~ UNIVERSITE
CLAUDE BERNARD
LYON |

Responsable : Michéle BREYSSE

Institut de recherches sur la catalyse
2, avenue Albert EINSTEIN
69626 VILLEURBANNE CEDEX

1992




UNIVERSITE
CLAUDE BERNARD

E.N.S.S.I.B.
LYON I

ECOLE NATIONALE SUPERIEURE
DES SCIENCES DE L'INFORMATION

ET DES BIBLIOTHEOUES
DESS EN INFORMATIQUE DOCUMENTAIRE

Note de synthese

Synthése organique sur catalyseurs sulfures

Léone LEBIHAIN

Institut de recherches sur la catalyse
2, avenue Albert EINSTEIN
69626 VILLEURBANNE CEDEX

1992
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Léone LEBIHAIN

Résumé : Cette bibliographie est une sélection de références concernant les applications
potentielles des catalyseurs sulfures en chimie organique. L'examen de ces références fait

apparaitre trois grands domaines. Il s'agit de 1'hydroformylation, de la synthese d'alcools et
de 1I'hydrogénation sélective.
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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 utilisés, les sulfures métalliques occupent une
place importante car ils sont utilisés dans les procédés d'hydroraffinage qui permettent de
purifier les charges pétroliéres en éliminant les hétéroatomes (S,N,O, ...).

De ce fait leur développement a toujours été li€ a celui de 1'hydrotraitement
catalytique (ensemble des procédés permettant 1'élimination des impuretés présentes dans la
charge).

De nombreuses recherches fondamentales sont consacrées a ces solides. Ainsi, un
service de 1'Institut de recherches sur la catalyse (groupe "Catalyse par les sulfures” dirigé
par Michele BREYSSE), laboratoire du Centre national de la recherche scientifique étudie
plus particulierement les propriétés de ces catalyseurs.

Depuis quelques années, des travaux ont montré que ces catalyseurs pouvaient étre
efficaces pour des réactions différentes de celles mises en oeuvre dans 1'hydrotraitement. En
particulier, des applications potentielles en chimie organique ont €té mises en évidence.

Le groupe "Catalyse par les sulfures” s'intéresse a ces nouvelles applications. Dans
ce cadre, des recherches sont déjA menées en thiochimie (chimie organique du soufre) et ce
groupe a la volonté de développer d'autres axes de recherches.

Dans le but de faire un état des travaux qui ont déja &té réalisés sur les applications
potentielles des catalyseurs sulfures* en dehors de la thiochimie, 1'Institut de recherches sur

la catalyse a souhaité mener une recherche bibliographique sur ce sujet.

Dans une premitre partie de cette note de synthese est présentée la stratégie de
recherche bibliographique utilisée.

Une deuxiéme partie concerne la synthese des références bibliographiques.

Une troisitme partie est constituée de la liste thématique des références
bibliographiques.



1 - STRATEGIE DE RECHERCHE

1.1 - RECHERCHE AUTOMATISEE

La base de données CAS a été interrogée sur le serveur DIALOG (base n° 399) a
1'"ENSSIB dans le cadre de la préparation au DESS en Informatique Documentaire.

1.1.1 - Choix de la base de données

La base CAS a été interrogée car c'est la base qui couvre le plus exhaustivement la
production mondiale de littérature traitant de chimie.

1.1.2 - Interrogation de la base CAS

1.1.2.1 - Présentation de la base de données

Producteur
Editeur
Domaines

Nature du contenu
Données

Volume

Période couverte
Mise a jour
Serveurs

Centre National d'Information Chimique (CNIC)

Chemical Abstracts Service (CAS). USA.

Chimie : biochimie, chimie organique, chimie
macromoléculaire, chimie physique, chimie analytique,
génie chimique et ses applications aux différents domaines
industriels : pétrochimie, cuirs, textiles, agroalimentaire,
métallurgie, pharmacie, cosmétique, polymeres et
plastiques, énergie, environnement, ...

références bibliographiques

Articles extraits de 14 000 périodiques (72 %) représentant
150 pays et 50 langues (dont 68 % en anglais).

Brevets provenant de 26 pays soit 17 % des documents
résumés (les brevets équivalents sont cités dans le "Patent
Concordance") dont 49 % de brevets japonais.

Livres, comptes rendus de congres, théses, rapports
techniques.

11 millions + 500 000 références / année.

depuis 1967

bimensuelle ‘

BRS, ESA-IRS, DIALOG, ORBIT , QUESTEL
(TELESYSTEME), DATA-STAR, STN.



Interrogeable : uniquement par vocabulaire libre et en anglais (pas de
lexique).

1.1.2.2 - Choix des concepts

Les concepts ont été choisis a 1'aide du "General Subject Index" de la revue
Chemical Abstracts (CA) et d'un article dont les références sont :

CA 110-191855¢

MOREAU C., DURAND R., GENESTE P., et al. Sulfided catalysts and fine

chemicals. Stud. Surf. Sci. Catal., 1988, vol. 41, n° Heterog. Catal. Fine Chem., -

p. 139-144.

1.1.2.3 - Equations de recherche

Les équations de recherche correspondant au sujet initial "Synth&se organique sur
catalyseurs sulfures a 1'exception de 1'hydrotraitement” sont :
S1 383975 CATALYSIS or CATALYST??
S2 147056 SULFIDE? ? or SULPHIDE? ?
S3 9815 S1 and S2
S4 363060 ORGANIC(N)CHEM? or FINE?(N)CHEM?
S5 1177 S4 and S3
S6 41063 HYDROTREATING? ? or HYDROCRACKING? ? or
HYDROPROCESSING? ? or PETROLEUM REFINING? ?

S7 1110 S5 not S6

S8 23754 DESULFURI?ATION? or DEOXYGENATION? or
DEMETALATION?

S9 977 S7 not S8

S10 783 S9 not HYDROGENATION?

Question 1. Le concept "CATALYST" correspond au concept "CATALYSEUR" en
francais. Il a été introduit sous la forme "CATALYST? 2" au cas ol le terme serait
employé au pluriel.

Question 2. Le concept équivalent a "SULFURE" est orthographié de deux manieres en
anglais : "SULFIDE" et "SULPHIDE". La question a été posée 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



Question 3. Elle permet d'obtenir l'intersection des deux ensembles de réponses précédents.
Cette intersection contient les références relatives aux catalyseurs sulfures mais aussi
beaucoup de références concernant des catalyseurs et des composés soufrés sans que ces
catalyseurs soient des sulfures. En particulier, il existe une classe de composés organiques
appelés "sulfures" (“sulfides" de formule générale R-S-R) qui introduit beaucoup de bruit
qu'il n'a pas été possible d'éliminer.

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 référence correspondant au
premier article dont on disposait pour commencer la recherche a montré qu'il convenait
d'interroger la base également 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 cités précédemment ont été introduits sous la forme "ORGANIC(N)CHEM?"
et "FINE?(N)CHEM?" afin que les références dans lesquelles les termes seraient permutés
ne nous échappent pas.

Question 5. Cette question regroupe l'ensemble des références des documents traitant de
synthese organique sur catalyseurs sulfures.

11 restait a éliminer les références relatives a 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. Il s'agit de :

- "HYDROTREATING",

- "HYDROCRACKING",

- "HYDROPROCESSING",

- "PETROLEUM REFINING".

Question 6. Cette question permet d'obtenir les références relatives a ces concepts et a leur
pluriel.



Question 7. Cette question donne le nombre de références relatives aux syntheses
organiques sur catalyseurs sulfures a I'exception de 1'hydrotraitement.

Devant 1'importance du nombre de références obtenues, soit 1110, il convenait
d'essayer de le réduire.

Ainsi, il a été convenu d'éliminer les références relatives 2 la désulfuration, la
désoxygénation et la démétallation, d'ol la question 8. Le "?" de "DESULFURI?ATION" a
valeur de "S" ou "Z". La troncature illimitée a droite a €t¢ employée pour obtenir le plus
grand nombre de réponses a cette question notamment pour tenir compte du pluriel et de la
terminaison "ING" éventuelle. '

Question 9. Le nombre de réponses, soit 977 était encore trop important.

Question 10. Cette question représente une dernidre tentative pour réduire le nombre de
réponses en éliminant 1'hydrogénation.

Seules quelques références parmi les 783 réponses ont été sorties.

Leur analyse a conduit a redéfinir le sujet initial. Le concept
"ORGANIC(N)CHEM" avait induit beaucoup de bruit car il regroupe des milliers de
réactions. On pouvait cependant espérer que l'intersection de "chimie organique” et de
"catalyseurs sulfures" contiendrait peu de réponses.

En concertation avec le groupe "Catalyse par les sulfures”, le sujet a été limité aux
trois domaines dans lesquels les catalyseurs semblent présenter des propriétés intéressantes
(sélectivité*) par rapport aux autres catalyseurs (oxydes, métaux, ...). Il s'agit de :

- I'hydroformylation* des oléfines,

- la synthse d'alcools* 2 partir du mélange CO + Hp,

- I'hydrogénation sélective®,
toujours sur catalyseurs sulfures.

Une deuxi2me interrogation a donc eu lieu.
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Les équations de recherche correspondant au sujet redéfini sont:
S1 383975 CATALYSIS or CATALYST? ?
S2 147056 SULFIDE? ? or SULPHIDE? ?

S3 9815 S1and S2
S4 2413 SELECTIVE(N)HYDROGENATION? or
SELECTIVE(N)REDUCTION? or

SELECTIVE(N)DEHYDROGENATION? or
SELECTIVE(N)HYDROGENOLYS?

S5 66 S3 and S4

S6 3091 HYDROFORMYLATION? ?
S7 17 S3 and S6

S8 182 ALCOHOL(N)SYNTH?

S9 7 S3 and S8

Les trois premicres équations de recherche sont les mémes que précédemment.

Question 4. La réponse a cette question est 1'ensemble des références traitant de
I'hydrogénation sélective. Le "General Subject Index" de la revue CA indique qu'il
convient d'interroger la base de données par les concepts :

- "HYDROGENATION",

- "HYDROGENOLYS?",

- "DEHYDROGENATION",

- "HYDROGENOLYS",
toujours accompagnés du terme "SELECTIVE".

La troncature illimitée a droite permet de ne pas éliminer les réponses relatives aux
pluriels et aux termes dont la terminaison serait "ING".

Pour avoir le plus grand nombre de réponses possibles, il était souhaitable de prévoir
la permutation des termes d'ou le symbole "(N)".

Question 5. Cette question apporte les références relatives 2 "1'hydrogénation sélective 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 réponses 3 et 6 est 1'ensemble des réponses
relatives a 1'hydroformylation sur catalyseurs sulfures.
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Question 8. Elle permet de définir un ensemble de références relatives i la synthése
d'alcools.

Question 9. L'intersection des ensembles 3 et 8 est I'ensemble des réponses concernant les
syntheses d'alcools sur catalyseurs sulfures.

1.1.2.4 - Résultats de la recherche

Les résultats de la recherche sont présentés sous forme d'un diagramme.

S4 : hydrogénation sélective
S8 : synthése d'alcools

e ’ )
N, \‘\
363060 réf. 182 réf. \\
\\
S9, 7 réf.\
. \\ |

\

|
\ \

| |\ 87, 17 ref. |
k 2413 ref. 9815 réf. \
\\ j

\\ //

\\ )

| /

3091 ref. | y
S5, 66 réf. / /

synthéses organiques
S6 : hydroformylation

S3 : catalyseurs sulfures
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S7: 17 références dont 17 pertinentes.
S9 : 7 références dont 7 pertinentes.
S5: 66 références dont 63 pertinentes.

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

Le nombre le plus important de réponses a été obtenu pour ['hydrogénation
sélective ; ce qui était attendu car le concept d'hydrogénation sélective recouvre plusieurs
types de réactions.

Les périodiques cités dans les références sont :
Acta Chim. (anglais)

Hydroformylation 1
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective : 0
Appl. Catal. (anglais)
Hydroformylation 01
Synthese d'alcools 12
Hydrogénation sélective i |
Aromatikkusu (japonais)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 1
Bull. Jap. Petrol. Inst. (anglais)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 1
Catal. Lett. (anglais)
Hydroformylation 1
Synthese d'alcools 01
Hydrogénation sélective :0
Catal. Org. Synth. (anglais)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective : 1
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Chem. Eng. Sci. (anglais)
Hydroformylation
Synthese d'alcools
Hydrogénation sélective

Chem. Express (anglais)
Hydroformylation
Syntheése d'alcools
Hydrogénation sélective

Chem. Ztg. (allemand)
Hydroformylation
Synthese d'alcools
Hydrogénation sélective

Dokl. Akad. Nauk SSSR (russe)
Hydroformylation
Synthese d'alcools
Hydrogénation sélective

Fenzi Cuihua (chinois)
Hydroformylation
Synthese d'alcools
Hydrogénation sélective

Fette, Seifen, Anstrichm. (allemand)
Hydroformylation
Synthese d'alcools
Hydrogénation sélective

Geterog. Katal. (russe)
Hydroformylation
Synthese d'alcools
Hydrogénation sélective

Hwahak Konghak (coréen)
Hydroformylation
Synthese d'alcools
Hydrogénation sélective

Ind. Eng. Chem. Res. (anglais)
Hydroformylation
Synthese d'alcools
Hydrogénation sélective
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Inf. Chim. (frangais)

Hydroformylation 01
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective :0
Inorg. Chim. Acta (anglais)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 1
Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. (russe)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 13
J. Macromol. Sci., Chem. (anglais)
Hydroformylation 01
Synthese d'alcools: :0
Hydrogénation sélective :0
J. Mol. Catal. (anglais)
Hydroformylation 01
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 13
J. Org. Chem. (anglais)
Hydroformylation 1
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 01
J. Organomet. Chem.
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 1
Karbonilirovanie Nenasyshchennykh Uglevodorodov (russe)
Hydroformylation 01
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective :0
Khim. Geterotsikl. Soedin (russe)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 01
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Kinet. Katal. (russe, traduction en anglais)

Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective : 8
Mekhanizm Katalit. Reaktsii. Materialy 3 Vses. Konf., Novosibirsk (russe)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 01
Neftekhimiya (russe)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 01
Organometallics
Hydroformylation : 0
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective 12
Proc. Int. Congr. Catal., 9th (anglais) :
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools 01
Hydrogénation sélective :0
Ranliao Huaxue Xuebao (chinois)
Hydroformylation :0
Synthese d'alcools 1
Hydrogénation sélective :0
Shokubai (Japonais)
Hydroformylation 01
Synthese d'alcools :0
Hydrogénation sélective :0
Stud. Surf. Sci. Catal.
Hydroformylation : 0
Synthese d'alcools 01
Hydrogénation sélective :0
Tetrahedron Lett. (anglais)
Hydroformylation : 0
Synthese d'alcools : 0
Hydrogénation sélective 01

De la méme maniere on peut étudier la répartition des brevets pour chaque domaine.

16



Brevet Hydroformylation ( Alcools Hydrogénation
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 theses, une these est sortie pour la synth&se d'alcools et deux
pour I'hydrogénation sélective.

Bilan de la recherche :

Hydroformylation Alcools Hydrogénation
Total brevets 7 0 30
Total articles 10 7 34
Total theses 0 1 2
Total références 17 8 66

1.2 - RECHERCHE MANUELLE

La recherche manuelle aurait pour but de compléter le nombre de références
obtenues par 1'interrogation de la base de données. Une recherche manuelle systématique
consisterait & rechercher les références pertinentes dans la bibliographie des documents
obtenus dans la recherche précédente (la référence 6 obtenue manuellement a été ajoutée a
la bibliographie concernant la synthese d'alcools).

Une telle recherche n'a pas été faite étant donné le nombre déja important de
références obtenues.
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Cependant un examen de la bibliographie des documents obtenus a permis de
constater que nombre d'auteurs se sont cités mutuellement dans les bibliographies et que les
références qui auraient nécessité une recherche manuelle sont sorties dans la recherche
automatisée.

Par exemple, pour 1'hydrogénation sélective :

- 1a référence 16 est citée dans 1'article 20,

- la référence 52 est citée dans les articles 45, 46, 47, 50,

- la référence S0 est citée dans les articles 45, 47, 43, 44,

- la référence 11 est citée dans les articles 8 et 9,

- 1a référence 9 est citée dans les articles 8,

- 1a référence 66 est citée dans 1'article 64, etc.

18



2- SYNTHESE

Une synthese des documents a été réalisée pour chaque grand domaine d'application.

2.1 - SYNTHESE DES DOCUMENTS CONCERNANT L'HYDROFORMYLATION

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

L'hydroformylation de 1'éthylene a été réalisée avec différents catalyseurs a base de
sulfures de métaux du groupe VIII (Ni, Co, Fe, Ru, Ir, Os) supportés sur silice (Si07).
Pour tous ces solides, Chuang (3) a montré que le sulfure de nickel (NiS) est le plus actif et
que 1'hydrogénation des alcénes est plus importante que 1'hydroformylation de 1'éthylene
comparativement a des catalyseurs homogenes.

Différents auteurs ont étudié 1'influence de la sulfuration partielle des métaux. Pien et
Chuang (1) ont montré que 1'exposition d'un catalyseur Ru/SiO7 & un flux de H3S inhibait
1'hydrogénation et 1'hydroformylation de 1'éthyléne grace a une étude Infra Rouge in situ
des espéces adsorbées. Dans ce cas, l'activité* du catalyseur sulfuré est limitée par
l'inhibition de la désorption de 1'aldéhyde. Dans le cas du Ni/SiO9, ces auteurs (2) ont mis
en évidence que la sulfuration supprimait la formation des CO pontés ; ce qui a pour effet
de favoriser l'hydroformylation de 1'éthylene en propionaldéhyde plutét que son
hydrogénation.

De la méme maniere, ils ont observé que ce solide ainsi trait€ possede de moins
bonnes propriétés pour l'hydrogénation de 1'éthylene alors que 1'hydroformylation est
améliorée pour de faibles teneurs en soufre. La sélectivité en propionaldéhyde est ainsi
fortement augmentée.

L'ajout d'un alcalin au sulfure de Mo permet 1'obtention de propanol a partir de
1'éthyleéne (4) 2 250°C.

L'hydroformylation d'oléfmes et d'amines tertiaires en utilisant des oxydes ou des
sulfures de Rh ou d'Ir est revendiquée dans un brevet (5).
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Plusieurs études faisant intervenir des complexes contenant des ligands soufrés ont
aussi été utilisés en hydroformylation. Les complexes du Rh ont été les plus étudiés
(6,7,8) ; le dépot de tels complexes sur des supports tels que Si0y ou TiO2 fournissent des
catalyseurs permettant d'effectuer 1'hydroformylation de 1'hex2ne-1 en hept2nal et 2-
méthylhexanal.

Des complexes du CO ont aussi été utilisés (9,10) et permettent en particulier
d'obtenir du butanol et du butanal a partir du mélange MeOH, CO et H (10).

2.2 - SYNTHESE DES DOCUMENTS CONCERNANT LA SYNTHESE D'ALCOOLS |

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

MoS) est un catalyseur actif pour la formation d'alcanes i partir de CO et Hj.
L'addition d'un alcalin comme promoteur a ce solide augmente significativement le
rendement en alcool (1,2,3,4,5). Ces travaux ont été principalement effectués par Klier et
coll. (3,4,2) qui ont suggéré que 1'alcalin active CO pendant que MoS» favorise 1'activation
de I'hydrogene conférant au catalyseur un caractére bifonctionnel. Ces auteurs ont montré
de plus que les alcools formés étaient linéaires et que leur chaine s'allongeait par un
mécanisme classique d'insertion de CO d'ou leur utilité par rapport au systéme catalytique
Cu/ZnO qui produit essentiellement des alcools ramifiés.

Somorjai et coll. (5) sur le méme systéme catalytique précisent que 1'utilisation
d'une pression élevée de CO ou Hj accroit aussi la sélectivité en alcools.

Dianis a étudié des catalyseurs a base de sulfures de Mo et de sulfures de Co pour la
synthese d'alcools (6). Il a montré que la sélectivité en MeOH diminuait par addition d'H)S
en utilisant MoS) alors qu'elle restait constante avec le sulfure de cobalt.

Une étude en désorption en température programmée (TPD) montre que 1'ajout
d'alcalin modifie la distribution des quantités de CO, Hj et H)S adsorbés.
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2.3 - SYNTHESE DES DOCUMENTS CONCERNANT L'HYDROGENATION
SELECTIVE

Les références obtenues pour 1'hydrogénation sélective sont au nombre de soixante-
six (1-66).

L'examen de ces références fait apparaitre deux grands domaines pour lesquels les
catalyseurs sulfures ont été employés. Il s'agit :

- de 1'hydrogénation sélective de dioléfines ou d'acétyléniques en monooléfines,

- de la réduction sélective de nitrobenzénes en aniline.

Hydrogénation sélective de dioléfines ou d'acétyléniques en monooléfines.

Les sulfures semblent étre performants pour hydrogéner sélectivement des dienes en
monooléfines.

L'hydrogénation sélective du butadietne en butene-1 et du cyclohexadiene en
cyclohexene est possible sur PdS/AlpO3, PtS/AlpO3 et RuS/C dans un domaine de
température de 100°C a 200°C (1).

De méme, le sulfure de nickel permet 1'obtention d'éthylcyclohexéne a partir de
vinylcyclohexene et de cyclododécene a partir de cyclododécatriene (2,3,4).

Plusieurs travaux traitent aussi de 1'obtention sélective du cyclopenténe a partir du
cyclopentadiene qui peut étre réalisée en présence de sulfure de nickel (5), de sulfure de
palladium (6) ou de sulfure de molybdene (7), tous supportés sur alumine. Cette réaction
peut étre effectuée soit en phase gaz (7,5), soit en phase liquide (6). Des rendements a 95%
peuvent étre atteints.

Toujours dans les hydrogénations sélectives de ditnes en oléfines, on peut citer
'hydrogénation sélective du pipérylene (1,3-pentadiene) en pentene-1 (8,9,10,11)
effectuées sur des catalyseurs a base de sulfures de palladium et de nickel.

Les sulfures de palladium et de platine permettent 1'hydrogénation sélective de

1'acétyléne en éthylene (12,13,14,15). L'hexyne-3 et le phénylacétyleéne peuvent aussi étre
hydrogénés sélectivement en alcéne par 1'utilisation de complexes soufrés du palladium.
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Réduction sélective de nitrobenzenes en aniline.

La réduction sélective de groupements NO7 de nitrobenzénes substitués par un
groupement acétylénique en 1'amine correspondante a été étudiée (30,31,32,33) par Selwitz
et coll. et brevetée (30,31,32).

La température de réaction est de 100°C et la pression d'hydrogene utilisée est
d'environ 50 atmospheres. Les catalyseurs examinés ont été :

- un polysulfure de Co (31), CoSx (x = 3),

- le sulfure de ruthénium, RuS9 (30,32).

Pour 1'hydrogénation du 3-nitrophénylacétyléne, Ru métallique et les sulfures de
rhodium et de rhénium, RhS) et ReS) ne donnent aucune réaction ou sont moins sélectifs
(30) alors que le sulfure de cobalt (31) et le sulfure de ruthénium conduisent a 1'amine avec
de treés bons rendements (> 80 %)..

Un brevet de Bayer (34) revendique aussi la préparation d'amines aromatiques
substituées par 1'hydrogénation sélective du groupement nitro sur des sulfures de Co, Ni,
Rh, Ru, Pt, Fe.

Un autre brevet d'Uniroyal inc. (35) décrit aussi 1'utilisation des sulfures de métaux
platiniques (Ru, Rh, Pd, Os, Ir et Pt) pour des alkylations réductrices, des hydrogénations
réductrices ou des hydrogénolyses des nitroaromatiques. Ces catalyseurs sont présentés
comme sélectifs, insensibles a 1'empoisonnement au soufre et actifs aux basses températures
et pressions.

En plus de ces deux grandes classes de réactions, d'autres applications des
catalyseurs sulfures sont signalées.

On peut citer un procédé de préparation de 2-quinoxalinols* par 1'hydrogénation
sélective de leurs 4-oxydes* sur catalyseurs sulfures de Pt, Pd, Rh et/ou Ru (36) et
1'hydrogénation sélective du 2-éthylhexenal en 2-éthylhexanal. Pour cette derniere réaction,
Smedler a comparé les catalyseurs Ni/SiO; et NiS/SiO9 (37,38) et a montré que le sulfure
est beaucoup plus sélectif que le métal pour I'obtention de 1'aldéhyde saturé,
1'hydrogénation de la double liaison se faisant préférentiellement par rapport a la réduction
de la fonction aldéhyde sur NiS/Si0O3.
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ReyS7 présente des propriétés intéressantes pour réduire sélectivement un
groupement C=O en CH sans hydrogénation du cycle thiophénique (41) et Ph3COH en
Ph3CH (40) sans hydrogénation d'un noyau benzénique.

Signalons pour terminer que Brubaker et coll. ont effectué de nombreux travaux sur
des complexes du Ni, du Pd et du Pt en utilisant des ligands soufrés
(43,44,45,46,47,48,49,50,51,52). IIs ont montré que ces complexes sont actifs pour
I'hydrogénation de di€nes en monooléfines. Bien que ces complexes ne soient pas de
véritables sulfures métalliques, ils montrent la capacité qu'ont les métaux de transition
coordinés A des atomes de soufre pour effectuer des hydrogénations sélectives comme les --
exemples précédents nous 1'ont prouvé.
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CONCLUSION

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

I1 était donc nécessaire de réaliser une recherche automatisée et rapide (interrogation
pendant 30 min.) avec les impératifs suivant:

- une préparation de la stratégie de recherche,

- une connaissance du domaine d'étude afin de pouvoir modifier instantanément la -
stratégie de recherche au cours de 1'interrogation en ligne au regard des résultats obtenus.

- un choix parmi les multiples bases spécialisées dans les domaines de recherche
concernés.

Ainsi, notre recherche bibliographique s'est déroulée en plusieurs étapes:

- la sélection manuelle des termes de recherche sur le sujet demandé a 1'aide de la
revue "Chemical Abstracts",

- une premikre interrogation de la base CAS avec les termes précédemment
déterminés,

- une seconde interrogation suite 2 une redéfinition du sujet fonction des résultats
obtenus.

Cette derniére interrogation, limitée a trois domaines d'application qui concernent
'hydroformylation, la synthese d'alcools et 1'hydrogénation sélective, s'est avérée
relativement efficace. En effet, les réponses sont pertinentes dans ces trois domaines, le
bruit étant de 0% pour l'hydroformylation et la synthese d'alcools puis de 5% pour
1'hydrogénation sélective.
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GLOSSAIRE

Activité. L'activité est 1'une des qualités d'un catalyseur*. Elle est exprimée par le nombre
de molécules de réactif transformé par gramme de catalyseur et par unité de temps.

Alcool. Les alcools sont représentés par la formule générale R-OH dans laquelle R peut étre
de I'hydrogene ou un radical hydrocarboné monovalent.

Catalyse. Le temps que prend une réaction chimique pour s'accomplir varie de moins d'un.
millioni®me de seconde 2 plusieurs semaines et méme plusieurs années. Il est possible de
prédire le temps que prendra une réaction donnée ainsi que de 1'accélérer ou de la ralentir
en modifiant les conditions de mise en oeuvre. L'efficacité de nombreuses procédures
industrielles est améliorée par 1'élévation de la vitesse de réaction, c'est-a-dire en élevant la
température ou la pression ou en utilisant un catalyseur*.

Catalyseur. Le catalyseur est une substance utilisée en trés petite quantité qui augmente la
vitesse de la réaction chimique sans étre consommée par la réaction.

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

Si le catalyseur est soluble dans le milieu réactif, la catalyse* est homogene. Elle se
produit alors dans tout le volume occupé par le systéme.

Les qualités d'un catalyseur sont 1'activité*, la sélectivité* et la stabilité*.

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

Hydroformylation. Cette réaction consiste 2 traiter un alc2ne par un mélange d'oxyde de
carbone (CO), d'hydrogene (Hy), en mélange d'aldéhydes.

R-CH2-CH=CH2 + CO -> R-CH2-CH - CH2
Nco
R-CH2-CH - CH2 + H2 > R-CH2-CH2-CH2-CHO et R-CH2-CH-CHO
co c’:m
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Hydrogénation sélective.  L'hydrogénation sélective consiste 2  hydrogéner
préférentiellement un groupement d'une molécule par rapport 2 un ou plusieurs autres
potentiellement hydrogénables.

Sélectivité. La sélectivité est 1'une des qualités d'un catalyseur*. Elle est exprimée par le
rapport des quantités du produit recherché au réactif consommé. En effet, lorsque plusieurs
réactions sont possibles, le catalyseur est trés utile pour accélérer une réaction par rapport
aux autres favorisant ainsi 1'obtention d'un seul produit (ou d'un produit majoritaire).

Stabilité. En théorie, un catalyseur* doit conserver indéfiniment son activité*. En fait, il..
peut par exemple, étre empoisonné par des impuretés contenues dans les réactifs ou par les
produits de la réaction et perdre progressivement son activité. Il est donc demandé A un
catalyseur d'étre résistant et en général de pouvoir étre regénéré par un traitement
approprié.

2-quinoxalinols. Ces composés ont pour formule :
.
Z> oM

Ils sont obtenus par hydroggnation sélective de leurs 4-oxydes de formule :

x
2}
OH
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