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L'intdrgt accord6 aux catalyseurs d'hydrogdnation homogene est encore r&cent. Ainsi 

peut-on s'expliquer que le titane ait et6 peu dtudie. D'une fa9on g&r&ale l'activite hydro- 

g&ante du titane tant en catalyse hetdrogene qu'en catalyse homogene est considdree coreae 

asses faible. 

Dans la polymerisation des oldfines par des catalyseurs Ziegler P base de titane 

l'hydrogene est un rupteur de charne qui agit en hydrogenolysant la liaison carbone-titane qui 

lie le m6tal au polymer-e. C'est ce fait qui a conduit BRRSLCW (1) B hydrogdner des oldfines en 

presence de catalyseurs de type Ziegler en choisissant pour certains essais les sels de titane. 

Ainsi avec le titanate d'isopropyl Ti-(OCH(CH3)2)4 ou le dichlorodicyclopentadidnyle 

titane TiC12Cp2, en presence d'un alkylaluminium, Al(C,H5)3 ou Al(i-C4Hg13, engages dans un 

rapport Al/Ti de 3,3 ou 1,2, BRRSLOW hydrogene diffdrentes oldfines lindaires ou cycliques avec 

des vitesses de l'ordre de 0,l millimole d'oldfine par millimole de catalyseur et par minute a 

25" et sous 3 kg/cm2. Des catalyseurs du meme type ont et6 ddcrits r&eavaent par RALIXHITS (2) 

qui utilise TiC12Cp2 et A1(C2H513 engages dans un rapport variable ; avec le rapport optimum, 

Al/Ti = 6, il peut hydrogdner 10 millimoles d'ol6fine en 10 minutes avec 0,125 millimole de 

titane ; il constate un effet favorable de l'oxygene. Des catalyseurs a base de TiC12Cp2 rdduit 

par des magnesiens avaient et6 ddcrits Bgalement comne catalyseurs de polymerisation d'oldfines 

puis d'hydrogenation d'oldfines par une equipe japonaise (3). Les vitesses obtenues etaient 

faibles. 

Une autre s6rie de travaux a dtd Bgalement men&e par TARRGAMI (41 ; les catalyseurs 
utilises resultent de l'action de reducteurs du type hydrure d'aluminium sur des sels de mdtaux 

de transition, principalement le fer et le cobalt. Les vitesses obtenues sont infdrieures aux 

valeurs don&es ci-dessus et les catalyseurs sont en outre tres sensibles au defaut ou A 

l'exces de rdducteur. 
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Comae le rapporte notre publication sur le cobalt (5) l'utilisation avec des sels de 

ce dtal, d'hydrures d'aluminium substituQs partiellement par des derives alkoxy permet de r&a- 

liser des catalyseurs tres actifs. Des reducteurs analogues now ont permis d'obtenir au depart 

de sels de titane, des catalyseurs, dont l'activite est au mains aussi grande que pour le co- 

balt et done tres superieure aux resultats anterieurs. 

Nous en rapportons ci-dessous un exemple detaille. Dans un r&cteur en verre, ther- 

most&is& et contenant une atmosphere d'hydrog&x, 3 on introduit successivement 88 cm d'heptane, 

10 cm3 d'hex&ne 1 (80 millimoles), 1,2 cm3 d'une solution de LiA1H2(O-tert-C4H9)2 dans le 

Gtrahydrofuranne correspondant & une quantitd absolue de 0,12 millimole de ce reducteur, puis 

1 cm3 d'une solution benzenique de TiC12Cp2 correspondant a 1,2 milligramme de titane soit 

0,025 millimole. La vitesse observee B 20°C et sous 1,15 kg/cm2 de pression d'hydrog&ne est de 

1420 cm3 par minute ce qui correspond a une vitesse de 0,572 mole H2.1wL.mn -1 pour une concen- 

tration en titane de 0,25.10 -3 -1 mole.1 . Dans l'obtention de telles activites differents fac- 

teurs, outre la puretd des oldfines et des solvants utilises, jouent un r8le important. Nous 

insisterons sur trois d'entre eux : 

- la nature du se1 de titane 

- la nature du Gducteur 

- le rapport reducteur titane 

bien que d'autres facteurs, temperature de reduction, temperature d'hydrogenation ou solvant 

aient aussi une certaine influence SW l'activite et la stabilitd du catalyseur. 

La nature du se1 de titane 

Les complexes indiques dans le tableau I ont montre une activitg en hydroggnation. 

TABLEAU I 

HydrogEnation d'olefines B 20' et sous 1,15 kg/cm2 d'H2 
avec le syst&me TiIV + LiAlH 

2 
(OtBu) 

2 

se1 de titane Q 
LO3 [Chi 

mmol. 
mol.1 

_L AlITi 
CCloMf. 

oldfine 
mol.1 -1 

TiCp2(0Ph)2a 

KCp2(OPh)2 

lXCp2(OPhh)2 

iXCp2(OPh)Ct 

LYCp2(SPh) ' 

PiCp2C12 d2 

0,025 0,25 5 hexkne 1 098 

0,050 0,76 4 hexbne 1 1,23 

0,050 1,lL 6 hexbne 1 1,07 

0,025 0,68 4 hex&w 1 1,LO 

0,LO 2,38 4 cyclopentene 0,95 

0,lO 2,67 4 cyclopentene 1,LO 

0,LO 2,44 4 cyclopentene 1,95 

0,lO 2,67 3 cyclopentene 1,07 

S total 
3 cm 

LOO,4 1420 0,572 100 

65 3400 2,20 100 

45 3340 3,08 100 

36,5 2040 2,32 100 

42 290 0,29 100 

37,5 1600 1,22 100 
41 510 0,525 100 

37,5 1210 1,34 100 

A conversior 

cm3 mn -1 mol.1 Vl -1 '/, 
.mn 

I I 

I I 
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Dans le tableau I, Q ddsigne la quantite de titane ; [C]Ti et [C],lef. les coucen- 

trations en titane et olefine ; S total le volume total de solvant et d'olefine ; A la vitesse 

d'hydrog6nation en cm3 par minute (cm3 d'hydrogene B 20°C et 1 atm.), V la vitesse d'hydrog& 

nation en mole de H2 par litre de solution et par minute. Le solvant utilise est l'heptane. 

a. Ce produit a ete fabrique par action de phenol sur TiC12Cp2 en presence d'amidure de sodium 

et de triethylamine en exces selon une modification de la mdthode de ANDRA (6), PF = 139- 

141°C. 

b. Ce produit a dte fabriqud selon la m6thode de, NESMEXANOV (7) par action de triethylamine 

0,017 mole sur une solution contenant 0,016 mole de phenol et 0,016 mole de TiC12Cp2 dans 

le benzene B reflux, PF = 71'C. 

C = 62,47 H = 5,04 0 = 5,19 Cl = 11,s observe 

C = 62,60 H = 4,90 0 = 5,22 Cl = 11,58 calcul6 

c. Ce produit a etd fabriqud par action de chiophenol sur TiC12Cp2 en presence d'amidure de 

sodium en exces, PF = 260-262°C. 11 n'a pu &tre recristallisd et son analyse Btait la 

suivante : 

C = 63,62 H = 5,16 s = 17,7 observe 

C = 66,5 H = 5,05 S = 16,15 calcule 

d. Cet essai a et6 effect& dans l'ether. 

En general les hydrogenations sent achevees en 1 a 2 minutes et l'ordre par rapport 

a l'olefine en cinetique courante est faible (entre 0 et 0,5). Le reducteur LiAlH2(OR)2 est 

fabrique par action d'alcool tert-butylique sur LiA1H4 dans l'ether ou le tetrahydrofuranne. 

Avec l'acetylacetonate de titane et le titanate de butyle Ti(OBuj4 par exemple, nous 

n'obtenons pas d'activitd appr&iable ce qui, dans les conditions operatoires utilisees, semble 

souligner l'avantage d'utiliser un derive de cyclopentadienyl-titane. Parmi ces derives eux- 

m&nes ceux comprenant l'anion ph6noxy semblent les plus actifs. 

Le rdducteur 

Les reducteurs essay&s sent des hydrures d'aluminium substitues, le tetrahydroalumi- 

nate de lithium ou des derives de substitution de ce dernier obtenus par action d'alcools ou 

de phenols. Le tableau II indique une serie de rdsultats obtenus sur TiC12(Cpj2. 

Les resultats obtenus avec d'autres reducteurs en particulier les magnesiens sent 

mains bons. Nous constatons que les reducteurs contenant des groupes alkoxy ou phenoxy sont 

excellents. 
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TABLEAU II 

HydrogGnation du cyclopentene (2 mol.1 
par TiC12(Cp)2 

-I) danz l'heptanii 
B 20°C et sous is15 'k~;,'ci+ d'H 

2 

R = (text-C4H9) ; R' = CH3 ; Ph = C6H5 
a. Dans ces deux essais l'olhfine utilisge est 1'hexPne 1. 
b. Cette hydrogenation est ri?alisGe entre 15 et 5 kg 2 60". 
c. i = incomplet. L'hydrogGnation totale n&essite dans ce cas des 

r&injections de rgducteur. 

Sto&hiomGtrie 

Nous avons pu constater que pour les reducteurs utilises la sto&hiom@trie Al/Ti 

avait une grande influence sur l'activitg mais aussi sur la stabilitG. 

TABLEAU III 

Hydroggnation de 10 cm3 d'hexsne 1 (c = 1,78 mol.l-') dans 45 cm3 
de solvant avec 0,05 mmol. de TiCp2(0Ph)2 (c = 1,11.10-3 mc11.1-~) et 

differentes quantites de LiAlH2(0tBu)2 ; le solvant est l'heptane 

Ti(OPh)2Cp2 1 AlITi 1 cm3 rnn-l / mo~~:';~~n-l 

0,05 4 2520 2,38 

0,05 6 3340 3,08 

0,05 8 1980 1,79 

0,05 10 1560 1,38 
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A titre d'exemple, les resultats obtenus pour un couple particulier et a diverses 

valeurs de ce rapport sent report&s dans le tableau III. Le rapport optimum est dans ce cas 

voisin de 6 ; cette valeur optimum est influencee par de faibles teneurs en eau des reactifs 

qui rendent necessaire l'utilisation d'une plus grande quantite de reducteur. 

11 faut noter que, dans le cas du titane, nous n'avons pas remarque d'influence sen- 

sible de la sequence d'introduction des constituants du systeme catalytique dans le reacteur 

sur la vitesse d'hydrogenation. 

En ce qui concerne la stabilite du catalyseur les systemes utilisant des derives au 

titane du type TiCp2(0Ph)2 et TiCp2(OPh)Cl sont apparus cornme les plus favorables. 

Activation des diverses olefines 

L'efficacite comparee de ces systemes catalytiques a et& etudiee sur differentes 

structures olefiniques, cycloolefines, olefines internes ou terminales. On a pu noter en effet 

que ces catalyseurs n'activaient pas, de faGon sensible, l'isomerisation de la position de la 

double liaison ; ainsi si on arrSte l'hydrogenation d'hexene 1, realisee dans les conditions 

mentionnees au tableau IV apres 50 % d'hydrogenation, le melange reactionnel contient alors 

50 % d'hexane et environ 48 % d'hexene 1 pour seulement 2 % d'hexene 2. L'equilibre1hermo- 

dynamique serait pourtant, dans ces conditions, favorable aux oldfines internes par rapport 

aux olefines terminales. Des observations similaires ont et& faites sur les olefines ramifiees. 

La vitesse d'hydrogenation est, pour ces catalyseurs, tres superieure B la vitesse d'isomeri- 

sation. Les vitesses obtenues pour chaque olefine dans des conditions de concentration iden- 

tiques, et repartees dans le tableau IV, sent done significatives de la structure de l'olefine 

pure. Les rapports de vitesse obtenus sent asses semblables B ce que l'on observe generalement 

avec d'autres catalyseurs. L'olefine OL est plus reactive que l'olefine interne ; Ids effets 
steriques sent nettement defavorables ; parmi les structures cycliques le cyclopentene et le 

cyclooctene sent plus reactifs que le cyclohexene. 

I1 faut souligner enfin qua l'oxygene, les peroxydes et 1 un degre moindre l'eau et 

les alcools sent des poisons de ces systemes catalytiques. 

TABLEAU IV 
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En conclusion, il apparaPt done que les rr?ducteurs utilises dans ce travail, presen- 

tent, en raison de leur action trPs favorable sur l'activit6 hydrogenante de plusieurs metaux 

de transition (5), un grand intergt pour les reactions d'hydrogPnation. Leur emploi resout 

peut-btre certaines des difficult65 resultant de l'action coactivante de traces d'oxygbne, 

d'eau ou d'alcool SW les catalyseurs d'hydrog&ation prepares B partir d'aluminium alcoyle. 

11 faut egalement souligner qua, avec de tels reducteurs, le titane apparaTt ccxmne 

aussi actif que des metaux r&put&s pour leur activitk hydrogenante tels que le cobalt. Ceci 

remet en cause les ordres d'activite proposes pour differents metaux en catalyse h&t&rog&ne 

ou en catalyse homog&ne, et en tout cas montre qua de telles classifications n'ont de valeur 

qua pour des conditions prdcises de prgparation des catalyseurs. 
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