadiene a l’aide de “nickel nu” crte dans le 
tetrahydrofuranne par Clectroreduction a intensitt constante de l’acCtylac&onate de 
nickel entre deux electrodes d’aluminium en presence de bromure de tetrabutylam- 
monium et de phosphine. 

Plus recemment, la cyclodimtrisation sClective des ditnes conjugues [5] a CtC 
menee en g&Grant l’espbce “Fe(NO),” par Clectrosynthese a potentiel cathodique 
impose, tout comme la synthtse de carbbnes du tungstene a ouvert une nouvelle voie 
a des catalyseurs de metathbe [6]. Par ailleurs, une etude fondamentale recente a 
permis la mise au point de conditions Bectrochimiques de synthese de catalyseurs 
de dimerisation des (Y olefines sur catalyseurs A base de nickel [7]. 

En ce qui nous conceme, nous avons mene une etude d’optimisation de la 
synthbe electrochimique de ces memes especes actives en dimerisation, a partir des 
complexes NiCl,L,: l’etude de la stlectivitt en dim&es a CtC developpee en fonction 
des divers parametres de la reaction: nature du complexe, de l’anode, du se1 de fond, 
temperature et pression. Par suite, une extension du prodde a Ctt mise au point a 
partir de complexes a base de cobalt du type CoX,L,. 

II. Partie expkimentale 

II.]. Synthkse des complexes NiL, X2 
11s sont obtenus selon Ie mode operatoire preconid par Venanzi [8]; celui-ci 

consiste a faire reagir sous atmosphere inerte NiC1,,6H,O sur la phosphine en 
presence d’ethanol absolu. 
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En ce qui concerne le dichloro (dimethoxy-1,2 Cthane) nickel(II), il est synthetise 
de la man&e suivante: dans un tricol surmonte dun refrigerant et d’un systeme 
d’agitation, on introduit 2 moles (331 g) de NiC1,,2H,O, un litre de dimbhoxyethane 
et 4.4 moles (652 g) d’orthoformiate de triethyle. Le melange est portt a reflux 
pendant 2 h. Apres refroidissement le solide orange (417 g, rendement 95%) forme, 
est recueilli sous azote, rince par du pentane et &he sous atmosphere inerte. 

11.2. Synthbe du complexe Co(PPh,),Cl, 
Ce complexe a CtC synthetid selon le protocole experimental d&it pr&dem- 

ment, en opCrant sous atmosphered’argon: 1.70 g (7.1 X 10e3 mole) de CoC1,,6H,O 
sont dissous dans 10 ml d’ethanol absolu. On ajoute cette solution dans 30 ml dune 
solution de 3.75 g (14.2 X 1O-3 mole) de triphenylphosphine portee a reflux, 
maintenu pendant 1 h. Le precipite Co(PPh,),Cl, bleu intense est filtre, lave a 
l’ether de petrole, et s&he sous vide. Rendement 70%. 

11.3. Dimbisation des oifines 
Les operations qui suivent on CtC realisees dans l’ordre indiqut. AprQ avoir place 

les electrodes prealablement d&zap&es a I’acide chlorhydrique puis rincees a l’ac& 
tone et s&h& sous vide, on ferme le reacteur. On introduit sous atmosphere inerte 
90 ml de solvant (carbonate de propylene) contenant 4.5 X lop4 mole de catalyseur, 
4.5 x 10e3 mole de se1 de fond et 1 ml d’etalon interne (pentane dans le cas de 
l’ethylene, hexane pour le propylene). On isole de reacteur et on introduit l’olefine a 
la pression d&i&e. Aprb tquilibre, on impose le potentiel que l’on maintient 
jusqu’& ce que l’intensite ne varie pratiquement plus. On coupe alors le courant et 
on laisse se poursuivre l’agitation. 

L’evolution de la reaction est suivie par chromatographie gazeuse a 25°C sur 
colonne capillaire de 100 m garnie de squalane. 

En fin de reaction, a l’ouverture du reacteur on observe la formation de 2 
couches, la couche superieure etant constituee par les produits de dimerisation. 

11.4. Choix des tlectrodes 
L’electrode de travail est une grille de platine cylindrique de 50 mm de hauteur et 

42 mm de diamkre. 
L’tlectrode auxiliaire est un cylindre en metal de tres grande purete (> 99.99%) 

de 50 mm de hauteur et de 20 mm de diamkre. Le metaux testes ont Ctt le nickel, le 
fer, le titane, l’aluminium et le zinc. Le zinc s’avtrant le plus performant, une 
electrode de diametre superieur (35 mm) a alors CtC utilis&. 

L’electrode de reference est de type Ag/AgCl/Cl- (Tacussel), le fil d’argent 
plongeant dans une solution satu&e de chlorure de tetrabutylammonium darts le 
carbonate de propyl&ne. Cette electrode est en contact avec le milieu reactionnel par 
l’intermediaire dun pont tlectrolytique permettent de travailler sous pression. 

III. Rbultats 

IXI.1. Etudes voltamp&omDtriques des sels prkurseurs 
Le comportement Clectrochimique de complexes du type NiL,X, a ttC largement 

dtcrit par ailleurs [7,9,10]. 
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TABLEAU 1 

INFLUENCE DE LA PRESSION D’ETHYLENE (Conditions exp&imentales: NiCl,(PPh,), 4.5 x 10e4 
mole pour 90 ml de carbonate de propylene, T 25°C I 24 h, E -850 mV, anode en zinc) 

P (bar) Nombre de 
rotation (NR) LI 

1 200 6 58 36 
3 875 7 57 36 
5 2200 I 65 28 

10 5450 15 59 26 

11 On definit le nombre de rotation NR par le rapport: NR = 
nombre de moles de but+?nes form& 

nombre de moles de catalyseur utiliskes 

Quant au complexe Co(PPh,),Cl,, en presence de perchlorate de tetrabutylam- 
monium dans le carbonate de propylene, celui-ci se rMuit en deux &apes correspon- 
dam 21 deux potentiels de demi vague respectivement Bgaux a - 0.78 et - 1.70 V par 
rapport a une Be&rode au calomel saturke. 

III... Dimbisation de l’6thyEne et du prop&e sur catalyseurs au nickel 
Nous avons choisi le potentiel de dew&me vague pour traiter les operations en 

presence de NiC1,(PPh3),. 
Differents facteurs ont Ctt etudies: pression de travail, nature de l’anode, nature 

du se1 de fond et temperature; nous avons alors interprete leur influence sur le taux 
de conversion en dim&es et la selectivite en but&es. 

111.2.1. Influence de la pression dWhyl&ne. Nous avons fait varier la pression 
d’ethylene de 1 a 10 bar dans des conditions similaires a savoir: anode en zinc, 
potentiel impose - 850 mV, sans se1 de fond a 25°C par 24 h. Les resultats obtenus 
montrent qu’une augmentation de pression favorise la dimerisation, la selectkite 
n’etant par contre que faiblement affectee (Tableau 1, Fig. 1). 

tiub 

5x10! 

4 x103 

3 X 103. 

2x109 

103 
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Fig. 1. Dimerisation de l’&hyl&ne catalyske par NiCl,(PPhs),. Influence de la pression. T 24°C. t 24 h, 
E -850 mV, anode en zinc. 
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TABLEAU 2 

INFLUENCE DU MkTAL ANODIQUE (Conditions expkimentales: P 5 bar, T 25°C TBAP 
4.5 x lo-’ mole, NiCI,(PPh,), 4.5 x 10m4 mole pour 90 ml de carbonate de propykne, t 24 h) 

Mttal E, (mV) NR B, (Ig) tB, (%) cB, (s) 

Ni - 850 65 75 8 17 
Fe -850 76 51 29 20 
Ti - 850 86 51 15 34 
Al - 850 100 55 19 26 
Cd - 850 670 9 60 31 
Zn - 850 762 8 59 33 
Zn 315 9 66 25 

I1 est a noter que la reaction poursuivie sur 50 h conduit a un nombre de rotation 
de 12000. 

Par la suite et pour standardiser nos rtsultats, nos reactions ont ttC effectuees 
sous 5 bar. 

III.2.2. Influence du m&al constituant l’anode. La nature du metal constituant 
l’anode ttait dtterminante, tant sur l’aspect activite que selectivite. Ceci apparait 
nettement au vu du Tableau 2. 

Le zinc est le metal qui presente la meilleure reactivite et c’est avec une anode de 
ce type que nous avons alors poursuivi notre etude. 

La reduction du complexe de nickel pouvant Ctre obtenue par un processus 
chimique [ll], une etude a et6 reali& sans passage de courant. On observe un 
nombre de rotation global de 315 en 24 h avec une selectivite comparable au 
processus Bectrochimique. On peut done considerer l’action du zinc dans le cas de 
l’electrolyte a potentiel impost comme la somme de deux termes: l’un ?I caractere 
&unique, I’autre a caractcre Clectrochimique tel que: 
NR global = NRch. + NR&c. 

III.2.3. Inj7uence du sel de fond. En tenant compte des resultats precedents, nous 
avons compare l’influence de divers Bectrolytes supports: (a) le perchlorate de 
tetrabutylammonium (TBAP) et le perchlorate de tCtrdthylammonium (TEAP) trb 
souvent utilises par suite du faible pouvoir coordinant de l’ion perchlorate; (b) le 
chlorure de tetrabutylammonium (TBACl) afin d’etudier l’influence de I’ion chlo- 
rure. Enfin une experience sans se1 de fond a CtC rCalis6e. 

Les rtsultats regroup& (Tableau 3) montrent que la presence d’ions chlorures 
dans le milieu en concentration au moins dix fois superieure a celle du complexe est 
defavorable a la dimerisation. 

TABLEAU 3 

INFLUENCE DE LA NATURE DU SEL DE FOND (Conditions expdrimentales: NiCI,(PPh,), 
4.5 X 10m4 mole, se1 de fond 4.5 X 10m3 mole dissous dans 90 ml de carbonate de propyltne, P 5 bar, T 
25”C, t 24 h, A E - 850 mV. Anode en zinc) 

Se1 de fond NR B, (W) tB, (9) cB, (9) 

TBAP 840 9 67 23 
TEAP 62 11 63 26 
TBACl 0 _ _ 

sans 2200 7 65 28 
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Fig. 2. Dimkisation tlectrochin$que de I’tthylkne. Influence du temps de r&action. NiCl,(PPh,)2 
4.5 x 10m4 mole, TBAP 4.5 X lo-’ mole dans 90 ml de carbonate de propylkne, T 25”C, P 5 bar, AE 
- 850 mV Anode en zinc. 

11 a ttC montre en effet que NiCl,(PPh,), est un accepteur d’ions chlorures 
]7,9,W 

NiCl,L, + Cl-+ NiCI,L-+ L 

NiCl,L- ne subissant pas de reduction au potentiel impose. Un autre point 
important a souligner est le nombre de rotation &eve (2200) obtenu en l’absence de 
se1 de fond. Ces resultats sont B rapprocher de ceux obtenus par Hugues [12] lors de 
la dimerisation electrochimique du butadiene et au tours de la cyclodimerisation de 
diolefines [ 131. 

1112.4. Influence du temps de &action. Si l’on Ctudie la formation globale des 
dim&es en fonction du temps, on obtient une courbe qui presente le profil indique 
Fig. 2. Cette courbe se caracterise par 3 parties: (1) Une p&ode d’induction de 
duree variable selon la nature du metal de l’anode. (2) Une p&ode de grande vitesse 
de reaction (pente tIeGee) sur laquelle se situe le point d’inflexion correspondant a la 
vitesse maximale de dimerisation. (3) Une p&ode de propagation (pente deuce) qui 
se poursuit aprts coupure du courant (celle-ci intervient lorsque 2 moles d’electron 
ont CtC consommees). 

A la fin de la p&ode d’induction le but&e-l est le produit majoritaire. Cette 
observation confirme que pour de faibles taux de conversion de l’tthylene, le 
but&e-l peut &tre obtenu selectivement [14]. L’isomtrisation du but&e-l en cis et 
tram but&e-2 intervient alors assez rapidement pour atteindre un &at d’equilibre 
au bout de 5 h environ co,mme le confirme du reste la Fig. 3. 

Le trace de l’intensite en fonction du temps montre que deux cas sont a 
considerer selon la nature de l’anode. 

Avec les anodes en fer, titane, aluminium et nickel, l’intensite decroit tres 
rapidement en fonction du temps, par contre, dam le cas dune anode en zinc, 
l’intensitt apres avoir dimind, passe rapidement par un maximum pour d6croitre 
ensuite (Fig. 4). Dans ces deux cas, en presence d’un electrolyte-support, le temps au 
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Fig. 3. Etude de la sClectivitt des buttnes en fonction du temps. NiCl,(PPh,), 4.5 x 10m4 mole, TBAP 
4.5 x low3 mole dans 90 ml de carbonate de propyl&e, A E - 850 mV, T 25”C, P 5 bar, Anode en zinc. 
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Fig. 4. ,Dim&isation 6lectrochimique de Whyltne. (a) Variation du nombre de rotation global des 
buttkes. (b) Variation de l’intensitt et de la quantite d’ekctricitC NiCl,(PPh,), 4.5 x low4 mole, TBAP 

4.5 X 1O-3 mole daus 90 ml de carbonate de propylbne, A E - 850 mV, T 25”C, P 5 bar, Anode en zinc. 
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TABLEAU 4 

INFLUENCE DE LA NATURE DU LIGAND (Conditions expCrimentales: NiCI,L, 4.5 X 10m4 mole 
dans 90 ml de carbonate de propyl&ne, T 25’C, P 5 bar, t 24 h, anode en zinc) 

Complexes -% (mv) NR, hj B, (g) 

NiCl,(PPh,), -850 2200 7 
NiCl,(PnBu,), - 1270 232 11 
NiCl,(PnBu,), -1800 44 55 
NiCI (dppe) u z -1150 220 39 
NiCl,(DME) 0 - 850 _ 

NiCI,(PCy& insoluble dam le carbonate de propyltne 

tB, (W) cB2 6;) 

65 28 
61 28 
30 15 
15 46 

0 dppe = diphknylphosphinotthane; DME = dimtthoxytthane. 

bout duquel la vitesse de formation des but&es est maximale, correspond a une 
quantitt d’electricite Cquivalente a une mole d’electron pour un ion Ni” et confirme 
done les resultats antCrieurs obtenus dans ce contexte. 

La vitesse maximale de dimerisation correspond au nombre maximum d’especes 
susceptibles de participer a la dimerisation. Mais ces m&mes especes sont Cgalement 
utilisees pour l’isomCrisation, laquelle est d’autant plus importante que la concentra- 
tion en but&es est plus Clevee. Ceci expliquerait alors le flechissement constate pour 
la valeur de la vitesse. 

En l’absence de se1 de fond, a la temperature de 25OC, le maximum d’intensid est 
moins accent&, ceci s’observe Cgalement pour d’autres complexes NiCl,L,. 

Toutes ces observations sont en accord avec les resultats anterieurs obtenus sur le 
mCme systeme [7]. 

III.2.5. Influence de la temphature. Tous les essais precedents ont CtC effect& a 
25OC. Afin d’etudier l’influence de la temperature sur la vitesse de reaction, nous 
avons realise des essais respectivement a 0 et 50°C dans des conditions experimen- 
tales identiques. Les resultats obtenus confirment l’effet favorable de ce facteur. En 
effet, les nombres de rotation determines sur 24 h sont respectivement de 1350 a 
0°C 2200 a 25°C et 2800 a 50°C. La selectivite n’est toutefois pas affectee. Nous ne 
sommes pas all& au-de18 de 50°C car des travaux anterieurs ont montre qu’a des 
temperatures superieures, on constate une d&activation du catalyseur [15]. 

III.2.6. Influence de la nature du complexe. Nous avons utilist dans ce type de 
reaction divers complexes de type NIL&l,. Pour les systemes Ctudies, quelque soit 
la nature de L, NiCl,(PPh,), est le plus performant (Tableau 4). 

Devant les difficult& rencontrees pour acceder a certains complexes de type 
NiX,L,, nous avons entrepris de realiser “in situ” des reactions d’tchange de 
ligands a partir de NiCl,(DME) t&s soluble dans le carbonate de propylene. 
Quelque soit le systeme utilist NiCl,(DME)/2L (L = PPh,, n-PBu,, dppe) on 
obtient des rtsultats cornparables a ceux d&its dans le Tableau 4. 

111.2.7. Dimbisation du propyhe. Celle-ci a CtC realisee dans des conditions 
identiques a celles utilisees pour l’ethylene. La temperature est maintenue a 50°C, la 
pression a 5 bar, l’anode est en zinc et la cathode en platine, le potentiel impose de 
- 850 mV. 

La reactivite observte est beaucoup plus faible que celle obtenue pour l’ethylene. 
Le nombre de rotation global n’est que de 200 au bout de 24 h. Ceci est un fait assez 
general et a deja CtC dtcrit par ailleurs dans des reactions catalytiques oh le 
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TABLEAU 5 

DIMBRISATION DU PROPYLENE (Conditions experimentales: NiCI,(PPh,), 4.5 x 10K4 mole dans 
90 ml de carbonate de propylene, T 50°C, P 5 bar, t 24 h) 

Dim&es Phase gaz (%) Phase liquide (%) 

Methyl-4 pentkne-1 2 

cis Methyl-4 pent&e-2 6.1 

Dimethyl-2,3 buttne-1 14.8 

trans Methyl-4 pent&e-2 32.1 

Methyl-2 pent&e-l 0.08 

tram hex&e-3 13.5 

cis hex&e-3 0.4 

tram Hexene-2 4.2 

Methyl-2 Pent&e-2 23 

tram Methyl-3 pen&e-2 0.4 

1.1 
4.3 
9.9 

25.7 

0.06 
13.9 
_ 

5.8 
34.2 

0.6 

H n-hextnes 21 24 

B methyl penttnes 64 66 

Dimethyl-2,3 budne-1 15 10 

complexe du nickel ttait reduit par voie chimique [2,16]. Les courbes caracteris- 
tiques i = f(t) et NR = f(f) sont tout a fait similaires a celles de l’ethylene. Le 
processus Clectrochimique est done en tout point comparable. A l’ouverture du 
reacteur on observe deux phases, la phase superieure &ant constituee par les 
produits de dimtrisation insolubles dans le carbonate de propylene. 

L’analyse par chromatographie phase gaz sur colonne capillaire garnie de squa- 
lane des phases gazeuse et liquide conduit aux resultats regroup& dans le Tableau 5. 

111.3. Dimkrisation de I’&thyl&ne et du prop&e sur catalyseurs ir base de cobalt 
Les catalyseurs a base de cobalt ont CtC relativement peu ttudies pour la 

dimerisation des monoolefines [2,17,18]. Cependant, eu tgard a leur mode de 
generation, qui implique la mise en oeuvre d’un se1 de cobalt reduit par un 
organoaluminique, il nous a semble judicieux d’utiliser la meme technique 
Clectrochimique pour gCnCrer les especes catalytiques. L’Ctude qui suit aura done 
pour objet de realiser la synthese d’esptces au cobalt par voie Clectrochimique, et 
d’etudier l’influence de divers paramttres choisis parmi ceux preddemment vus sur 
le nickel, vis a vis de l’activitt et de la selectivite en dimerisation des a oltfines. 

III. 3.1. Mise en evidence de la rgaction. Pour se rapprocher le plus possible des 
conditions chimiques de synthbe du catalyseur, a savoir associer un se1 de cobalt 
avec un reducteur organoahuninique, le complexe CoCl,(PPh,), a CtC reduit a 
potentiel impose (- 1.7 V/ECS) dans le carbonate de propylene, en presence dune 
anode en aluminium, sous une pression d’tthylene de 5 bar, a temperature ordinaire. 
La Fig. 5 presente l’evolution de la quantite de dim&s formee au tours du temps 
pendant et apres l’electrolyse, celle-ci necessitant environ 3 a 4 h pour assurer le 
passage de 2e-/mole de cobalt. Sur cette mtme figure ont Cte transcrites de manitre 
paralleles les selectivitts en butenes. 

On constate que l’activitt semble relativement stable pendant 6 a 7 h mais decroit 
fortement par la suite pour devenir nulle apres 10 h de reaction. Cependant, alors 
que toutes les etudes realisees precctdemment [17,18] sur catalyseurs a base de cobalt 
genCrCs chimiquement mettaient en evidence la formation quasi selective de but&es-2 
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Fig. 5. Evolution de l’activid et de la sClectivitd en dimtrisation de l’ethyltne. Conditions expkimentales: 
identiques a celles du Tableau 6, avec anode en aluminium. La presence de bromure d’kthyle permet 

d’augmenter la conversion globale dun facteur 2. 

( > 95%), il est remarquable d’observer dans ce cas une regioselectivitt totalement 
inversee: le butene-1, formt a 90%, ne subit aucune reaction d’isomerisation sur ces 
especes tlectrogCnCr&es, a I’inverse des catalyseurs a base de nickel. 

III.3.2. Influence de la nature de l’anode. Dans le cas de la catalyse au nickel 
[lo], la nature de l’anode joue un rale preponderant quant a la vitesse de dimerisa- 
tion: nous avons done fait varier ce parametre au tours de cette catalyse au cobalt. 
Les rtsultats obtenus concernant la dimerisation de l’tthyltne sont consignb dans le 
Tableau 6. 

TABLEAU 6 

DIMERISATION DE L’ETHYLENE (Conditions expkimentales: CoCl,(PPh,), 0.9~10-~ mole; 
TBAP 8 X 10m3 mole; C,H,Br 0.7 X 10e3 mole; carbonate de propylene 80 cm3; P 5 bar; T 20°C; r 8 h; 
coulometrie ZF/Co) 

Metal NR ButSme- (W) But&e-2 tram (%) Butene-2 cis (R;) 

Ni 4000 44.1 38.4 17.5 
Al 720 90 7 3 
Ti 20 100 _ 

cu 30 95 3 2 
Zn c 
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TABLEAU 7 

DIMRRISATION DU PROPYLENE (Conditions experimentales: CoCl,(PPhs), 0.9 X 10m3 mole; 

TBAP 8~ 10m3 mole; C,HsBr: 0.7 X 10v3 mole; carbonate de propylene 80 ml; P 5 bar; T 20°C; r 8 h) 

Dim&es 

Methyl-4 pent&e-l 
Methyl-2 pent&e-l 

Trans methyl-4 pentene-2 
Methyl-2 pent&e-2 
Dimethyl-2,3 but&e-l 
cis-Methyl-4 pent&e-2 
cis-Hexene-2 
Hex&e-3 
Hexene-1 

Dimethyl-2.3 butene-2 

Phase liquide ( W) 

22.6 
18.4 
14.0 

13.0 

11.5 
8.0 
6.0 
3.2 

2.3 
1.0 

X n-hex&es 11.5 

X m&thy1 pent&es 76 

Dimtthyl-2,3 butbnes 12.5 

Les rtsultats obtenus avec les anodes en zinc, cuivre, titane sont compatibles avec 
l’hypothbe selon laquelle la solubilisation anodique de ces metaux provoquerait une 
reduction des cations obtenus au potentiel de reduction impose. Ce processus entre 
en competition avec la reduction du complexe qui de ce fait ne pourrait donner les 
especes attendues. Ceci n’est pas le cas de l’anode en aluminium, A13+ ne se 
reduisant pas a ce potentiel. 

L’anode en nickel foumit la meilleure activite, mais il est vraisemblable que le 
nickel solubilist par oxydation participe Cgalement a la reaction par un processus 
d’echange de ligand avec le cobalt. 11 est d’ailleurs a noter que la selectivite en 
butene-1 est interm&liaire entre celle observee avec les autres anodes (> 90%) et 
celle precedemment notee sur catalyseurs au nickel ( < 10%). L’aluminium nous 
apparait done comme le metal de choix dans cette reaction, puisqu’il allie une bonne 
activite a une sClectivitC remarquable en butene-1. 

1113.3. Dimhiation du prop&e (Tableau 7). Dans les m&mes conditions que 
celles d&rites precedemment, le propene prtsente une reactivite beaucoup plus 
faible, puisqu’avec une anode en aluminium, le nombre de rotation au bout de 8 h 
n’est que de 40. On peut neanmoins observer que contrairement a la dimerisation 
sur catalyseurs a base de nickel, si les (Y oltfines ne representaient qu’environ 15 a 
20% des hydrocarbures en C,, leur selectivite est superieure a 50% dans le cas du 
cobalt. Cette observation confirme le caracttre rCgiosClectif et non isomerisant des 
esp6ces Clectrogtn&+es a partir de CoCl,(PPh,),. 

IV. Conclusion 

Par Clectror&luction a potentiel impose le complexe NiCl,L, dans le carbonate 
de propylene conduit a des esptces actives en dimerisation de l’ethyltne. L’optimi- 
sation de la reaction montre que l’utilisation dune anode en zinc sans se1 de fond a ’ 
50°C sous pression &levee conduit a des nombres de rotation Clew% (> 10000) et des 
sClectivitts en cis et trans but&es-2 superieures a 90%, eu Cgard au pouvoir 
isomer&ant des esptces actives. Une extension de cette technique au complexe 
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CoCl,(PPh,), a permis de montrer qu’il Ctait possible de generer des especes 
remarquablement stlectives en buttne-1 (> 90%). Compte term du comportement 
particulier de ces catalyseurs &ctrorCduits comparativement a leurs homologues 
obtenus par voie chimique (stlectivitt en butene-1 < 5%) il va de soi que la 
recherche de conditions &ctrochimiques de synthtse de catalyseurs homogenes 
presente un attrait de tout premier ordre que nous nous efforqons de generaliser 

v91. 
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