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CHAPITRE 1 : Introduction générale

CHAPITRE 01:

INTRODUCTION GENERALE

Les zéolithes sont des matériaux présents aujourd’hui dans de nombreux secteurs d’activités,
autant dans les domaines innovants tels que 1’agriculture, I’aquaculture, les travaux publics, le
traitement des déchets, que les domaines comme la pétrochimie et 1’industrie des tensio-actifs
qui utilisent la grande partie de la production annuelle. Dans ces différents secteurs, les zéolithes
sont utilisées comme catalyseurs, diffuseurs de substrats, sédiments, régulateurs thermiques,
réservoirs de stockages, filtres et échangeurs d’ions. En plus de ces propriétés énumérées le
facteur déterminant du choix des zéolites est le facteur écologique car elles sont une alternative

plus propre et respectueuse de 1I’environnement.

Ce travail de these présente des études réalisées sur les zéolithes dans les champs de la
chimie des hydrocarbures et de la chimie organique. En exploitant d’une part ces propriétés
catalytiques acides intrinseques et d’autre part les propriétés catalytiques résultant des

modifications au cuivre (I).

Ce mémoire est construit de la maniére suivante :
-Le chapitre I donne une introduction concise des milieux superacides et leurs applications en
chimie. Suivra ensuite une présentation des acides solides types zéolithes, matériaux pouvant

étre utilisés a la place des acides et superacides liquides.

-Le chapitre II traite de 1’activation des petits alcanes (C4 a C7), a savoir I’isobutane, le 2-
methylpentane, le 3-methylpentane et le 3-ethylpentane a basse température sur les zéolithes.
L’association des techniques d’échange H/D et d’analyses spectroscopiques par résonance

magnétique nucléaire (RMN) des noyaux 'H, *H et *C met a notre disposition un ensemble de
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résultats nous permettant de conclure sur la nature du mécanisme H/D direct ou indirect. Les
expériences menées dans ce chapitre tendent toutes vers un échange du type indirect, les
isoalcanes passent effectivement par un intermédiaire carbocationique. Des manipulations de
désorption par 1’isobutane effectuées confirment les premiéres constatations et mettent en
évidence la présence résiduelle et permanente sur les catalyseurs des carbocations sous forme

alkoxonium.

-Le chapitre III décrit 1’utilisation des zéolithes pour remplacer les milieux superacides liquides
lors des transformations des dérivés arylvinylcétones vers des intermédiaires organiques
polyvalents du type indanones et dihydrochalcones. Ces résultats prouvent que les zéolithes
conduisent avec succes des réactions d’additions et réductions régiosélectives du type 1-4. Ces
observations nous poussent a envisager pour les zéolithes, le passage par les mémes

intermédiaires di-cationiques observés en milieux superacides.

-Le chapitre IV traite de la premiére application de catalyseurs Cu'-zéolithes en chimie
organique, sur la cycloaddition [3+2] de Huisgen. En nous affranchissant des utilisations, pas
toujours aisées de ligands dans la version de Sharpless-Medal catalysée par le cuivre (I), les
catalyseurs Cu'-zéolithes ouvrent un chemin rapide vers une grande diversité moléculaire dans
des temps de production record. Aussi le passage a un systeme catalytique hétérogene simplifie
les protocoles d’avant et d’apres réaction, permet le recyclage du catalyseur et allie le concept de

la “click chemistry ““ et I’esprit de la chimie verte.

-Le chapitre V est une extension de I’application des catalyseurs Cu'-zéolithes & la
cycloaddition d’azométhines imine de Dorn grace au succes obtenus sur la cycloaddition [3+2]
de Huisgen. De plus, les voies de synthese vers les dérivés N, N bicycliques pyrazolidinones,
rares et difficiles, contrastent avec la large demande de ces composés. Ici aussi, ces catalyseurs
ont répondu a toutes les attentes ouvrant une voie plus simple dans I’esprit des réactions de la *

Click chemistry “.

Notion d’acidité et superacidité

Les connaissances actuelles des sciences fondamentales permettent de mesurer a sa juste valeur
I’importance des processus acido-basiques dans la chimie de la matiére et du vivant. Pourtant
trés tot ce domaine a suscité I'intérét des savants. C’est Arrhenius entre les années 1880-1890

qui a développé la premicre théorie sur la dissociation ionique des acides minéraux dans I’eau.
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Ce sont les travaux paralléles de Bronsted' et Lewis  en généralisant le concept d’acidité qui
sont a la base de 1’essor de ce domaine. En 1923 J. N. Bronsted 1’a étendu a d’autres solvants et
le définit comme le transfert d’un proton H" d’un donneur (acide) a un accepteur (base). G. N.
Lewis I’a appliqué aux systémes aprotiques en définissant comme acide une espéce capable
d’accepter des électrons, et une base une espéce capable de céder des électrons. L’équation 1

donne un exemple courant d’équilibre acido-basique entre I’acide chlorhydrique et ’eau.

HCl + H,0 == CI'+H0 (eq.l)

acide 1 acide 2

En solution aqueuse, 1’eau accepte un proton pour donner 1’ion hydroxonium H3O". On mesure
la force des différents acides en mesurant leur capacité a transférer un proton a la molécule
d’eau, en déterminant la concentration de 1’ion hydroxonium qui est pris en compte dans la
définition du pH (pH= -Log[H30"]). Un acide est considéré comme fort quand il se dissocie
complétement en solution.

Le terme « superacide » a été suggéré par J.B. Conan se basant sur les observations faites
sur les cétones et amides (bases faibles), leur tendance a former des sels dans les milieux acides
non aqueux tels I’acide sulfurique (H,SO4) ou les acides perchloriques HCIO4 dissous dans
I’acide acétique.3 le terme a été rigoureusement définit 40 ans plus par Gillespie, pendant ces
travaux sur la mesure de ’acidité de ces systémes. Il définit un superacide comme un milieu
plus acide que I’acide sulfurique concentré a 100%.”° La mesure de I’acidité de ces milieux
superacides se base sur la protonation des indicateurs faiblement basiques notés B, suivie par
spectroscopie RMN, ce qui permet de déterminer le ratio d’ionisation BH'/B. Cette méthode a
6té développée par Hammett’ et permet de déterminer une constante d’acidité Ho pour un

systéme donné (équation 2), en faisant varier les indicateurs de basicité¢ (pKBH+) connue.

H,= pKsn'-log [BH' / B] (eq.2)

Hammett mesura la constante pour le systéme H,O-H,SO,4 avec une série d’anilines et
détermina une constante d’acidité Ho = -12 pour I’acide sulfurique anhydre.® Celles de 1’acide
trifluorométhanesulfonique (CF3SOsH) et 1’acide fluorosulfonique (HSO3F) considérés comme
des acides de Bronsted les plus forts sont estimées respectivement & Ho= -14,1 et Ho= -15. °
Pour augmenter 1’acidité des superacides de Brensted, la technique utilisée est I’ajout d’especes

déplagant 1’équilibre d’auto-protonation vers la droite (équation.3)
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2HA + L — LA +HA" (eq.3)

Ce sont les acides de Lewis halogénés comme AICl;, AlBr;, SbFs, en présence d’acides

halogénés comme HF, HSOsF, CF3SOsH, HCI, et HBr qui complexent le contre ion A". L’entité

- . \ r L4 9 . \ +
LA présente alors une charge négative trés délocalisée et permet d’obtenir une espéce H,A au

caracteére acide trés amplifié. Le mélange couramment appelé magique (HSO3;F/SBFs) est 1’un

des plus utilisés avec HF/SbFs. Des études ont montré que 1’acidité du systéme varie en fonction

de la proportion de SbFs ajoutée (figure 1.1). !

24

14 T T T T T T T T T
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mol % SbF5

Figure 1-1: variation de la constante de Hammett (H,) en fonction
de la fraction molaire d’acide de Lewis pour le mélange HSO;F/SbFs.

Les zéolithes.

Les zéolithes sont des hydrates d’aluminosilicates avec des inclusions de cations alcalins,
alcalino-terreux et métalliques. Elles dégagent de la vapeur d’eau lorsqu’elles sont chauffées
car fortement hygroscopiques. L’étymologie du mot « ZEOLITHES » vient de ces premicres
observations faites sur la stilbite par le minéralogiste suédois A. F. Cronsted (du grec, zeo :

bouillir et lithos : la pierre).'” On peut définir ces tectosilicates cristallins comme 1’assemblage
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tridimensionnel de motifs tétraédriques de [SiO4]*et [AlO4]5' reliés par des atomes d’oxygene.

Plus d’une centaine de zéolithes naturelles et synthétiques sont connues et cataloguées de nos
jours." La formule d’une maille élémentaire est représentée par Mwn(Al02)x(SiO2)y ot n est la
valence du cation M, x+y le nombre total de tétracdres par maille élémentaire et x/y le rapport

Si/Al, qui selon la régle de Loewenstein est supérieur a 1.

Les zéolithes se différencient par
leurs structures, chaque matériau a sa propre orientation spatiale lui conférant une structure en
réseaux de canaux ou cavités de dimensions plus ou moins grandes. La figure 1-2 représente les
structures des zéolithes faujasite (notée FAU, fig.1-2a), beta (BEA, fig.1-2b) et MFI (fig.1-2 c).

Le tableau 1-1 résume les caractéristiques dimensionnelles des zéolithes utilisées dans ce travail.

l"‘;" \a
‘ i ,.,\/u"

‘\"A

/' ‘m /410/ ‘l
‘&, 8"

c) : -

Figure 1-2: structures des zéolithes a) FAU vue selon I’axe 111, b) BEA selon 100,
¢) MFI selon 100

Les propriétés catalytiques des zéolithes viennent de I’incorporation d’atomes d’aluminium,

ainsi la substitution d’un atome de silicium par I’aluminium dans un site tétraédrique génére une
, . “ge . + . .

charge négative stabilisée par des cations M™". Ces cations sont le plus souvent des alcalins ou

alcalino-terreux (Na', K*, Ca®") a I’état naturel, ils peuvent toutefois étre échangés par d’autres
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cations, propriété¢ exploitée dans le cas des détergent ou par des protons pour conférer un

caractere acide a la zéolithe (schéma 1-1).

Symbole Nom usuel Nombre de Ouverture des canaux ~ Dimensionnalité du
1ZA* tétracdres formant les pores (A) réseau de canaux
FAU Faujasite 12 7,4 3

5,3x5,6
MFI ZSM-5 10 5155 3
BEA Beta 12 5,7x 7,7 3
L. 6,5x7
MOR Mordénite 12 2.6 x5.7 1

*JZA : International Zeolite Association

Tableau 1-1 : caractéristiques de quelques zéolithes

Na@
(0] o_o 0O o}
\Sl/ \Al/ \Sl/
VINANA
l échange ionique
NH,®
(0] o_o O 0}
\lSi/ \IAI \ISi/
AICATEA
calcination
NH,4
H®
O OO O O
A Si

(0] o_o O o 0 (0] O o O e} o) 0
\ii/ \IAIB/ \/S'h/ \lslh/ \/A], IS'B/“_"\IS'/ \/ﬁ \/Si/
0% 0o 00O oo O 0 o 0 % 0 % o %

hydroxyle pontant silanol terminal
ACIDE DE BRONSTED ACIDE DE LEWIS

Schéma 1-1 : représentation du site acide de la zéolithe

La combinaison de I’effet discriminant des pores et des propriétés acides fait des zéolites un

catalyseur de choix pour un grand nombre de composés organiques, notamment en
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pétrochimie.”” On peux citer le craquage catalytique FFC (« Fluidcatalytic cracking »),
I’hydroisomérisation des alcanes 1égers C4-Cs, les étapes d’isomérisation et d’oligomérisation
pour ’amélioration des carburants (essence et diesel).'® En 1999 plus de 70 procédés industriels
impliquent les zéolithes comme catalyseurs.'” Ces matériaux considérés comme des
microréacteurs s’identifient aux systémes enzymatiques.'*=°

La détermination de 1’acidité des zéolithes est une question non tranchée car les techniques
conventionnelles ne sont pas applicables, cependant des approches théoriques sur 1’énergie de
déprotonation de groupements hydroxyles donnent une idée sur 1’acidité intrinséque d’une

JUR B L 27,28,2 . r s e N . Cqel
zéolithe donnée.’”*** le schéma 1-2 résume les différents paramétres influengant 1’acidité des

zéolithes.

la proximitd des atomes
d'aluminium \ . . . .-
la substitution de cations ha par H

langle Al-(OH}-5I /

Agidité du groupe
hvidroxyle

SIOH] === Si0HIG: === 5i{0H)A] interaciion Lewis-Bronsted

Schéma 1-2. Paramétre influencant I’acidité des sites protoniques des zéolithes d’apreés la réf.16
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Introduction

L’utilisation des hydrocarbures et leurs dérivés dans les secteurs clés de 1’industrie
mondiale leur confére une importance capitale. L activation catalytique des liaisons C-H et C-C
des alcanes par des acides solides microporeux et mésoporeux cristallins a eté appliquée dans
I’industrie pétrochimique par le biais de processus comme le craquage catalytique,
I’oligomérisation, 1’hydroisomérisation et le reformage catalytique.* Pour gagner en efficacité
dans ces transformations, ¢’est-a-dire augmenter la sélectivité, minorer les produits secondaires
et accroitre la durée de vie des catalyseurs, une meilleure connaissance des mécanismes en jeu
est nécessaire. L’outil d’investigation le mieux adapté pour connaitre les interactions entre
I’hydrocarbure et le catalyseur demeure toujours le marquage isotopique. L’échange H/D entre
les petits alcanes (de C; a Cy) et les acides solides deutérés comme les zéolithes, les zircones
sulfatés et les hétéropolyacides a fait I’objet d’intenses investigations par le passé. Il ressort de
ces ¢études qu’entre 100 et 150°C, les protons des alcanes dit « branchés » réagissent avec le
catalyseur tandis que ceux des alcanes dit « linéaires » restent inertes. 1l faut relever que si le
role d’un carbocation comme intermédiaire est unanimement accepté, plusieurs avis demeurent
sur leurs modes de formation, tant le déficit d’informations expérimentales est important.®*
L’avis dominant est celui du mécanisme de Haag-Dessau, 56 hasé sur la nature et la distribution
statistique des produits dans la phase initiale de la réaction. Ce mécanisme consiste en une
premiére étape de protolyse de la liaison C-C en position B du carbone tertiaire (analogie a la
sigma protolyse dans les superacides).”®® A coté de ce consensus, I’abstraction d’hydrure,
I’oxydation, les impuretés et les alcenes sont évoqués comme pistes pour expliquer la formation

10,11,12

des carbocations. Il a été établi que dans les pores des zéolithes, malgré la stabilisation

possible des carbocations par les effets donneurs (groupements Si-OH..), ces derniers ne sont

131415 plus stables (schéma 2-1). Les carbocations sont

qu'une étape vers les espéces alkoxy
considérés alors comme des intermédiaires brefs, en équilibre avec les especes alkoxy comme
démontré dans le cas de la réaction de Koch et de certaines molécules halogénées en milieux
zéolithes.! 181

Récemment un nouveau mécanisme pour 1’activation a ¢été proposé€, basé sur
I’observation des interactions initiales de la liaison hydrogene entre les protons des alcanes et

les groupements hydroxy des zéolithes.?*%

Utilisant I’isobutane et la H-ZSM-5 pour cette étude
H/D, les auteurs ont observé un échange régiosélectif se localisant sur les groupements méthyles.
IIs arrivent a la conclusion que 1’échange est du type direct, similaire a celui qui est observé sur

le méthane (Schéma 2-2).%

11
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Schéma 2-1. Les étapes de 1'échange H/D en milieux zéolithes
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Les auteurs formalisent cette régiosélectivité
sur la base de I’accessibilité des protons
méthyles aux dépens du proton méthyne plus f\\'>

encombré. Ils estiment I’énergie d’activation _0 \ ﬁ \@/ g /

, ce qui est de ud O/
moitié plus petit que les valeurs expérimentales | Schéma 2-2. Echange direct : cas du méthane

de I’échange & 57 kJ mol™ %

publiées pour les échanges H/D.?%?* Ce
mécanisme est donc en désaccord avec celui proposé précédemment par divers auteurs sur
I’échange des isoalcanes effectué dans Iintervalle de température de 100-150°C. 2% De plus,
il faut souligner que le choix de I’isobutane n’est pas le plus adéquat pour démontrer la
régiosélectivité de 1I’échange H/D.

Nous avons entrepris une étude de 1’échange H/D sur diverses zéolithes deutérées et une
sériec d’alcanes a température ambiante pour constater si le mécanisme des isoalcanes est
différent a température ambiante, comme il a été précédemment affirmé. Dans ce chapitre, nous
exposerons en premiere partie les études menées sur le 2-methylpentane (2-MP), le 3-
ethylpentane (3-EP), le 3-methylpentane (3-MP), le n-hexane et I’isobutane avec la H-USY, la
H-ZSM-5 et la H-MOR. En seconde partie, nous exposerons 1’étude menée sur le 2-MP et
I’isobutane-1D sur la H-USY, ainsi mettre en évidence le passage par un intermédiaire

carbocationique.

I-) Echange H/D régiosélectif & température ambiante

Tout d’abord, il est nécessaire de décrire les conditions expérimentales dans lesquelles les

manipulations ont été effectuées.

I-1- Partie expérimentale
I-1-1 Matériels

Les zéolithes : FAU (USY, Si/Al = 2.8 ; CBV500), MFI (ZSM5, Si/Al =15 ;
CBV3024E), MOR (Si/Al = 10.3 ; CBV20A) ont été obtenues sous la forme stabilisée avec
NH," de zeolyst international, activées a 550°C au minimum 4 heures. Les protons échangeables
sont estimés selon la méthode de titration au D,O/H,O (échange H/D).?* Les alcanes utilisés
sont disponibles chez les fournisseurs classiques : le 2-methylpentane (99%+, Alfa Aesar), le 3-
metylpentane (99%+, Acros Organics), le n-hexane (99%+, Aldrich) et I’isobutane (99%+, Air

Products), ont été utilisés sans autres purifications aprés vérification de leur pureté en
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chromatographie phase gaz. Le 3-ethylpentane (98%+) a été produit apres réduction du 3-ethyl-

2-pentene (98%+, Aldrich) sur palladium /charbon activé suivie d’une double distillation.

I-1-2 Procédure expérimentale générale

Les réactions catalytiques ont été effectuées a pression atmosphérique dans un réacteur en verre
avec des zéolithes prealablement activées. Le catalyseur (130 a 1000 mg) de quantité variable
en fonction des zéolithes (tableau 2-1) est chargé dans le réacteur, réactivé a 200°C pendant 1h
sous flux de N, (20ml. min™®), deutéré avec environ 3mol % de D,O dans N, pendant 1h et suivi
d’une purge de N, pendant % h. Le réacteur est ramené a température ambiante (30-40°C pour la
MFI), aprés montage de la boucle de recirculation, on injecte la quantité d’alcane en exces
correspondant & 1,5 & 2 équivalents respectivement aux sites acides théoriques ou titrés***° du
catalyseur. L’alcane en phase gazeuse est circulé¢ a 1’aide d’une pompe a membrane avec un
débit de 20ml. min™. Aprés épuisement du temps de réaction, I’alcane est piégé dans un tube
en « U » refroidit a -110°C par un mélange EtOH / N, liquide, puis transféré dans un tube RMN
avec du fréon (F,CIC-CFCIl;) comme solvant et un mélange déterminé de CDCI; et CHCI;

comme référence interne.

. Sites Sites titrés Alcane / Alcane /
Zéolithes Masse de o e Alcane . N,
. v a théoriques  (mmol H) Alcane Théorique® Titration
Alcanes zéolithe +\b (mmol)
(mmol H")
H-USY et 130 mg 0,56 0,442 33,6 ml 15 2,7eq 34eq
Isobutane
H-USY et 2-MP 250 mg 1,08 0,85 220 ul 1,66 15eq 2eq
H-ZSM5 et 2MP 504 mg 0,52 0,50 103 pl 0,78 15eq 15eq
H-MOR et 2-MP 1000 mg 1,48 1,90 293 ul 2,22 1,4 eq 1,2eq
H-USY et 3-MP 130 mg 0,56 0,44 110 pl 0,85 15eq 19eq
H-ZSM5 et 3EP 1000 mg 1,05 1,00 280 pl 1,70 1,6 eq 1,7eq
H-USY et 3-EP 259 mg 1,13 0,87 280 ul 1,70 15eq 2 eq

a) masse de zéolithe activée. b) sites acides calculés a partir du rapport Si/Al fournit. c) sites acides estimés
aprés titration.?® * d) injection d’isobutane gazeux 33,6 ml équivalant a 1,5mmol. €) rapport mmol d’alcanes
sur mmol H™ théorique. f) rapport mmol d’alcane sur mmol H" titrés.

Tableau 2-1 : Steechiométrie des réactions

1-1-3 RMN et traitement des données

Les analyses RMN *H, 2H découplé *H et *C des hydrocarbures ont été obtenus sur des
spectromeétres AV 500 et 400 Bruckner (400MHz et 500MHz) a 298K. La teneur quantitative et
qualitative (sur les différentes positions) en deutérium est calculée par comparaison des spectres

'H et °’H RMN mesurés en fonction du mélange CHCIl3/CDCl; comme standard interne. La

14



CHAPITRE-02 : Activation des petits alcanes a température ambiante en milieux zéolithes

référence interne du CDCls (*H :6=7,26 ppm et C: &= 77,16 ppm) ou du C¢Dg (*H :5=7,36
ppm et °C: 8= 128,37 ppm).

I-2-Résultats et discussion

, % d’échange sur les positions "
. s 78 o a
Alcane Entrée Zéolithe T (°O) Temps 1 I > % 3 I 1 I 3
ISOB$TANE 1 D-USY 20 3h | - - - -
)\ 2 D-USY 20 6h 1,5 - - - -
1 5 1
3 D-USY 20 24h 3 - - - -
4 D-USY 20 1h 1,3 - 1,8 - -
5 D-USY 20 3h 2,7 - 3,1 - -
2-MP 6 D-USY 20 6h 56 - 64 - -
J\;\ 7 D-MOR 20 Ih 08 - 12 - -
1 > 5
3 8 D-MOR 20 3h 2,5 - 2,7 - -
9 D-ZSM5 40 1h 1,0 - 2,5 - -
10 D-ZSM5 40 3h 2,4 - 3,1 - -
3.EP 12 D-USY 20 3h 0,3 4,5 - - -
2 3 13 D-USY 20 16h 0,4 5,7 - - -
1
14 D-ZSM5 30 16h 0,01 0,05 - - -
3-MP
23
1/\(\ 15 D-USY 20 24h - 075 - 07
4
n-HEXANE
2
A~ 16 D-USY 20 24h - - -
3
a)-Température de la réaction. b)-Int : Intégration Int °H
sur le spectre RMN (proton ou deutérium). Réf : o D = (aleane)
référence interne ajoutée CHCI;/CDCl;. Calcul du % ¢ _l CH + Int 'H % ref
de deutérium incorporé sur I’alcane (CH; ou CH,). n (alcane) T 711 (alcane) ~ '€

Tableau 2-2. Echange régiosélectif entre les alcanes et les zéolithes
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1
1—2

CDH

Figure 2-1. Spectres du 2-MP. (a) *H NMR. (b) ?H découplé 'H sur 3h

apres d’échange avec la D-USY a température ambiante. (c) idem sur 6h.

Les résultats des manipulations effectuées sont regroupés dans le tableau 2-2. Aprés 3h
de recirculation sur D-USY & température ambiante le spectre (tableau 2-2, entrée 5) RMN 2H
découplé *H du 2-MP (figure 2-1b) révéle une incorporation de deutérium de 2,7% sur les
méthyles(1) et 3,1% sur le méthyléne en position o (3). Nous constatons que 1’échange
s’effectue seulement sur les carbones adjacents au carbone tertiaire, car ni le méthyle terminal
accessible (5) ni le méthyléne 3(4) n’ont échangé leurs protons. Le décalage induit par I’effet des

isotopes 31:32%

permet de distinguer les différents isotopologues dans les premieres étapes de la
réaction, trois premiers pics méthyles correspondant respectivement aux -CDj3, -CH-D; et -
CH,-D; (figure 2-1b) et deux pics correspondant aux (o) méthylénes respectivement -CD, et -
CHD. Cette distribution non-statistique dans les phases initiales de la réaction avec un catalyseur
encore riche en deutérium est caractéristique d’un échange du type indirect, qui a été décrite par
Hindin® et plus tard par Schoofs® sur I’analyse cinétique des spectres de masse. Cet
enrichissement isotopique non-séquentiel pour les échanges H/D indirect est di a ’étape de la
désorption, car la phase du transfert d’hydrure (schéma 2-1c) libérant le cation deutéré de la
surface du catalyseur est beaucoup plus lente que I’étape de déprotonation / reprotonation

(schéma 2-1b). Notons que I’échange direct est du type séquentiel (-HxD; en premier).>?
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Le spectre RMN ?H découplé *H (figure 2-1c) de la méme expérience menée sur une durée de 6h
(tableau 2-2, entrée 6), montre des larges excés des isotopologues mono-deutérés -CH,-D; et
CHD correspondant aux carbones en position 1 et 3. Ce résultat est conforme a la redistribution
statistique entre les protons échangeables et les protons du catalyseur, a I’équilibre, la répartition
statistique entre le 2-MP (1.6 10 mol et 8 protons = 12, 8 10° H) et la D-USY (250mg : 3.4
10°. D*.g™ = 0.85 D*) est donc attendue aux alentours de 0.85/13.65 = 6.2%. Nous constatons
que le taux de deutérium incorpore sur le 2-MP apres 6h (6,4 % pour le méthylene et 5,6 % pour
les méthyles) est pratiquement atteint avec la D-USY, sans pour autant constater d’échange sur le
méthyle terminal accessible (5) et le méthyléne (4). La quantité de deutérium incorporée est
légérement supérieure sur le méthyléne que sur les méthyles en accord la régle de Saytzev ** qui

favorise 1’alcane le plus substitué, le 2-méthyl-2-pentene, aux dépens du 2-méthyl-1-penténe.

2
CDH ‘.
‘. CDH,
| \\ CD 1 2
2 HNMR
o ) | i ©
CDH
s CDH,
2HNMR
(b)
2 .
3 1 ’ H
\.“‘ V ‘Jlu 1A A,J& : \ HNMR
" N AV M SR
(a)
 —
1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 H 0.9 0.8 0.7

Figure 2-2. Spectres du 3-EP. (a) 'H NMR. (b) °H découplé *H sur 3h
apres échange avec la D-USY a température ambiante. (c) idem sur 16h.

Le 3-EP soumis aux mémes conditions (D-USY, température ambiante, figure 2-2) échange

uniquement sur ses protons methylénes, les traces de deutérium observees sur les protons
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méthyles sont dues a 1’isomérisation du 3-ethyl-3-pentylium en 3-ethyl-2-pentylium suivie de
la déprotonation et la rédeuteration du 3-ethyl-1-pentene en accord avec le mécanisme (schéma
2-1b). Le 3-MP (figure 2-3) dans les mémes conditions a échangé régiosélectivement sur le

méthyle en position 4 et sur les protons diastérotopes en position 2 et 2.

2 2’
1
/\'3/\
4
2
c'ml;
CDH]| CDH) I
I’ || |
[ | 1 [
[ [ || cp,H
f | | ‘. ) / |
I ‘CDZ : ‘J“\.CD" [ ’l‘ CD'c

Figure 2-3. Spectres du 3-MP. (a) 'H NMR. (b) °H découplé *H sur 24h
aprés échange avec la D-USY a température ambiante.

L’isobutane n’étant pas la molécule adéquate pour prouver le mécanisme direct ou indirect, son
étude de avec la D-USY a température ambiante (figure 2-4) donne cependant des indications sur
le type d’enrichissement isotopique. Nous constatons qu’il est du type non-séquentiel déja
évoqué. Le n-Hexane mis dans les conditions identiques sur 24h est resté inerte, en accord avec
les résultats publiés par Stepanov sur le n-Butane et la D-ZSMS5, constatant que 1’échange débute
vers 150°C avec une énergie d’activation apparente de 108 kJ. mol™. * Certaines de ces
expériences répétées sur les autres zéolithes deutérées comme la D-ZSM5 et la Mordénite ont
donné des comportements identiques pour la régiosélectivité, les résultats sont regroupés dans
le tableau 2-2. Pour le cas de D-ZSM5, avec des canaux plus petits et une grande énergie
d’adsorption **"839 nous avons augmenté la température de 30 & 40°C pour pouvoir récupérer
une quantité exploitable d’alcanes échangés. Tous les résultats sur les isoalcanes a température

ambiante obtenus penchent pour un mécanisme d’échange H/D indirect. Ces résultats
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confirment que c’est un meécanisme identique a celui publié plus tét dans la gamme de
température de 100 & 150°C. %% [’6change H/D se fait exclusivement sur les protons
adjacents au carbone tertiaire, donc régiosélectif et mettant en évidence la nécessité d’un passage

par un carbocation.

1
\ZI/
1
2
) Ll _J
CH,D | CD,H
III II_III I|I IF;CDJ
| e i | S
CH,D,
|
|||.':I:'2:[I
W CD
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L L LR LA R DL R I UL L S O L R DL B B I
is i@ i.T i8 i5 id i3 iz .1 i k)

FIgU re 2-4. Spectres de isobutane. (2) 'H NMR. (b) 2H découplé *H aprés
échange avec la D-USY a température ambiante. (a) idem 24h.

I1-) Mise en évidence des espéces alkoxoniums

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre nous essayerons de mettre en évidence la
présence résiduelle d’alkoxonium sur le catalyseur, aprés piégeage de la phase gazeuse
d’isoalcane et purge des molécules d’isoalcane non adsorbées dans les pores de la H-USY.

Ces especes alkoxonium étant la forme la plus stable en équilibre avec les carbocations
générés dans les phases initiales (schéma 2-1a),"***** leur désorption de la surface du catalyseur
se fait par transfert d’hydrure méthine provenant d’une molécule nouvellement adsorbée
(schéma 2-1c). Le buten premiere partie est de circuler un mélange connu de 2-MP et
I’isobutane-1D (en excés) sur 24h, atteindre ainsi 1’équilibre. Et d’autre part de résorber du 2-
MP préalablement adsorbé par transfert de deutérure provenant de 1’isobutane-1D. Les analyses
RMN ?H et **C nous permettrons de localiser et mesurer la répartition du deutérium sur les

différents méthynes.
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I1-1- Matériel et procédures expérimentales
11-1-1 Materiel
L’isobutane-1D utilisé & été synthétisé par la procédure mise au point au laboratoire,® les

analyses RMN et GC ont révélé une pureté de 96%.

I1-1-2 Procédures
Les réactions catalytiques ont été effectuées a pression atmosphérique dans un réacteur en verre
avec des zéolithes préalablement activées. Le catalyseur 250 mg de H-USY zéolithes (tableau 2-

1) est chargé dans le réacteur, réactivé a 200°C pendant 1h sous flux de N, (20ml. min™):

-Mélange isobutane-1D et 2MP. Aprés montage de la boucle de circulation, on injecte
100ul de 2-MP (0,75 mmol) et 50ml d’isobutane (gaz, 2,2mmol) en excés correspondant un
ratio 2-MP/isobutane de 2,9. Le mélange d’alcanes en phase gazeuse est circulé a 1’aide d’une
pompe & membrane avec un débit de 20ml.min™ sur 24h. Il est piégé aprés dans un tube en
« U » refroidit a -110°C par un mélange EtOH / N, liquide, puis transféré dans un tube RMN

avec du freon (F,CIC-CFCI;) comme solvant et CsDg et un mélange connu de CDCl; et CHCls.

-Désorption du 2MP par l’isobutane-1D. Aprés montage de la boucle de circulation, on
injecte 220 ul de 2-MP (1,66 mmol), la phase gazeuse est circulée a 1’aide d’une pompe a
membrane avec un débit de 20ml. min™ sur 24h. Aprés piégeage de I’alcane en phase gazeuse,
les molécules de 2-MP non liées au catalyseur sont évacuées par une purge de 1h sous flux de N,
(de 20ml.min™) et une aspiration de 1 h & la pompe (1.10 Torrs). On remonte ensuite la boucle
de circulation puis injection de 1’isobutane-1D. Le mélange des alcanes est piegé ensuite
directement dans un tube en U refroidi a -110°C par un mélange EtOH / N liquide, puis
transféré dans un tube RMN avec du fréon (F,CIC-CFCI;) comme solvant et C¢Dg et un mélange
connu de CDCI; et CHCIs.

11-2 Résultats et discussion

Les résultats de la réaction de 1’isobutane-1D et du 2-MP (figure 2-5b) montrent une localisation
du deutérium exclusivement sur les positions méthines (-C-H) des isoalcanes et I’apparition de
deux molécules supplémentaires ; le 2MP-2-D et I’isobutane. Le deutérium déja présent sur

I’isobutane-1D et du deutérium nouvellement incorporé sur le 2-MP. Cette incorporation estimée
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a 3,8 % des molécules 2-MP, provient de 1’alternance des phases d’adsorption et désorption du
2-MP et isobutane-1D sur le catalyseur. Cette localisation exclusive en position méthine met
ainsi en évidence I’étape du transfert d’hydrure lors de la désorption de I’isoalcanes (figure 2-
lc). Le spectre RMN "°C (figure. 2-6¢) montre aussi les différentes localisations du deutérium
sur les carbones et ses effets de couplage et shift. Ce résultat prouve que le mécanisme d’échange
H/D des isoalcanes est indirect, Il passe par un carbocation stabilisé en espéce alkoxy, évoqué
plus tot. L’échange H/D direct des alcanes ne permet pas une accessibilité au proton méthine

encombré par sa position, selon les propres formulations des auteurs. %'

" 2 4 3 1+1+5
v )\MAAA‘
UV VN

D
9 JL

ol T T T T T T T T — T ™
PP! 1a 18 17 14 18 14 12 19 11 1 na

Figure 2-5. Spectres de Pisobutane-1D +2MP aprés 24h sur la H-USY. (a) "H NMR. (b) 2Hdécouplé 'H.

Les résultats de la désorption par I’isobutane-1D du 2-MP résiduel sont similaires
que ceux du mélange isobutane-1D + 2-MP sur la localisation du deutérium. Ces résultats
étayent I’hypothése de I’échange indirect en général et soulignent une présence résiduelle
permanente d’isoalcane sur le catalyseur. Ils expliquent aussi la faible quantité d’isoalcanes
récupérés apres manipulation (entre 45 et 60%). Il faut aussi noter que le test d’isomérisation
effectué sur le 3-EP montre que la quantité d’alcanes adsorbés sur le catalyseur est d’environ le

1/3 pendant la circulation (Figure.2-7).
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Figure 2-6. Spectres *C NMR, (a) de Pisobutane, (b) 2MP, (c) isobutane-1D + 2-MP aprés 24h sur la H-USY.
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Figure 2-7.Test d’isomérisation du 3-EP en 3-MH (3-méthylhexane) a température ambiante sur la H-
USY, circulation 22
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41,148

—41.2M

Figu re 2-8 Spectres °C NMR, (a) désorption par isobutane-1D du 2-MP aprés 24h sur la H-USY.

Conclusion

Les résultats exposés dans ce chapitre montrent que 1’échange H /D a température
ambiante entre les zéolithes et les isoalcanes comme I’isobutane, 2-MP, 3-MP et 3EP n’est pas lié
a I’accessibilité des protons a la surface du catalyseur, plutot 1i¢ a la réactivité de ces isoalcanes
résultant de leur structure moléculaire. Cet échange implique la présence d’un carbocation
adsorbé sur la zéolithe, en équilibre avec 1’oléfine correspondantes par un processus rapide de
protonation / déprotonation avant la désorption par transfert d’hydrure. Cette interprétation est
étayée par les reactions secondaires (isomérisations et de migrations d’hydrures) observées lors
des échanges H/D opérés a une température supérieure ou égale a 50°C, et a température ambiante
sur une longue durée avec un isoalcane plus sensible comme le 3-EP. Les expériences de
piégeage d’alkoxonium résiduel et d’incorporation de deutérium par transfert d’hydrure apportent
des preuves definitives du passage par un carbocation pendant les échanges H/D des isoalcanes
et des zéolithes a température ambiante. Ainsi seuls les alcanes ne donnant pas d’oléfines par
déprotonation / reprotonation comme le méthane, 1’éthane et le néopentane peuvent échanger

directement leurs protons avec les acides solides. Cet échange H/D direct se fait a des
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températures beaucoup plus élevées via un mécanisme concerté ou 1’état de transition est un
carbonium a 2 électrons et 3 centres. Le n-Hexane inerte a température ambiante resté cohérant
avec les observations faites sur un échange aux températures proches de 150°C indiquant ainsi des

fortes présomptions sur un échange via un mécanisme direct.
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Abstract: As evidenced by H/D exchange with acidic zeolites, isoalkanes react

readily at room temperature whereas linear alkanes do not. The observed regiose-
lectivity of the exchange process demonstrates that the main factor controlling the
reaction is not the accessibility to the acid sites, but the intrinsic reactivity of the
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alkane. The mechanism is best rationalized by classic organic chemistry involving

carbocationic intermediates including the Markovnikov rule.

Introduction

The catalytic transformation of alkane C—H and C—C bonds
by microporous and mesoporous crystalline solid acids has
been industrially exploited in processes such as catalytic
cracking, reforming, hydroisomerization, oligomerization,
and disproportionation."?! Considering the economic impor-
tance of these reactions, a better understanding of the mech-
anisms should be of interest as it may help to increase selec-
tivity, minimize the formation of unwanted products, and
prolong catalyst lifetime.

However, to understand catalytic hydrocarbon conversion
over a solid acidic catalyst, we need to focus on generally
agreeing on the role of carbocations as intermediates in the
process and the lack of experimental information on their
mode of formation.¥ On the basis of the initial product
distribution at high temperature, the Haag-Dessau mecha-
nism®® (o bond protolysis as in superacids™) is generally
suggested as the first alkane activation step, but hydride ab-
straction, oxidation, and alkene impurities have also been
evoked to account for the formation of the cationic inter-
mediate.*?!

Simple carbenium ions are generally considered as transi-
ent species (unless they have a large charge delocalization)
within the zeolite channels and that the most stable inter-
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mediates are the framework-bound alkoxy species.'*"*] The
existence of carbenium ions as short-lived reaction inter-
mediates in equilibrium with the alkoxy species is supported
by the Koch reaction, the halogen switch reaction,!'*'®l
single-event microkinetics,'l and theoretical calculations.””!

The regioselective H/D exchange that occurs at 150°C be-
tween isoalkanes and acidic silicoaluminates or zeolites has
also been rationalized by the existence of carbocationic in-
termediates (see Scheme 1).'%*2¥ Whereas all the protons
of the zeolite can be exchanged by D,O, as shown by titra-
tion experiments, only a very small number of active sites
are able to generate a low concentration of carbocations as
steady-state reaction intermediates!'”

CH3 Zeo-D
qC CHq
Zeo-D Zeo H
/.\
\ CHS
Zeo | ‘ Zeo
C
H/]l[\H H/ﬁ\H
3
,C. .CHy
"
C
H HSCb HCH3
|
N
HHH

Scheme 1. H/D exchange via carbocations.

Recently, H/D exchange between perdeuteriated isobu-
tane and the H-ZSMS5 zeolite was even observed at room
temperature, but a different mechanism was suggested.””
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Truitt et al. observed the same regioselective exchange limit-
ed to methyl groups, as observed previously at 150°C 1214
but suggested that the exchange process at room tempera-
ture occurred directly following the model (Scheme 2) pro-
posed earlier for H/D exchange with methane at 400°C %24
rationalizing the regioselectivity by the easier access of
methyl hydrons®! to the catalyst surface in comparison with
the methine hydron.

However, with isobutane it is clear that both direct H/D
exchange with the surface (Scheme 2) and indirect exchange
via tert-butyl carbenium ions (Scheme 1) will lead to the
same regioselective exchange on the methyl groups. For this
reason, to check whether the mechanism would indeed be
different at room temperature, we reinvestigated the hydron
exchange that occurs at room temperature between various
small alkanes and deuteriated zeolites and herein we de-
scribe our results.

Results and Discussion

Isotopic-labeling is one of the most efficient tools for gain-
ing an insight into the early interaction between hydrocar-
bons and acidic catalysts.”® With this technique, the interac-
tion of hydrocarbons with the acidic protons of the catalyst,
which involves fast hydron exchange, can be monitored at
an early stage. The regioselective H/D exchange between
isobutane and acidic silicoaluminates at 150°C was first ob-
served as early as 1950 by Hindin et al.?!! using mass spec-
trometry as the analytical tool. They suggested a mechanism
involving a carbocationic intermediate (fert-butyl cation), in
equilibrium with isobutene, that underwent rapid deprotona-
tion and redeuteriation to give, as expected from the Mar-

HC_y_~CHo ||3

¢ e @ .-

| + O OO~

T T

i J' " 0 o0 o o0 ©
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Scheme 2. The direct H/D exchange mechanism.
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kovnikov rule,?” regioselective deuteriation of the methyl
groups before hydride transfer from another isobutane mol-
ecule induced the desorption. They highlighted the similarity
of this process with the regioselective exchange between iso-
butane and deuteriated sulfuric acid observed the previous
year by Otvos and co-workers.*!

During the last two decades the improvements in high-
field multinuclear NMR, MAS-NMR, FTIR, UV/Vis, and
MS techniques have facilitated the experimental reinvestiga-
tion of H/D exchange between various small alkanes (C, to
C;) and deuteriated solid acids. The reaction has been exten-
sively studied with zeolites,'""*3¥ sulfated zirconias,*")
and heteropolyacids.®® The results have consistently shown
that, at temperatures around 100-150°C, hydron exchange
occurs readily with branched alkanes whereas linear alkanes
are practically unreactive under the same conditions. Inde-
pendently of the branched alkane and of the acidic catalyst,
the exchange takes always place regioselectively at the hy-
drons vicinal to the branching.

To rationalize the regioselectivity of the exchange process
there has been general agreement!!3323l that with solid
acids the mechanism (Scheme 1) is similar to that proposed
for the reaction between isobutane and D,SO,,”” that is, the
reaction proceeds via carbocationic intermediates.

In contrast, for methane, ethane, or neopentane, in which
only primary protons are available, higher temperatures are
necessary to observe the exchange process and it was pro-
posed that for these compounds the exchange takes place in
a concerted step involving a pentacoordinated carbon as the
transition state similar to a carbonium ion, as shown in
SCheme 2.[33.24.40-42]

Much experimental work, often associated with theoreti-
cal calculations, has been published®** in relation to

3C\E/CH3

SC\H/CHS

(‘//\
\ / \9/\ /

/% /% /‘?7

-

Chem. Eur. J. 0000, 00, 0-0


www.chemeurj.org

Alkane Reactivity in Zeolites

linear alkanes with the observation that H/D exchange be-
tween these alkanes (which are much less reactive than
branched alkanes) and zeolites occurred at higher tempera-
tures (150-500°C, depending on the alkane and the zeolite).
For linear alkanes, which exchange hydrons at temperatures
above 150°C, most probably both mechanisms are involved.

In comparison with isobutane, other alkanes, such as 2-
methylpentane, 3-methylpentane, n-butane, and n-hexane,
are better models for studying the regioselectivity of the ex-
change as the accessibility of the various protons to the acid
sites of the surface is quite different. A comparison of
'H,'H-decoupled *H and “C NMR spectra, recorded before
and after contact of these alkanes with various deuteriated
zeolites, provides specific information on the regioselectivity
of the exchange process.

For comparison, we have also reinvestiga