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Synthese organique sur catalyseurs sulfures 

LSone LEBIHAIN 

Resum  ̂ : Cette bibliographie est une selection de references concernant les applications 
potentielles des catalyseurs sulfures en chimie organique. L'examen de ces references fait 
apparaitre trois grands domaines. II s'agit de 1'hydroformylation, de la synthese d'alcools et 
de 1'hydrogenation selective. 

Mots cles : Bibliographie ; SynthBse organique ; Catalyseur ; Soufre ; Metal transition ; 
Hydrogenation selective ; Reduction chimique ; Hydroformylation ; Synthese alcool 

Abstract : This bibliography is a selection of references relative to new utilisations of 
sulfide catalysts in the field of organic chemistry. 
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INTRODUCTION 

Parmi les catalyseurs* industriellement utilises, les sulfures metalliques occupent une 
place importante car ils sont utilisds dans les procedds d'hydroraffinage qui permettent de 
purifier les charges p6troli6res en 61iminant les het6roatomes (S,N,0, ...)• 

De ce fait leur d6veloppement a toujours 6t6 li6 k celui de 11 hydrotraitement 
catalytique (ensemble des proc6d6s permettant l'61imination des impuret6s presentes dans la 
charge). 

De nombreuses recherches fondamentales sont consacrees k ces solides. Ainsi, un 
service de 1'Institut de recherches sur la catalyse (groupe "Catalyse par les sulfures" dirig6 
par Michble BREYSSE), laboratoire du Centre national de la recherche scientifique 6tudie 
plus particuli6rement les propri6t6s de ces catalyseurs. 

Depuis quelques annees, des travaux ont montr6 que ces catalyseurs pouvaient etre 
efficaces pour des reactions differentes de celles mises en oeuvre dans 1'hydrotraitement. En 
particulier, des applications potentielles en chimie organique ont et6 mises en evidence. 

Le groupe "Catalyse par les sulfures" s'int6resse k ces nouvelles applications. Dans 
ce cadre, des recherches sont dejk menees en thiochimie (chimie organique du soufre) et ce 
groupe a la volont6 de d6velopper d'autres axes de recherches. 

Dans le but de faire un etat des travaux qui ont dejk 6t6 r6alis6s sur les applications 
potentielles des catalyseurs sulfures* en dehors de la thiochimie, l'Institut de recherches sur 
la catalyse a souhait6 mener une recherche bibliographique sur ce sujet. 

Dans une premifcre partie de cette note de synth6se est pr6sent6e la strat6gie de 
recherche bibliographique utilis6e. 

Une deuxi6me partie concerne la synth6se des ref6rences bibliographiques. 

Une troisifcme partie est constitu6e de la liste th6matique des r6f6rences 
bibliographiques. 
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1 - STRATEGIE DE RECHERCHE 

1.1 - RECHERCHE AUTOMATISEE 

La base de donn6es CAS a et6 interrog£e sur le serveur DIALOG (base n° 399) k 
1'ENSSIB dans le cadre de la pr6paration au DESS en Informatique Documentaire. 

1.1.1- Choix de la base de donn^es 

La base CAS a et6 interrogee car c'est la base qui couvre le plus exhaustivement la 
production mondiale de littdrature traitant de chimie. 

1.1.2 - Interrogation de la base CAS 

1.1.2.1 - Pr6sentation de la base de donnees 

Producteur 
Editeur 
Domaines 

Nature du contenu 
Donn^es 

Volume 
P6riode couverte 
Mise k jour 
Serveurs 

Centre National d'Information Chimique (CNIC) 
Chemical Abstracts Service (CAS). USA. 
Chimie : biochimie, chimie organique, chimie 
macromol6culaire, chimie physique, chimie analytique, 
genie chimique et ses applications aux differents domaines 
industriels : petrochimie, cuirs, textiles, agroalimentaire, 
m6tallurgie, pharmacie, cosmetique, polymeres et 
plastiques, dnergie, environnement, ... 
references bibliographiques 
Articles extraits de 14 000 periodiques (72 %) representant 
150 pays et 50 langues (dont 68 % en anglais). 
Brevets provenant de 26 pays soit 17 % des documents 
resumes (les brevets 6quivalents sont cites dans le "Patent 
Concordance") dont 49 % de brevets japonais. 
Livres, comptes rendus de congrds, thdses, rapports 
techniques. 
11 millions + 500 000 refdrences / annee. 
depuis 1967 
bimensuelle 
BRS, ESA-IRS, DIALOG, ORBIT , QUESTEL 
(TELESYSTEME), DATA-STAR, STN. 
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Interrogeable : uniquement par vocabulaire libre et en anglais (pas de 
lexique). 

1.1.2.2 - Choix des concepts 

Les concepts ont 6te choisis h. 1'aide du "General Subject Index" de la revue 
Chemical Abstracts (CA) et d'un article dont les r6f6rences sont: 

CA 110-191855e 
MOREAU C., DURAND R., GENESTE P., et al. Sulfided catalysts and fine 
chemicals. Stud. Surf. Scl CataL, 1988, vol. 41, n° Heterog. Catal. Fine Chem., 

p. 139-144. 

1.1.2.3 - Equations de recherche 

Les 6quations de recherche correspondant au sujet initial "Synth&se organique sur 
catalyseurs sulfures k 1'exception de 11 hydrotraitement sont: 

S 1 383975 CATALYSIS or CATALYST? ? 

S 2 147056 SULFIDE? ? or SULPHIDE? ? 

S 3 9815 S1 and S2 
S 4 363060 ORGANIC(N)CHEM? or FINE?(N)CHEM? 

S 5 1177 S4 and S3 
S 6 41063 HYDROTREATING? ? or HYDROCRACKING? ? or 

HYDROPROCESSING? ? or PETROLEUM REFINING? ? 

S 7 1110 S5 not S6 
S 8 23754 DESULFURI?ATION? or DEOXYGENATION? or 

DEMETALATION? 

S 9 977 S7 not S8 
SIO 783 S9 not HYDROGENATION? 

Question 1. Le concept "CATALYST" correspond au concept "CATALYSEUR" en 
frangais. II a 6t6 introduit sous la forme "CATALYST? ?" au cas ou le terme serait 

employ6 au pluriel. 

Question 2. Le concept 6quivalent k "SULFURE" est orthographi6 de deux manidres en 
anglais : "SULFIDE" et "SULPHIDE". La question a 6t6 pos6e en introduisant ce concept 
sous la forme "SULFIDE? ? or SULPHIDE? ?" pour tenir compte du "D" ou du "S" 

terminal. 
SULFIDE? ? pour SULFIDED ou SULFIDES 
SULPHIDE? ? pour SULPHIDED ou SULPHIDES 
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Question 3. Elle permet cTobtenir 1'intersection des deux ensembles de reponses pr6cedents. 
Cette intersection contient les references relatives aux catalyseurs sulfures mais aussi 
beaucoup de ref6rences concernant des catalyseurs et des composes soufr6s sans que ces 
catalyseurs soient des sulfures. En particulier, il existe une classe de composes organiques 
appel6s "sulfures" ("sulfides" de formule gen6rale R-S-R) qui introduit beaucoup de bruit 
qu'il n'a pas 6t6 possible d'61iminer. 

Question 4. La consultation du "General Subject Index" de la revue CA montre qu'il 
convient d'utiliser pour "SYNTHESE ORGANIQUE", les concepts "ORGANIC 
CHEMISTRY" et "FINE CHEMISTRY". La visualisation de la r6f6rence correspondant au 
premier article dont on disposait pour commencer la recherche a montr6 qu'il convenait 
d'interroger la base 6galement avec les concepts "ORGANIC CHEMS", "ORGANIC 
CHEMICALS", "FINE CHEMS", "FINE CHEMICALS" d'ou la troncature de la question 
4 : 
CHEM? pour CHEMICALS, CHEMS et CHEMISTRY. 
Les concepts cit6s pr6c6demment ont 6t6 introduits sous la forme " ORGANIC(N)CHEM?" 
et "FINE?(N)CHEM?" afin que les r6f6rences dans lesquelles les termes seraient permut6s 
ne nous 6chappent pas. 

Question 5. Cette question regroupe 1'ensemble des ref6rences des documents traitant de 
synth6se organique sur catalyseurs sulfures. 

II restait & 61iminer les r6f6rences relatives k 1'hydrotraitement. 
La consultation du "General Subject Index" de la revue CA a permis de trouver les 

concepts par lesquels il fallait interroger la base. II s'agit de : 
- "HYDROTREATING", 
- "HYDROCRACKING", 
- "HYDROPROCESSING", 
- "PETROLEUM REFINING". 

Question 6. Cette question permet d'obtenir les r6f6rences relatives k ces concepts et k leur 
pluriel. 
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Question 7. Cette question donne le nombre de references relatives aux synthfcses 
organiques sur catalyseurs sulfures k 1'exception de 1'hydrotraitement. 

Devant 1'importance du nombre de r6f6rences obtenues, soit 1110, il convenait 

d'essayer de le r6duire. 
Ainsi, il a et<§ convenu d'61iminer les r6ferences relatives k la desulfuration, la 

d6soxyg6nation et la d6m6tallation, d'ou la question 8. Le "?" de "DESULFURI?ATION" a 
valeur de "S" ou "Z". La troncature illimit6e h droite a 6t6 employ6e pour obtenir le plus 
grand nombre de r6ponses k cette question notamment pour tenir compte du pluriel et de la 

terminaison "ING" 6ventuelle. 

Question 9. Le nombre de reponses, soit 977 6tait encore trop important. 

Question 10. Cette question repr6sente une derni&re tentative pour r6duire le nombre de 

r6ponses en 61iminant 1'hydrogenation. 

Seules quelques r6f6rences parmi les 783 r6ponses ont 6t6 sorties. 
Leur analyse a conduit k redefinir le sujet initial. Le concept 

"ORGANIC(N)CHEM" avait induit beaucoup de bruit car il regroupe des milliers de 
reactions. On pouvait cependant esperer que 1'intersection de "chimie organique" et de 
"catalyseurs sulfures" contiendrait peu de reponses. 

En concertation avec le groupe "Catalyse par les sulfures", le sujet a 6t6 limit6 aux 
trois domaines dans lesquels les catalyseurs semblent presenter des propnet6s mteressantes 
(s61ectivit6*) par rapport aux autres catalyseurs (oxydes, m6taux, ...). II s agit de . 

- 1'hydroformylation* des olefmes, 
- la synth6se d'alcools* k partir du m61ange CO + H^, 
- l'hydrog6nation s61ective*, 

toujours sur catalyseurs sulfures. 
Une deuxifcme interrogation a donc eu lieu. 
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Les 6quations de recherche correspondant au sujet redefini sont: 
51 383975 CATALYSIS or CATALYST? ? 
52 147056 SULFIDE? ? or SULPHIDE? ? 
53 9815 S1 and S2 
54 2413 SELECTIVE(N)HYDROGENATION? or 

SELECTIVE(N)REDUCTION? or 
SELECTIVE(N)DEHYDROGENATION? or 
SELECTI VE(N)H YDROGENOL YS? 

55 66 S3 and S4 
56 3091 HYDROFORMYLATION? ? 
57 17 S3 and S6 
58 182 ALCOHOL(N)SYNTH? 
59 7 S3 and S8 

Les trois premifcres equations de recherche sont les memes que prec6demment. 

Question 4. La r6ponse k cette question est 1'ensemble des r6f6rences traitant de 
l'hydrog6nation s61ective. Le "General Subject Index" de la revue CA indique qu'il 
convient d'interroger la base de donn6es par les concepts : 

- "HYDROGENATION", 
- " HYDROGENOLYS?", 
- "DEHYDROGENATION", 
- "HYDROGENOLYS", 

toujours accompagn6s du terme "SELECTIVE". 
La troncature illimit6e k droite permet de ne pas 61iminer les r6ponses relatives aux 

pluriels et aux termes dont la terminaison serait "ING". 
Pour avoir le plus grand nombre de r6ponses possibles, il 6tait souhaitable de pr6voir 

la permutation des termes d'ou le symbole "(N)". 

Question 5. Cette question apporte les r6f6rences relatives <t "l'hydrog6nation s61ective sur 
catalyseurs sulfures" (intersection des ensembles 3 et 4). 

Question 6. Interrogation par le concept "HYDROFORMYLATION" en envisageant son 
emploi au pluriel. 

Question 7. L'intersection des ensembles de r6ponses 3 et 6 est 1'ensemble des reponses 
relatives k 1'hydroformylation sur catalyseurs sulfures. 
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Question 8. Elle permet de ddfinir un ensemble de rdfdrences relatives k la synth&se 
d'a!cools. 

Question 9. L'intersection des ensembles 3 et 8 est 1'ensemble des r6ponses concernant les 
synthdses d'alcools sur catalyseurs sulfures. 

1.1.2.4 - R6sultats de la recherche 

Les r6sultats de la recherche sont pr6sent6s sous forme d'un diagramme. 

S 4  :  h y d r o g 6 n a t i o n  s § l e c t i v e  
S 8  :  s y n t h 6 s e  d ' a l c o o l s  

3 6 3 0 6 0  r 6 f .  

s y n t h 6 s e s  o r g a n i q u e s  
S 6  :  h y d r o f o r m y l a t i o n  

S 3  :  c a t a l y s e u r s  s u l f u r e s  
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S7 
S9 
S5 

17 ref6rences dont 17 pertinentes. 
7 references dont 7 pertinentes. 

66 references dont 63 pertinentes. 

Les ensembles S5, S7 et S9 sont disjoints, le nombre total de references obtenues 
par la recherche automatisee est donc 90. 

Le nombre le plus important de reponses a ete obtenu pour 1'hydrogenation 
s61ective ; ce qui etait attendu car le concept d'hydrogenation selective recouvre plusieurs 
types de rdactions. 

Les periodiques cites dans les references sont: 
Acta Chim. (anglais) 

Hydroformylation 
Synthfese d'alcools 
Hydrog6nation sdlective 

1 
0 
0 

Appl. Catal. (anglais) 
Hydroformylation 
Synthfcse d'alcools 
Hydrogdnation selective 

1 
2 
1 

Aromatikkusu (japonais) 
Hydroformylation 
Synthfcse d'alcools 
Hydrogenation selective 

0 
0 
1 

Bull. Jap. Petrol. Inst. (anglais) 
Hydroformylation 
SynthBse d'alcools 
Hydrogenation selective 

0 
0 
1 

Catal. Lett. (anglais) 
Hydroformylation 
Synthfese d'alcools 
Hydrogenation selective 

1 
1 
0 

Catal. Org. Synth. (anglais) 
Hydroformylation 
Synthfcse d'alcools 
Hydrogination s&ective 

0 
0 
1 
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Chem. Eng. Sci. (anglais) 
Hydroformylation : 0 
Synth&se d'alcools : 1 
Hydrog6nation sdlective : 0 

Chem. Express (anglais) 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation selective : 1 

Chem. Ztg. (allemand) 
Hydroformylation : 1 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation selective : 0 

Dokl. Akad. Nauk SSSR (russe) 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation selective : 1 

Fenzi Cuihua (chinois) 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation s61ective : 1 

Fette, Seifen, Anstrichm. (allemand) 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation s61ective : 1 

Geterog. Katal. (russe) 
Hydroformylation : 0 
Synth6se d'alcools : 0 
Hydrog6nation selective : 1 

Hwahak Konghak (cor6en) 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 1 
Hydrog6nation selective : 0 

Ind. Eng. Chem. Res. (anglais) 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation sdlective : 2 
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Inf. Chim. (frangais) 
Hydroformylation : 1 
Synthdse d'alcools : 0 
Hydrog&iation selective : 0 

Inorg. Chim. Acta (anglais) 
Hydroformylation : 0 
SynthSse d'alcools : 0 
Hydrog6nation selective : 1 

Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. (russe) 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation sdlective : 3 

J. Macromol. Sci., Chem. (anglais) 
Hydroformylation : 1 
SynthSse d'alcools: : 0 
Hydrogdnation selective : 0 

J. Mol. Catal. (anglais) 
Hydroformylation : 1 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation selective : 3 

J. Org. Chem. (anglais) 
Hydroformylation : 1 
Synth&se d'alcools : 0 
Hydrog6nation selective : 1 

J. Organomet. Chem. 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrogenation sdlective : 1 

Karbonilirovanie Nenasyshchennykh Uglevodorodov (russe) 
Hydroformylation : 1 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrogdnation selective : 0 

Khim. Geterotsikl. Soedin (russe) 
Hydroformylation : 0 
Synthfcse d'alcools : 0 
Hydrog6nation silective : 1 
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Kinet. Katal. (russe, traduction en anglais) 
Hydroformylation 
Synthkse d'alcools 
Hydrogdnation sdlective 

Mekhanizm Katalit. Reaktsii. Materialy 3 Vses 
Hydroformylation 
Synthfcse d'alcools 
Hydrog6nation selective 

Neftekhimiya (russe) 
Hydroformylation 
Synthfcse d'alcools 
Hydrog6nation selective 

Organometallics 
Hydroformylation 
Synthfcse d'alcools 
Hydrog6nation sdlective 

Proc. Int. Congr. Catal., 9th (anglais): 
Hydroformylation 
Synth&se d'alcools 
Hydrog6nation selective 

Ranliao Huaxue Xuebao (chinois) 
Hydroformylation 
Synth&se d'alcools 
Hydrogenation selective 

Shokubai (Japonais) 
Hydroformylation 
Synthfese d'alcools 
Hydrogdnation selective 

Stud. Surf. Sci. Catal. 
Hydroformylation 
Synthdse d'alcools 
Hydrog6nation selective 

Tetrahedron Lett. (anglais) 
Hydroformylation 
Synthfcse d'alcools 
Hydrog6nation selective 

0 
0 
8 
Konf., 
0 
0 
1 

0 
0 
1 

0 
0 
2 

0 
1 
0 

0 
1 
0 

1 
0 
0 

0 
1 
0 

0 
0 
1 

Novosibirsk (russe) 

De la meme manifcre on peut 6tudier la repartition des brevets pour chaque domaine. 
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Brevet Hydroformylation Alcools Hydrog6nation 
DD 1 
DE 2 4 
EP 2 
FR 4 
GB 1 
JP 4 
NL 1 1 
US 2 13 
wo 1 
ZA 1 

Total brevets 7 0 30 

En ce qui concerne les thfeses, une thfcse est sortie pour la synthfcse d'alcools et deux 
pour l'hydrog6nation sdlective. 

Bilan de la recherche : 
Hydroformylation Alcools Hydrogenation 

Total brevets 7 0 30 
Total articles 10 7 34 
Total thfcses 0 1 2 
Total references 17 8 66 

1.2 - RECHERCHE MANUELLE 

La recherche manuelle aurait pour but de completer le nombre de references 
obtenues par 1'interrogation de la base de donnees. Une recherche manuelle systematique 
consisterait k rechercher les references pertinentes dans la bibliographie des documents 
obtenus dans la recherche pr6cedente (la ref6rence 6 obtenue manuellement a ete ajoutee k 
la bibliographie concernant la synthdse d'alcools). 

Une telle recherche n'a pas et6 faite 6tant donne le nombre dejd. important de 
references obtenues. 

17 



Cependant un examen de Ia bibliographie des documents obtenus a permis de 
constater que nombre d'auteurs se sont cites mutuellement dans les bibliographies et que les 
ref&rences qui auraient necessit6 une recherche manuelle sont sorties dans la recherche 
automatisde. 
Par exemple, pour l'hydrog6nation selective : 

- la r6f6rence 16 est cit6e dans 1'article 20, 
- la refdrence 52 est cit6e dans les articles 45, 46, 47, 50, 
- la r6f6rence 50 est cit6e dans les articles 45, 47, 43, 44, 
- la r6f6rence 11 est cit6e dans les articles 8 et 9, 
- la r6f6rence 9 est cit6e dans les articles 8, 
- la r6f6rence 66 est cit6e dans 1'article 64, etc. 
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2- SYNTHESE 

Une synthfcse des documents a et6 realisee pour chaque grand domaine d'application. 

2.1 - SYNTHESE DES DOCUMENTS CONCERNANT L'HYDROFORMYLATION 

Les references obtenues pour 1'hydroformylation sont au nombre de dix-sept (1-17). 

L'hydroformylation de 1'ethyl^ne a 6t6 r6alis6e avec diff6rents catalyseurs k base de 
sulfures de m6taux du groupe VIII (Ni, Co, Fe, Ru, Ir, Os) support6s sur silice (SiO^). 
Pour tous ces solides, Chuang (3) a montr6 que le sulfure de nickel (NiS) est le plus actif et 
que l'hydrog6nation des alc&nes est plus importante que 1'hydroformylation de 1'ethylkne 
comparativement k des catalyseurs homog6nes. 

Diff6rents auteurs ont 6tudi6 1'influence de la sulfuration partielle des m6taux. Pien et 
Chuang (1) ont montr6 que 1'exposition d'un catalyseur Ru/SiO^ & un flux de H^S inhibait 
l'hydrog6nation et 1'hydroformylation de 1'ethyl^ne grace k une 6tude Infra Rouge in situ 
des espfcces adsorb6es. Dans ce cas, l'activit6* du catalyseur sulfur6 est limit6e par 
1'inhibition de la desorption de 1'aldehyde. Dans le cas du Ni/SiO^, ces auteurs (2) ont mis 
en 6vidence que la sulfuration supprimait la formation des CO pontes ; ce qui a pour effet 
de favoriser l'hydroformylation de l'6thyl6ne en propionald6hyde plutdt que son 
hydrog6nation. 

De la m£me manikre, ils ont observ6 que ce solide ainsi trait6 possdde de moins 
bonnes propri6t6s pour 1'hydrogenation de l'6thylBne alors que 1'hydroformylation est 
amelioree pour de faibles teneurs en soufre. La s61ectivit6 en propionald6hyde est ainsi 
fortement augment6e. 

L'ajout d'un alcalin au sulfure de Mo permet 1'obtention de propanol k partir de 
l'ethytene (4) 250°C. 

L'hydroformylation d'ol6fmes et d'amines tertiaires en utilisant des oxydes ou des 
sulfures de Rh ou d'Ir est revendiquee dans un brevet (5). 
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Plusieurs 6tudes faisant intervenir des complexes contenant des ligands soufres ont 
aussi 6t6 utilis6s en hydroformylation. Les complexes du Rh ont 6t6 les plus 6tudi6s 
(6,7,8) ; le d6p6t de tels complexes sur des supports tels que SiO^ ou Ti02 fournissent des 
catalyseurs permettant d'effectuer 1'hydroformylation de l'hex6ne-l en hept6nal et 2-
m6thylhexanal. 

Des complexes du CO ont aussi 6t6 utilis6s (9,10) et permettent en particulier 
d'obtenir du butanol et du butanal h partir du m61ange MeOH, CO et H^ (10). 

2.2 - SYNTHESE DES DOCUMENTS CONCERNANT LA SYNTHESE D'ALCOOLS 

Les r6ferences obtenues pour la synthdse d'alcools sont au nombre de huit (1-8). 

M0S2 est un catalyseur actif pour la formation d'alcanes & partir de CO et H^. 
L'addition d'un alcalin comme promoteur k ce solide augmente significativement le 
rendement en alcool (1,2,3,4,5). Ces travaux ont 6t6 principalement effectues par Klier et 
coll. (3,4,2) qui ont sugg6r6 que 1'alcalin active CO pendant que M0S2 favorise 1'activation 
de l'hydrog6ne conf6rant au catalyseur un caract6re bifonctionnel. Ces auteurs ont montr6 
de plus que les alcools form6s etaient lin6aires et que leur chaine s'allongeait par un 
mecanisme classique d'insertion de CO d'ou leur utilit6 par rapport au systeme catalytique 
Cu/ZnO qui produit essentiellement des alcools ramifi6s. 

Somoijai et coll. (5) sur le meme syst6me catalytique pr6cisent que 1'utilisation 
d'une pression 61ev6e de CO ou H^ accroit aussi la s61ectivit6 en alcools. 

Dianis a 6tudi6 des catalyseurs k base de sulfures de Mo et de sulfures de Co pour la 
synth6se d'alcools (6). II a montr6 que la s61ectivit6 en MeOH diminuait par addition d^H^S 
en utilisant M0S2 alors qu'elle restait constante avec le sulfure de cobalt. 

Une 6tude en d6sorption en temp6rature programm6e (TPD) montre que l'ajout 
d'alcalin modifie la distribution des quantit6s de CO, H^ et H^S adsorbes. 
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2.3 - SYNTHESE DES DOCUMENTS CONCERNANT L HYDROGENATION 
SELECTIVE 

Les refdrences obtenues pour l'hydrog6nation sdlective sont au nombre de soixante-
six (1-66). 

L'examen de ces refdrences fait apparaitre deux grands domaines pour lesquels les 
catalyseurs sulfiires ont et6 employ6s. II s'agit: 

- de 1'hydrogenation selective de diolefines ou d'ac6tyl6niques en monool6fines, 
- de la reduction s61ective de nitrobenzdnes en aniline. 

Hydrogenation selective de dioleftnes ou d'acetyleniques en monoolefines. 

Les sulfures semblent etre performants pour hydrog6ner s61ectivement des didnes en 
monool6fines. 

L'hydrog6nation s61ective du butadi6ne en but&ie-l et du cyclohexadi6ne en 
cyclohexfcne est possible sur PdS/Al^Og, PtS/Al^Og et RuS/C dans un domaine de 
temp6rature de 100°C k 200°C (1). 

De meme, le sulfure de nickel permet 1'obtention d' ethylcyclohexdne k partir de 
vinylcyclohexfcne et de cyclododeckne k partir de cyclodod6catri6ne (2,3,4). 

Plusieurs travaux traitent aussi de 1'obtention s61ective du cyclopentdne k partir du 
cyclopentadiBne qui peut etre realisee en presence de sulfure de nickel (5), de sulfure de 
palladium (6) ou de sulfure de molybdkne (7), tous supportes sur alumine. Cette reaction 
peut etre effectu6e soit en phase gaz (7,5), soit en phase liquide (6). Des rendements k 95% 
peuvent etre atteints. 

Toujours dans les hydrog6nations s61ectives de dibnes en ol6fines, on peut citer 
l'hydrog6nation s61ective du pip6ryl6ne (l,3-pentadi6ne) en pent&ne-l (8,9,10,11) 
effectu6es sur des catalyseurs k base de sulfures de palladium et de nickel. 

Les sulfures de palladium et de platine permettent l'hydrog6nation s61ective de 
1'acetylkne en 6thyl£ne (12,13,14,15). L'hexyne-3 et le ph6nylac6tyl6ne peuvent aussi etre 
hydrog6n6s s61ectivement en alcdne par 1'utilisation de complexes soufr6s du palladium. 
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Reduction silective de nitrobenzlnes en aniline. 

La r&iuction selective de groupements NO2 de nitrobenz&nes substitues par un 
groupement acdtyldnique en 1'amine correspondante a et6 etudiee (30,31,32,33) par Selwitz 
et coll. et brevet6e (30,31,32). 

La tempdrature de r6action est de 100°C et la pression d'hydrog6ne utilisee est 
d'environ 50 atmosphferes. Les catalyseurs examines ont 6t6 : 

- un polysulfure de Co (31), CoSx (x * 3), 
- le sulfure de ruthdnium, RuS^ (30,32). 

Pour l'hydrog6nation du 3-nitroph6nylac6tyl6ne, Ru m6tallique et les sulfures de 
rhodium et de rh6nium, RhS^ et ReS^ ne donnent aucune reaction ou sont moins selectifs 
(30) alors que le sulfure de cobalt (31) et le sulfure de ruth6nium conduisent k 1'amine avec 
de tr6s bons rendements (> 80 %). 

Un brevet de Bayer (34) revendique aussi la pr6paration d'amines aromatiques 
substitu6es par l'hydrog6nation s61ective du groupement nitro sur des sulfures de Co, Ni, 
Rh, Ru, Pt, Fe. 

Un autre brevet d'Uniroyal inc. (35) d6crit aussi 1'utilisation des sulfures de metaux 
platiniques (Ru, Rh, Pd, Os, Ir et Pt) pour des alkylations r6ductrices, des hydrog6nations 
reductrices ou des hydrog6nolyses des nitroaromatiques. Ces catalyseurs sont pr6sent6s 
comme s61ectifs, insensibles k 1'empoisonnement au soufre et actifs aux basses temperatures 
et pressions. 

En plus de ces deux grandes classes de r6actions, d'autres applications des 
catalyseurs sulfiires sont signal6es. 

On peut citer un proc6d6 de preparation de 2-quinoxalinols* par l'hydrog6nation 
selective de leurs 4-oxydes* sur catalyseurs sulfures de Pt, Pd, Rh et/ou Ru (36) et 
l'hydrog6nation selective du 2-6thylhex6nal en 2-6thylhexanal. Pour cette dernifcre reaction, 
Smedler a compar6 les catalyseurs Ni/SiO^ et NiS/SiO^ (37,38) et a montr6 que le sulfure 
est beaucoup plus s61ectif que le metal pour 1'obtention de l'ald6hyde satur6, 
l'hydrog6nation de la double liaison se faisant pr6f6rentiellement par rapport k la r6duction 
de la fonction ald6hyde sur NiS/SiO^. 
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Re^Sy presente des proprietes intdressantes pour rdduire sdlectivement un 
groupement C=0 en CH^ sans hydrogenation du cycle thiophdnique (41) et PhgCOH en 
PhgCH (40) sans hydrogdnation d'un noyau benzenique. 

Signalons pour terminer que Brubaker et coll. ont effectud de nombreux travaux sur 
des complexes du Ni, du Pd et du Pt en utilisant des ligands soufr6s 
(43,44,45,46,47,48,49,50,51,52). Ils ont montrd que ces complexes sont actifs pour 
l'hydrog6nation de di6nes en monootefines. Bien que ces complexes ne soient pas de 
veritables sulfures m6talliques, ils montrent la capacit6 qu'ont les metaux de transition 
coordin6s k des atomes de soufre pour effectuer des hydrogenations s61ectives comme les 
exemples pr6c6dents nous 1'ont prouv6. 
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CONCLUSION 

Une recherche manuelle aurait 6t6 trop fastidieuse compte tenu de 1'etendue des 
domaines d'application des catalyseurs sulfures en chimie organique. 

II 6tait donc n6cessaire de r6aliser une recherche automatis6e et rapide (interrogation 
pendant 30 min.) avec les imp6ratifs suivant: 

- une pr6paration de la strat6gie de recherche, 
- une connaissance du domaine d'6tude afin de pouvoir modifier instantan6ment la . 

strat6gie de recherche au cours de 1'interrogation en ligne au regard des r6sultats obtenus. 
- un choix parmi les multiples bases sp6cialis6es dans les domaines de recherche 

concern6s. 

Ainsi, notre recherche bibliographique s'est d6roul6e en plusieurs 6tapes: 
- la s61ection manuelle des termes de recherche sur le sujet demand6 k l'aide de la 

revue "Chemical Abstracts", 
- une premi6re interrogation de la base CAS avec les termes prec6demment 

determin6s, 
- une seconde interrogation suite k une red6finition du sujet fonction des r6sultats 

obtenus. 

Cette dernifcre interrogation, limit6e k trois domaines d'application qui concernent 
1'hydroformylation, la synthfcse d'alcools et l'hydrog6nation s61ective, s'est av6r6e 
relativement efficace. En effet, les reponses sont pertinentes dans ces trois domaines, le 
bruit 6tant de 0% pour 1'hydroformylation et la synthfcse d'alcools puis de 5% pour 
l'hydrog6nation s61ective. 
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GLOSSAIRE 

Activit6. L'activit6 est l'une des qualitds d'un catalyseur*. Elle est exprimde par le nombre 
de mol6cules de rdactif transformd par gramme de catalyseur et par unit£ de temps. 

Alcool. Les alcools sont reprdsentds par la formule g6ndrale R-OH dans laquelle R peut 6tre 
de 1'hydrogfene ou un radical hydrocarbond monovalent. 

Catalyse. Le temps que prend une rdaction chimique pour s'accomplir varie de moins d'un. 
millionifcme de seconde <i plusieurs semaines et mSme plusieurs anndes. II est possible de 
pr6dire le temps que prendra une r6action donn6e ainsi que de l'acc616rer ou de la ralentir 
en modifiant les conditions de mise en oeuvre. L'efficacit6 de nombreuses procidures 
industrielles est am61ior6e par l'616vation de la vitesse de r6action, c'est-k-dire en 61evant la 
temp6rature ou la pression ou en utilisant un catalyseur*. 

Catalyseur. Le catalyseur est une substance utilis6e en tr6s petite quantit6 qui augmente la 
vitesse de la r6action chimique sans Stre consomm6e par la r6action. 

Si le catalyseur est solide, et constitue une phase distincte du r6actif gazeux ou 
liquide, la catalyse* est h6t6rog6ne. Elle se produit k la surface de contact entre le 
catalyseur et le r6actif. 

Si le catalyseur est soluble dans le milieu r6actif, la catalyse* est homogfcne. F.lle se 
produit alors dans tout le volume occup6 par le syst6me. 
Les qualit6s d'un catalyseur sont l'activit6*, la s61ectivit6* et la stabilit6*. 

Catalyseur sulfure. Comme leur nom 1'indique, les catalyseurs sulfures font intervenir du 
soufre mais aussi des m6taux. 

Hydroformylation. Cette r6action consiste <i traiter un alc6ne par un m61ange d'oxyde de 
carbone (CO), d'hydrog6ne (H^), en m61ange d'ald6hydes. 

R-CH2-CH=CH2 + CO » R-CH2-CH - CH2 
^CO 

> R-CH2-CH2-CH2-CHO et R-CH2-CH-CHO 

CH3 
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Hydroglnation s6Iective. L'hydrog6nation sdlective consiste k hydrogdner 
prdfdrentiellement un groupement d'une moldcule par rapport & un ou plusieurs autres 
potentiellement hydrog&iables. 

S6Iectivit6. La s61ectivit6 est l'une des qualit6s d'un catalyseur*. Elle est exprimde par le 
rapport des quantit6s du produit recherch6 au rdactif consommd. En effet, lorsque plusieurs 
rdactions sont possibles, le catalyseur est tr6s utile pour accdldrer une r6action par rapport 
aux autres favorisant ainsi l'obtention d'un seul produit (ou d'un produit majoritaire). 

Stabilit6. En th6orie, un catalyseur* doit conserver ind6finiment son activit6*. En fait, il 
peut par exemple, Stre empoisonn6 par des impuret6s contenues dans les r6actifs ou par les 
produits de la r6action et perdre progressivement son activit6. II est donc demand6 k un 
catalyseur d'6tre r6sistant et en g6n6ral de pouvoir etre reg6n6r6 par un traitement 
appropri6. 

2-quinoxalinols. Ces compos6s ont pour formule : 

Ils sont obtenus par hydrog6nation s61ective de leurs 4-oxydes de formule : o 
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