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L'électrochimie a é t é  in t rodu i te  dans l e  domaine de l a  chimie orga- 

nique depuis 1950 comme agent de réduction e t /ou d'oxydation. Bien que 

souvent absente des manuels e t  cours de chimie organique, son app l ica t ion  

s ' e s t  déjà t r a d u i t e  par p lus ieurs  r é a l i s a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s (  l y 2 )  : 

- l a  synthèse de plomb t é t r a a lky l e s  

- l a  préparation de 1 ' ad ipon i t r i l e  

- l a  perfluoration d ' a lcanes  e t  d ' ac ides  carboxyliques 

De p l ~ s  un grand nombre de composés fonctionnels sont  suscep t ib les  

d ' ê t r e  rédu i t s  ou oxydés par l a  voie électrochimique ( c f .  Fig. 1 e t  2 ) .  De 

f u t u r s  développements sont donc attendus dans l ' app l i c a t i on  d e  l ' é l e c t r o -  

chimie en synthèse organique. 

L'électrochimie a é t é  au s s i  in t rodu i te  dans l e  domaine de l a  chimie 

organométallique comme moyen de synthèse de complexes(3 9 4, et/ou de 

composés à valences extrêmes. E l l e  cons t i t ue  aussi  une technique do c h o i x  

pour l ' é tude  des mécanismes de t r a n s f e r t  électronique l o r s  d'un processus 

é lec t rochimique(5) .  

D'autre p a r t ,  l ' important  développement de l a  chimie organométallique 

s ' e s t  t r a d u i t  par une augmentation de l a  pa r t  de l a  ca ta lyse  de coordina- 

t ion  dans l e  domaine de l a  ca ta lyse  organique i ndus t r i e l l e .  Cependant, peu 

d ' app l ica t ions  de l ' é l ec t roch imie  à l a  génération d'espèces a c t i ve s  en 

ca ta lyse  homogène sont. d é c r i t  S. 
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Parmi  les r é a c t i o n s  c a t a l y s é e s  e n  p h a s e  homogène p a r  des c o m p l e x e s  

générés é l e c t r o c h i m i q u e m e n t ,  o n  p e u t  c i  ter : 

- l a  c y c l o d i m é r i s a t i o n  d u  b ~ t a d i è n e ( ~ 9 7 )  

- l a  m é t a t h è s e  d e s  o l é f  i n e s ( 8 ~ 9 )  

- l a  d i m é r i s a t i o n  d e s  o l é f  i n e s ( l  O )  

- 1 ' h y d r o f o r m y l a t i o n  d e s  o l é f i n e s (  l l 1. 

L e s  a v a n t a g e s  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  é l e c t r o g é n é r é  

s o n t  l es  s ~ i v a n t s ( l 2 )  : 

- l e s  a c t i v i t é s  e t  l e s  s é l e c t i v i t é s  s o n t  s o u v e n t  s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  

o b t e n u e s  a v e c  u n e  r é d u c t i o n  c h i m i q u e ,  

- l e  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  d u  m é t a l  e s t  connu  e t  p e u t  ê t r e  s t a b i l i s é ,  

- i l  e s t  p l u s  f a c i l e  d ' i s o l e r  l e s  e s p è c e s  c a t a l y t i q u e s  compte  t e n u  d e  

1 ' a b s e n c e  de p r o d u i t s  s e c o n d a i r e s  p r o v e n a n t  d u  r é d u c t e u r  c h i m i q u e ,  

- l ' é l e c t r o c h i m i e  p e u t  p e r m e t t r e  d e  r é c u p é r e r ,  v o i r e  d e  r e c y c l e r  l e  

c a t a l y s e u r .  

L ' a p p o r t  d e  l ' é l e c t r o c h i m i e  d a n s  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o f o r m y l a t i o n  d e s  

o l é f  i n e s  notis i n c i  t e  à p e n s e r  que  1 ' é l e c t r o r é d u c t  i o n  d e  p r é c u r s e u r s  c a  t a -  

l y t i q u e s  poi;rra,  Ctre g é n é r a l i s é e  à d ' a t i t r e s  r é a c t i o n s  d e  c a r b o n y l a t i o n  

t e l l e s  q u e  

- l a  s y n t h è s e  d i r e c t e  d e  I ' é t h y 1 6 n e g l y c o l  

- l a  c a r b o n y l a t i o n  du  m é t h a n o l  e t  d u  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  

- l ' h y d r o c a r b o n y l a t i o n  d u  m é t h a n o l  e t  d u  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  

- l e s  c a r b o n y l a t i o n s  d ' h a l o g é n u r e s .  

C e s  é t t i d e s  f e r o n t  1 ' o b j e t  d u  p r é s e n t  t r a v a i l .  



* * * * * * * * * * * * * * * * * *  * *  * *  * *  
2 :  * *  CHAPITRE 1 2 2  
* *  * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *  



1.1. INTRODUCTION, BIBLIOGRAPHIE 

L'application de l a  génération électrochimique de l 'espèce a c t i v e  de 

l'hydroformylation des o l é f i ne s  dans no t re  laboratoi re ,  s ' e s t  t r a d u i t e  par 

des r é su l t a t s  t r è s  in té ressân t s  obtenus à l a  f o i s  dans l a  catalyse par  l e  

rhodium(l l q a )  e t  dans l a  ca ta lyse  par l e  p l a t i ne (1  l b ) .  

Ainsi 1 'é lec t roréduct  ion sous press ion de 1 'espèce RhClCO( PPh ) a perp iç  
3 :! 

de r éa l i s e r  l 'hydroformylation de l'hexène-1 dans des condit ions t r è s  

douces : 20°C e t  10 bars  C O / H 2  ( 1  / 1 ) .  

n 
CdH9-CH =CH, + CO + H, - C4H9-CH-CH, 

RI~CO(PP~,); I 
CHO 1 

C , H ~ C H  -C,H 
I 
CHO 



R é s u l t a t s  c o m p a r a t i f s ( l l  .a) 

s o l v ~ n t  = m é t h a n o l  + benzène  ( 8 0 / 2 0 ) ,  

oléfine/Rh = 300,  

t = 2 0  h .  

P r é c u r s e u r  

R ~ c ~ c o ( P P ~ ~ ) ~  

~ h C l C O ( P p h ~ ) ~ t  2 e  

RhHCO(PPh312 

Dans l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  e n v i s a g é e s ,  l ' e s p è c e  é l e c t r o g é n é r é e  s e  

r é v è l e  a c t i v e ,  ( à  l a  d i f f é r e n c e  d u  complexe  d e  d é p a r t )  e t  non i s o m é r i s a n t e .  

De même, l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  complexes  PtL2C12 en  m i l i e u  c a r b o n a t e  

d e  p r o p y l è ~ e / b e n z è n e  a  pe rmis  d e  f a v o r i s e r  l a  p r o d u c t i o n  d ' a l d é h y d e  

l i n é a i r e  d a m  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o f o r m y l a t i o n  d e  l ' h e x è n e  1 

TTUald  % 

O 

16 

10 

e 
PtL2C12 -> "P tT1  r é d u i t  

I s o m é r i s a t i o n  

e n  hexène-2  

/ 

O 

27 

- - 

n  R = -  
b 

/ 

4 , 4  

4 , 3  

1 



c o n s t i t u e  i c i  98% des  aldéhydes formés dans le  cas 

écurseur c a t a l y t i q u e .  

t 

Pour n o t r e  p a r t ,  nous nous sommes i n t é r e s s é s  à l a  g é n é r a t i o n  é l e c t r o -  

chimique de  RhCO(PPh3);à p re s s ion  atmosphérique. 

1,2,1. Condi t ions  exfirimentales 

Catalyseur 

PtdiopC12 

PtdiopC12 

Une première  expé r i ence  menée à 20°C, n'a pas  donné l i e u  à c a t a l y s e .  A 

l a  s u i t e  de cet échec,  nous avons t r a v a i l l é  h 40°C. 

La  r d d ~ c t i o n  est effectuée sous  p r e s s i o n  normale d e  CO-H2 ( 1 . 1  ) a 

40°C, à un p o t e n t i e l  cathodique de - 1.2 voltJAg/AgCl//Cl-/ 10-1 m / l .  La 

s o l u t i o n  é l e c t r o r é d u i t e  est t r a n s f é r é e  e n  au toc l ave ,  l ' o l é f i n e  est  a j o u t é e .  

t ' ensemble  est m i s  sous  p r e s s i o n  % 1 0  atm CO-H2 (1 .1)  et thermosta t4  avant 

le  d&bu t  de l ' a g i t a t i o n .  

8 
n : 

R = g  
1 

2 

4 3 

! 7 
Cocatalysur  Hexène/~n/Pt TT(+ tH 

1 

1 

SnC12, 2H20 160/5/1 2 100 

çald % 

84 

1 I 
~n e- 

I l 

1 

122/3/1 84 



1.2.2, Hydroformylation à 40°C 

Tableau 1 .1 : nHydroformylation de 1 ' hexène 1 à 40°C "- 

3 40°C, 10hCO+H2 - 1  20b,  solvant  MeOH/C6H6 (36/9)  c m  , 

Hex/Rh = 548,  [Rh] = 0 ,07  mrnole. 

Test 

1 

2 

3 

La format ion d'espèces ca ta ly t iques  a c t i ve s  e s t  l i é e  au passage d u  

courant  . 

Le rapport R = n/b e s t  in fé r ieur  à celui  obtenu dans l e  cas  de 

l ' é l ec t ro réduc t ion  dans l e  réacteur  électrochimique mais à 20°C. 

I I I l I 1 

- 
e  

/ 

1 

2 

Pour v é r i f i e r  que c e t t e  diminution du rapport  n / b  e s t  uniquement 

imputable à l a  température nous avons r é a l i s é  l a  réac t ion  dans l e s  mêmes 

condit ions dans ce  réacteur .  Le rapport  obtenu dans ce cas e s t  égal  à 

R* = 3,O. 

TTUaldéhydes 6 

O 

831 

39,6 

TTUhexène- 2 
6 

O 

O 

O 

R d  
b 

/ 

1,9 

3 , 1  
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1.2.3. Hydroformylation à 60°C 

Tableau 1.2  : "Hydroformylation de 1 ' hexène 1 à 60°C ". 

6O0C,  lobCo + H 2  ( 1-1) , 9 h , solvant  MeOH/C6H6 (36i9) c m 3  , 
Hex/Rh = 543,  C ~ h l  = 0,07 mmole. 

I 

Test 

4 

5 

Lors des réact ions  menées à 60°C dans l e  mélange méthanol/benzène, 

nous avons 2oté l ' appa r i t i on  de produits  p l u s  lourds que l e s  aldéhydes dans 

l e  cas d u  précurseur R h C 1 C O ( P P h 3 ) 2  e t  dans l e  cas de c e t t e  espèce p a r t i e l -  

lement r é d ~ l t e  (lF/complexe). 

I / 

- 
e 

O 

1 

Ces produits  lourds ont  é t é  i den t i f i é s  comme é t an t  l e s  diméthyiacétals  

de l ' h e p t a r , ~ ?  e t  du méthyl 2 hexanal par comparaison avec l e s  temps de 

r é t en t i on  des a cé t a l s  de ces 2 aldéhydes, obtenus l o r s  d'une acé t a l i s a t i on  

c lass ique  par H C 1  aqueux. La confirmatior, de ce f a i t  expérimental a é t é  

obtenu par spectrométrie de masse. 

1.2.4. Acétal isat ion de l ' h e ~ t a n a l  Dar R ~ C ~ C O ( P P ~ ~ ) T  

TTUald % 

38,9 

84,2 

Les r é s ~ l t a t s  précédents nous ont amenés à r é a l i s e r  l ' a c é t a l i s a t i o n  de 

l ' hep tana l  grâce à R h C 1 C O ( P P h 3 ) 2 .  

n - aLd 
b 

297 

294 

TTUacétai % 

44 ,Y 

15,5 

n - a c é t a l  
b 

394 

4 ~ 6  



2 7 

T a b l e a u  1.3 : " A c é t a l i s a t i o n  d e  l ' h e p t a n a l " .  

60°C, 10bCOtH2  - 1  1 7 h ,  ~ e o H / b e n z è n e  (36/9),  5ml h e p t a n a l  

C ~ h l  = 0 , 0 7  mmole. 

Test 

7  

8 

RhC1CO(PPh3 l 2  c o n d u i t  donc  b i e n  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  l a  r é a c t i o n  

d ' h y d r o f o r r n y l a t  i o n ,  à 1 ' a c é t a l  i s a t  i o n  d e s  a l d é h y d e s  fo rmés .  

1.2.5. I n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  

C a t a l y s e u r  

R ~ c ~ c o ( P P ~ ~ ) ~  

R ~ C ~ C O  ( pph3 ) 2e- 

L ' e s p è c e  a c t i v e  de  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o f o r m y l a t i o n  c a t a l y s é e  p a r  d e s  

complexes  à b a s e  d e  Rhodium e t  d e  t r i p h é n y l p h o s p h i n e  est  s u p p o s é e  ê t r e  

l ' h y d r u r e  a e  b i s t r i p h é n y  l p h o s p h i n e  c a r b o n y  1 Rhodium. 

96,s % 

O  

Or c e t t e  e s p è c e  e s t  o b t e n u e  à p a r t i r  d e  RhC1CO(PPh3)2 a p r è s  a d d i t i o n  

o x y d a n t e  d e  H2 e t  é l i m i n a t i o n  r é d u c t r i c e  d e  H C 1  

ppbH Cl \ I /  
Rh + H, - Rh Rh + HCI 

\PPh3 CO Co ' H 1 'PP~, 



r acide chlorhydr ique  a i n s  i genere c o n s t i t u e  Le v é r i t a b l e  

e a t a i y s e w  de l a  réaut ion d ' a c é t a l i s a t  ion  se lon  le mécanisine su ivan t  

O 
ri' + 'qi; .,,, !'.g$&;,,(,!:$:,, < ,. 

t .  ' 

. ? ' , , . (  * , r , , .  : ,J,?:- . il *.,~it?) , ir las t S. '?:";,>;',;, ,- * y!; 

dans l e  cas de  11&lec t ro r6duc t ion ,  nous avons les r é a c t i o n s  s u i -  

n t e s  

cathode R ~ C ~ C O ( P P ~ I ~ ) ~  + & ~ - S R ~ C O ( P P ~ ~ ) ~ + C ~ -  

anode 

Les ions  c h l o r u r e s  géné r4s  & la  ca thode  ,suvent 8tre c a p t é s  p a r  reS+ 
pour donner FeCl2. 

11 n'y a donc pas format ion  de  H C l  dans  ce c a s ,  ce q u i  expl ique ,  q u ' i l  

n'y ai  t pas d e  r é a c t i o n  d ' a c é t a l i s a t  ion. 



1.2.6. Hydroforiylation avec le pr&\traeur RhClCO(4ZphosNB)7 

Noua avons d& id6 d lei f m t u e r  la réaot ion d f h y d ~ ~ l " o r m y l a t  ion  de 

1 'hex6ne - 1 avec  R ~ C ~ C O ( E ~ ~ O S N H ) ~  en  t a n t  que précurseur .  En effet 

1 'éphosN-H possède une f o n c t i o n  amine s e c o n d a i r e  dont  l e  doub le t  l i b r e  est 

s u s c e p t i b l e  de  c a p t e r  l 'acide chlorhydr ique  formé. 

Ephos N-H 

T a b l e a ~  1 .4  : ~Hydroformyla t ion  d e  l f h e x h n e  1 avec  le pr6curseur  

RhClCO( EphosNH )71'. 

. 
- n Tesr e lTuhexène-2 TTUhexane n 

TTUald 
- 

% % b a l d  $acétals - 
b a c é t a l s  

9 O 1 6 , l  6 ,O 39,3 233 492 3,2 

l0 1 4a6 . I l 2 y 3  I / ! 
T0 = 6O0C, ?O h 10 b CO f H:, 1 , s o l v a n t  M ~ o H / c ~ H ~  (36 ,g ) 

Hex/Rh = 315, C ~ h l  = 0,12 m m o l e .  

Mous cons t a tons ,  comme nous l l a v i o n s  prévu, que l a  r é a c t i o n  d 1 a c 4 t a -  

l i s a t i o n  est p ~ a t i q u e m e n t  inh ibhe  e n  remplaçant  PPh3 par  1'éphosN-H 

Nous remarquons, d a n s  ce c a s ,  que l f é l e c t r o r ~ d u c t i o n  permet de dimi- I 
nuer grandement les c a p a c i t é s  i sontér i san tes  e t  hydrogénantes du c a t a l y s e u r  I 



1 -3 .  COMC WSION 

L 1 é l e c t r o r é d u c t i o n  s o u s  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  de CO+H2, n e  p e r m e t  p a s  

d ' o b t e n i r  une  h y d r o f o r m y l a t i o n  d e  l l h e x è n e  1 à 20°C. P a r  c o n t r e  ce r é s u l t a t  

a pu  ê t re  r é a l i s é  g r â c e  à l ' e m p l o i  d e  l ' é l e c t r o c h i m i e  s o u s  p r e s s i o n  lors  

d  ' u n e  é t u d e  p r é c é d e n t e  ('la). 

C e  f a i t  e x p é r i m e n t a l  r e n f o r c e  1' i n t é r ê t  d e  1 ' é l e c t r o c h i m i e  s o u s  p r e s -  

s i o n ,  c e l l e - c i  p e r m e t t a n t  d e  s t a b i l i s e r  l ' e s p k c e  é l e c t r o g é n é r é e .  

A p a r t i r  d e  RhClCO(PPh3)2, 1 ' é l e c t r o g é n é r a t i o n  du  p r é c u r s e u r  

c a t a l y t i q u e  r h o d i é  n o u s  a  p e r m i s  d ' o b t e n i r  une  m e i l l e u r e  c o n v e r s i o n  en 

a l d é h y d e s  e t  une t o t a l e  i n h i b i t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  d ' a c é t a l i s a t i o n .  

Dans l e  c a s  d e  R h c l C o ( E p h o ~ N H ) ~ ,  une  m e i l l e u r e  s é l e c t i v i t é  en 

a l d é h y d e s ,  a  p a r  a i l l e u r s  é t é  o b t e n u e ,  ceci a u  d é t r i m e n t  d e s  p r o d u i t s  

d ' i s o m é r i s a t i o n ,  d ' h y d r o g é n a t i o n  e t  d ' a c é t a l i s a t i o n .  

L' u t i l i s a t  i o n  d e  1 ' é l e c t r o c h i m i e  d a n s  l a  r é a c t i o n  d l h y d r o f o r m y l a t  i o n  

c a t a l y s é e  p a r  l e  rhodium pe rme t  d o n c  l ' o b t e n t i o n  d ' u n e  m e i l l e u r e  

s é l e c t i v i t é  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  p l u s  d o u c e s .  Cec i  n o u s  a  donc  i n c i t é  à 

e s s a y e r  de  t r a n s p o s e r  c e  nouveau t y p e  d ' a c t i v a t i o n  à une a u t r e  r é a c t i o n  

c a t a l y s é e  p a r  d e s  e s p è c e s  rhod ium c a r b o n y l e s ,  à s a v o i r  : l a  s y n t h è s e  d i -  

r e c t e  d e  l ' é t h y l è n e  g l y c o l  à p a r t i r  d e  gaz  d e  s y n t h è s e .  

C e  t r a v a i l  s e r a  d é v e l o p p é  d a n s  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t .  
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2.1 . INTRODUCTION 

2.1. Procédés actuels 

A c t u e l l e m e n t ,  l a  s y n t h è s e  i n d u s t r i e l l e  d e  l ' é t h y l è n e  g l y c o l  se f a i t  

s o i t  p a r  o x y d a t i o n  c a t a l y t i q u e  d e  l ' é t h y 1 . è n e ( ~ 3 ) ,  s u i v i e  d ' u n e  r é a c t i o n  

d ' h y d r o l y s e ,  

s o i t  p a r  r é d u c t i o n  d e  l ' a c i d e  g l y ~ o l i ~ u e ( ~ ~ ~ ~ 5 )  o b t e n u  à p a r t i r  du 

for rna ldéh~de  
( 16a20) 

2.2.2. Nouvelles voies d'accès au glycol 1,2 

Les  n o ~ v e l l e s  v o i e s  d ' a c c è s  a u  g l y c o l  1 , 2  q u i  o n t  é t é  é t u d i é e s  à par-  

t i r  d e  méthafiol e t / o u  d ' oxyde  de  c a r b o n e  s o n t r é s u m é e s  ci-dessous 



La voie d i rec te (21)  

2 C 0  + 3 H 2  * C H S H ,  
I I 
OH OH 

La voie méthanol(22) 

La voie formol(23) 

HCHO + CO + Hz- CHflHO * CH+H2 

b H  OH 1 OH 1 

La voie oxalate(24) 

H2 
2 R-OH + 2C0 + 10,-RO-C-C-OR - C H ~ C H ,  

2 II II 
0 0 

l I 
OH OH 

Ces d i f fé ren tes  voies ne cons t i tuen t  en f a i t  que des var iac tes  d e  l a  

synthèse d i r ec t e  puisque l e  méthanol e s t  obtenu à p a r t i r  du gaz de synthèse 

e t  l e  formol par déshydrogénation d u  méthanol. 

2.2. LA SYNTHESE DIRECTE DU GLYCOL 1 ,2 

2.2.1. Les métaux cata lysants  c e t t e  réac t ion  

La synthèse d i rec te  du glycol  a é t é  découverte par l a  Compagn-ie Dupont 

de Nemours en 1947. Tous l e s  métaux suscep t ib les  de former des complexes 

carbonyles dans l e s  condi t ions  de l a  réac t ion  (270°C - 2000 bars)  s e r a i e n t  

a c t i f s .  



De nouveaux c a t a l y s e u r s  à b a s e  d e  Rhodium o n t  été é t u d i é s  p a r  Union 

~ a r b i d e ( ~ 5 ~ ~ ~ )  , p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  d e  m e i l l e u r e s  a c t i v i t é s  e t  sélecti- 

v i  tés ma i s  n é c e s s i t a n t  t o u j o u r s  d e s  c o n d i t i o n s  très s é v k r e s  P > 800  b a r s ,  

T = 220°C. 

Le r u t h é n i u m  a é t é  é t u d i é  p a r  ~ e x a c o ( ~ 9 )  e t  ~ u l f ( 3 ~ ) ,  i l  pe rme t  d e  

t r a v a i l l e r  s o u s  d e  p l u s  f a i b l e s  p r e s s o n s  (400  b a r s )  mais est moins a c t i f  e t  

sélect if  que l e  Rhodium. 

2.2.2. Les  mécanismes  proposés 

L ' é t a p e  i n i t i a l e  i nvoquée  est l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  e s p è c e  f o r m y l e  o b t e -  

n u e  p a r  1 ' a d d i t  i o n  d ' hydrogène  s u r  un métal c a r b o n y l e ( 3 1  ) 1 ' e s p è c e  i n t e r m é -  

d i a i r e  e n v i s a g é e  peu t  a l o r s  é v o l u e r  v e r s  1 ' é t h y l è n e  g l y c o l  pa r  

c a r b o n y l a t i o n  e t  h y d r o g é n a t i o n ,  v e r s  l e  mé thano l  p a r  h y d r o g é n a t i o n .  Le 

f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  p e u t  ê t r e  formé p a r  u n e  i n s e r t i o n  d e  c a r b o n y l e  d a n s  l a  

l i a i s o n  méta l -oxygène .  



C e  mécanisme permet  d ' e x p l i q ~ e r  les s é l e c t i v i t é s  très é l e v é e s  ( 9 0 9 1 ,  

o b t e n u e s  pour l e  mélange mé thano l  e t  é t h y l è n e  g l y c o l .  11 j u s t i f i e  a u s s i  l e s  

h a u t e s  p r e s s  i o n s  n é c e s s a i r e s  à 1 ' o b t e n t i o n  d ' é t h y l è n e g l y c o l ,  l a  f o r m a t i o n  

d e  1 ' i n t e r m é d i a i r e  fo rmyle  é t a n t  d é f a v o r i s é e  thermodynamiquement. 

Le fo rma ldéhyde ,  d o n t  l a  f o r m a t i o n  à p a r t i r  du gaz  d e  s y n t h è s e  e s t  

d é f a v o r i s é e  thermodynamiquement ( ~ ~ ~ ~ ~ 8 0 ~  = 34 ,57  kj mole-') p e u t  ê t re  

invoqué  e n  t a n t  q u '  i n t e r m é d i a i r e  p o t e n t i e l  de l ' e s p è c e  fo rmyle .  Sa  forma- 

t i o n  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  de l a  r é a c t i o n  a é té  mise e n  é v i d e n c e  p a r  l 1 i d e n -  

t i f  i c a t i o n  du 1 , 3  d i o x o l a n e  parmi  les  p r o d u i t s  d é t e ~ t é s ( 3 ~ 1 ,  ce 1 , 3  

d i o x o l a n e  é t a n t  1 ' 6  t h y l è n e g l y c o l  a c é t a l  d u  formaldéhyde .  Cet i n t e r m é d i a i r e  

fo rma ldéhyde  e x p l i q u e r a i t  a u s s i  l a  f o r m a t i o n  d e  d é r i v é s  du g l y c é r o l  q u i  

p o u r r a i e n t  p r o v e n i r  d ' u n e  c o n d e n s a t i o n  d u  fo rma ldéhyde .  

2.2.3. La s y n t h è s e  d u  g l y c o l  1.2 c a t a l y s é e  par l e  Rhodium 

L e s  e s p è c e s  r e s p o n s a b l e s  d e  l a  c a t a l y s e  o n t  é t é  i d e n t i f i é e s  pa r  i n f r a -  

r o u g e  s o u s  p r e s s i o n  comme é t a n t  des" c l u s t e r s  a n i o n i q u e s  c a r b o n y l e s  du  

Rhod i am 

450 b 
~ h ( a c a c ) ( ~ ~ ) , +  CO + H 2 - 

Base 'dc0)~5' - 
R ~Lco) 1 34 - 

i l  e s t  admis  q u e  R h I 2 ( c 0 ) j 4  est  t o u j o u r s  p r é s e n t  d a n s  les  r é a c t i o n s  q u i  

c o n d u i s e n t  a u  g l y c o l  t a n d i s  q u e  l e  m é t h a n o l  est p l u s  a b o n d a n t  quand l a  

c o n c e n t r a t i o n  e n  Rh(C0) i  est p l u s  g r a n d e .  

F t h l 2 ( ~ 0 ) j 4  n e  sera i t  p o u r t a n t  p a s  r e s p o n s a b l e  d e  l a  s y n t h è s e  du g l y c o l  

mais un p r é c u r s e u r  d e  1 ' e s p é c e  c a t a l y t i q u e  q u i  p o u r r a i t  ê t re  

[ Rh1 4 ~ 0 . 2 5 ~  1 3- (33 ) .  



L ' a d d i t i o n  d e  b a s e s  d e  Lewis t e l l e  q u e  l a  2-hydroxypyr idine  permet 

d 'augmenter  1 ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r .  

Les  s e l s  d e  bis-phosphino-iminium e t  les sels a l c a l i n s  ( s u r  t o u t  l e  

cés ium)  amel i o r e n t  grandement 1 ' a c t i v i t é  e t  l a  s t a b i l i t é  du c a t a l y s e u r .  

L ' u t i l i s a t i o n  de  s o l v a n t s  p o l a i r e s  tels q u e  l e s  l a c t o n e s ,  les 

s u l f o n e s ,  l e s  p o l y é t h e r s  permet  a u s s i  d ' a s s u r e r  u n e  bonne a c t i v i t é  du 

c a t a l y s e u r .  

L ' augmenta t ion  de  l a  p r e s s i o n  e s t  t o u j o u r s  f a v o r a b l e  ; e l l e  a m é l i o r e  

l ' a c t i v i t é ,  l a  s é l e c t i v i t é  e t  l a  s t a b i l i t é  d u  c a t a l y s e u r .  

2.2.4. G é n é r a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  de p r é c u r s e u r s  c a t a l y t i q u e s  

de l a  r é a c t i o n  d e  s y n t h è s e  du g l y c o l  1.2 

S e u l e s  dans  c e  c o n t e x t e  d e s  é t u d e s  o n t  é t é  menées p a r  Bonny e t  a l .  (34 )  

s u r  l ' é t u d e  pa r  v o l t a m p é r o m é t r i e  c y c l i q u e  d e  c l u s t e r s  rhodium c a r b o n y l e s .  

Les p r o d u i t s  de  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  de  c e s  c l u s t e r s  o n t  e n s u i t e  é t é  t e s t é s  

d a n s  les c o n d i t  i o n s  s é v è r e s  d e  t e m p é r a t u r e  e t  p r e s s i o n  pour l a  s y n t h è s e  de  

g l y c o l  1 , 2 .  

Nous sroyons donc que très peu d ' é t u d e s  o n t  été e n t r e p r i s e s  s u r  c e  

thème e t  ql;e l ' é l e c t r o c h i m i e  s o u s  p r e s s i o n  n ' a  p a s  é t é  u t i l i s é e  a l o r s  

q u '  e l l e  p o ~ r r a i t  é v e n t u e l l e m e n t  s t a b i l i s e r  l e s  e s p è c e s  é l e c t r o r é d u i  t e s .  

C e c i  nous  a i n c i t é  à e s s a y e r  d e  r é a l i s e r  l a  s y n t h è s e  d i r e c t e  du g l y c o l  1 , 2  

e n  g é n é r a n t  l e s  e s p è c e s  c a t a l y t i q u e s  p a r  l a  v o i e  d e  l ' é l e c t r o c h i m i e  s o u s  

p r e s s  i o n  dans  d e s  c o n d i t  i o n s  r é a c t  i o n n e l l e s  douces  ( 100 b a r s  - 1 60°C) . 



2.1. RESULTATS ET DISCUSSION 

2.3.1. Conditions réactionnelles 

Les e s s a i s  o n t  é t é  menés à p a r t i r  d e  Rh2C12(C0)4, RhC1CO(PPh3)2 e t  

Rh6(C0)16 é l e c t r o r é d u i t s  s o u s  p r e s s i o n  normale  de  gaz  d e  s y n t h è s e  d a n s  une 

c e l l u l e  é l e c t r o c h i i n i q u e  ou é l e c t r o r é d u i t s  s o u s  p r e s s i o n  d a n s  un r é a c t e u r  

é l e c t r o c h i m i q u e .  

T a b l e a ~  2.1 : " E s s a i s  e f f e c t u é s  a v e c  é l e c t r o r é d u c t i o n  du 

p r é c u r s e u r  d a n s  l a  c e l l u l e  é l ec t roch imique" .  

atm CO + Hî, T0 20°C, - ref : Ag/Ag~l//~l-l = 2.10-~ m/l . 

test : l90 cm3 solvant, 0,12 rnmole C~hl, 140 S T 5 160°C - 

92 2 P 5 100 bars, t = 16 h. 

Précurseur 

Rhodié 

R ~ ~ c ~ ~ ( c c ) ~  

Rh2C12(C0)4 

Rh2C12(CC)4 

Rh, ( CO) ,i 

R~C~CO(PTB ) 
3 2 

solvant 

DMF 

DMF 

- DMF 

DMF/T[ 

NMP 

- 
e 

1 

1 

1 

1 

2 

anode 

Fe 

Sn 

A 1 

Fe 

Fe 

Ered 

volt 

-1,2 

-1,2 

-1,2 

-1,2 

-1,6 



Pour chaque essai e f f e c t u d  à p a r t i r  de Rhg(c0)16, nous avons u t i l i s é  

1 *a jofit d' iudure  de cl&)siaim e t  d'hydray-2-pyridLrie d a n s  las r a p p o r t 8  dé- 

crits dans  l a  1 9 t t 6 r a ~ r e ~ 3 5 ~ * ) ,  pour aesayer. de pro4noulrof~ la  r b c t i o n  et 
de stabiliser l ' e s p b c e  r é d u i t e .  

Tableau 2.2 : "Essais  e f f e c t u é s  avec  é l e c t r o r é d u c t i o n  du 

p récu r seu r  dans l e  r é a c t e u r  é lec t rochimiquew-  

l l  L L E  ( B Ù ,  

2.3.2. RBsultâta 

Seul l e  d t h a n o l  a pu gtre d é t e c t 6  & l 'é tat  de tracm dans ces esmis, 
ce f a i t  qxpérimental  r e n f o r c e  donc l ' impor tance  du  r%le de la  p r e s s i o n  et 

de  c e l u i  de  l a  te iapérature dans  l a  format ion  d e  g l y c o l  1.2 à partir de gaz 

de synthèse(  37). 



2 . 4 .  CONCLUSION 

L ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' é l e c t r o c h i m i e  s o u s  p r e s s i o n  n ' a  p a s  p e r m i s  d e  

s y n t h é t i s e r  l e  g l y c o l  1 , 2  à p a r t i r  d u  g a z  de  s y n t h è s e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  

r e l a t i v e m e n t  d o u c e s  ( 1  60°C, 1 0 0  b a r s ) .  Nous r e s t o n s  néanmoins  p e r s u a d é s ,  

q u e  n o t r e  t e c h n i q u e  p e r m e t t r a  d ' a m é l i o r e r  les  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  dé- 

c r i tes  à c e  j o u r  d a n s  l e s  b r e v e t s .  Pour c e l a ,  i l  f a u d r a  a d a p t e r  n o t r e  maté- 

r i e l  d e  f a ç o n  à p o u v o i r  t r a v a i l l e r  v e r s  200-220°C s o u s  une  p r e s s i o n  de  200 

à 300 b a r s .  De p l u s ,  l ' u t i l i s a t i o n  du  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  comme a u t r e  

s o u r c e  de c a r b o n e ,  nous  a p e r m i s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  une  r é a c t i o n  de  

c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  d u  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  e n  a c é t a l d é h y d e ,  r é a c t i o n  

j u s q u ' a l o r s  inconnue .  C e t t e  r é a c t i o n  s e r a  d é v e l o p p é e  d a n s  l e  c h a p i t r e  s u i -  

van t .  
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3.1 . INTRODUCTION 

Le f o r m i a t e  de  m é t h y l e  est a c t u e l l e m e n t  p r o d u i t  à l ' é c h e l l e  i n d u s -  

t r i e l l e  par  c a r b o n y l a t i o n  d u  méthanol  c a t a l y s é e  p a r  l e  m é t h y l a t e  d e  

s o d  i ~ r n ( 3 ~ ) .  Ses  p r i n c i p a u x  d é b o u c h é s  s o n t  c o n s t i t u é s  p a r  s a  t r a n s f o r m a t  i o n  

e n  a c i d e  f 0 r m i ~ u e ( 3 9 * ~ ~ )  e t  e n  f ~ r m a r n i d e s ( ~ ~ ) .  

La f u t u r e  u t i l i s a t i o n  d u  f o r m i a t e  d e  mé thy le  p e u t  comprendre l a  syn- 

t h è s e  d e  C l  e t  d e  d é r i v é s  à p l u s  h a u t e  v a l e u r  a j o u t é e  comme l e  r é p e r t o r i e  

12 f i g u r e  3.1. 

L I L L E  @ 

F i g u r e  3 . 1  : "Utilisations potentielles du f o r m i a t e  de méthyle". 



Le f o r m i a t e  de m é t h y l e  p e u t  ê t re  c o n s i d é r é  comme un moyen d e  s t o c k a g e  

d u  monoxyde d e  c a r b o n e .  I l  est d o n c  p o s s i b l e  d e  p r o d u i r e  d u  monoxyde d e  

c a r b o n e  pur à p a r t i r  du f o r m i a t e  d e  m é t h y l e .  

L o r s  d ' u n e  p r é c é d e n t e  é t u d e ( 4 2 1 ,  n o u s  a v o n s  démont ré  l a  d e  

c a t a l y s e r  c e t t e  r é a c t i o n  à p a r t i r  d e  C ~ ( a c a c ) ~ ,  r é d u i t  p a r  z n ( E t I 2 .  

L ' i s o m é r i s a t i o n  du f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  e n  a c i d e  a c é t i q u e  a f a i t  

l ' o b j e t  d e  p l u s i e u r s  é t ~ d e s ( ~ 3 , ~ ~ ) .  C e t t e  r é a c t i o n  c a t a l y s é e  p a r  l e  Rhodium 

e t  l ' I r i d i u m  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é e  comme u n e  v a r i a n t e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  

c a r b o n y  l a t i o n  d é v e l o p p é e  p a r  ~ o n s a n t o ( ~ 5 ) .  

L ' u t i l i s a t i o n  du  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  p e u t  a u s s i  ê t r e  e n v i s a g é e  d a n s  

l e s  r é a c t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e  mé lange  CH30H+CO. A i n s i  l a  c a r b o n y l a -  

t i o n  d e  l ' é t h y l è n e  e n  p r o p a n o a t e  d e  m é t h y l e  a pu ê t r e  r é a l i s é e  e n  employan t  

l e  f o r m i a t e  d e  

CH2=CH2 + HCOOCH, + CH3CH2COOCH3 

La r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  du f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  a f a i t  

1 ' o b j e t  d e  p l u s  i e u r s  é t u d e s  d é c r i v a n t  l a  s y n t h è s e  d ' a c é t a l d é h y d e ,  d ' é t h a n o l  

e t  de f o r m i a t e  d ' é t h y l e .  C e t t e  r é a c t i o n  sera  d é v e l o p p é e  d a n s  les p a r a g r a -  

p h e s  s u i v a n t s .  



3.2. LA REACTION DE CARBONYLATION REDUCTRICE DU FORMIATE DE METHYLE 

Le r ~ t h é n i u r n ( ~ 7 ~  48) e t  l e  ~ o b a l t ( ~ 9 )  c o n s t i t u e n t  l e s  s y s t è m e s  c a t a -  

l y t i q u e s  l e s  p l u s  u t i l i s é s  e t  p e r m e t t e n t  l ' o b t e n t i o n  d e  mélanges  d e  

f o r m i a t e  d ' é t h y l e  e t  d ' é t h a n o l .  

Deux b r e v e t s  r e v e n d i q u e n t  l a  s y n t h è s e  d ' a c é t a l d é h y d e  à p a r t i r  d e  

f o r m i a t e  de  méthyle .  Les c a t a l y s e u r s  m i s  e n  j e u  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l ' o x y d e  

de  ru thén ium a s s o c i é  à l a  N-méthyl p y r r o l i d i n o n e ( 5 0 )  e t  l e s  i o d u r e s  d e s  

métaux du groupe I I B ( ~ ~  1. Dans c e s  deux c a s ,  l a  s é l e c t i v i t é  e n  a c é t a l d é h y d e  

o u  e n  a c é t a l d é h y d e  e t  é t h a n o l  n e  d é p a s s e  p a s  70 8 .  

L'emploi d e  f o r m i a t e  d e  méthy le  c o n j o i n t e m e n t  a u  méthanol e s t  r even-  

d i q u é  p a r  ~ e d e r ( 5 ~ )  pour l a  s y n t h è s e  d ' é t h a n o l  e t  CO2 à p a r t i r  d e  RhC13. 

Le mécanisme proposé  d a n s  l e  c a s  d u  ruthénium e s t  r e p r é s e n t é  p a r  l e  

c y c l e  c a t a l y t i q u e  d e  l a  f i g u r e  3 .2 .  

I l  s e  décompose d e  l a  maniè re  s u i v a n t e  : 

- f o r m a t i o n  d e  CH31 à p a r t i r  d e  H I  e t  HCOOCH3, 

- a d d i t i o n  oxydan te  de  C H 3 1 ,  

- i n s e r t i o n  d e  CO d a n s  l a  l i a i s o n  CH3-Ru c o n d u i s a n t  à un 

complexe a c y l e ,  

- a d d i t i o n  oxydan te  d e  H 2 ,  

- é l i m i n a t  i o n  r é d u c t r i c e  d e  1 ' a c é t a l d é h y d e  

- r é g é n é r a t i o n  de  l ' e s p è c e  a c t i v e  a v e c  é l i m i n a t i o n  de  H I .  

L ' é t h a n o l  es t  obtenu p a r  h y d r o g é n a t i o n  d e  1 ' a c é t a l d é h y d e .  



HI 1 C h i  + HCOOH 

/ 

Figure 3.2 : "Cycle cataiyrique proposé p u r  la carbonylation 
réductrice du forniate de d thy le" .  



Le f o r m i a t e  d ' é t h y l e  p r o v i e n t  d e  l ' e s t é r i f i c a t i o n  de l ' é t h a n o l  s e l o n  

l e  schéma s u i v a n t  

3.3.  RESULTATS ET DISCUSSION 

3.3.1. Carbonylation du formiate de méthyle sans promoteur iodé 

Nous avons  d a n s  un p r e m i e r  t emps  réa l i sé  l a  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  

d u  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  s o u s  CO s e u l ,  c a t a l y s é e  p a r  l e s  s y s t è m e s  
- RhC1CO(PPh3)2 e t  RhC1CO(PPh3)2 e e n  l ' a b s e n c e  d e  t o u t e  s o u r c e  d e  

p romoteu r  iodé .  

Les  r é s u l t a t s  o n t  é t é  r a s s e m b l é s  d a n s  l e  t a b l e a u  3 . 1 ,  e t  l e u r  examen 

p e r m e t  d e  t i r e r  l e s  c o n s t a t a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  RhC1CO(PPh3)2 s o u s  CO, c o n d u i t  d a n s  l e s  c o n d i -  

t i o n s  d e  t e s t  à l a  d é c a r b o n y l a t i o n  d u  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  e n  m é t h a n o l  et  

monoxyde d e  c a r b o n e .  Cette d é c a r b o n y  l a t i o n  é t a n t  b i e n  e n t e n d u  limitée p a r  

l a  p r e s s  i o n  d e  C O  i n i t i a l e ,  

- l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  RhC1CO(PPh3)2 s o u s  CO+H2 a c c r o î t  l ' a c t i v i t é  du 

s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  p a r  r a p p o r t  à RhC1CO(PPh3)2 non r é d u i t  mais d i m i n u e  l a  

s é l e c t i v i t é  e n  a c é t a l d é h y d e ,  

- l ' u t i l i s a t i o n  d e  RhC1CO(PPh3)2 pe rme t  d e  réa l iser  l a  s y n t h è s e  d e  

l ' a c é t a l d é h y d e  a v e c  u n e  bonne  s é l e c t i v i t é  (86%) à p a r t i r  d u  formiate d e  

m é t h y l e ,  



- le rôle du solvant,  en l 'owurence  l a  N-m6tkyl pyrrolidinone semble 
important. Un essai e4feotu6 dans l a  tetraglyme n'a pas donne l i e u  à tram- 

formation du formiate de d t h y l e .  

Tableau 3.1 : "Etude comparative des syatemes R ~ C L C O ( P P ~ ~ ) ~  et 

RhC1CO(PPhq)3 - e-". 

3 3 
0,076 -le f ~ h 7 ,  47 -23 mole HCO CH 25 cm MP, rgacteur U)O cm , 16 h. 2 3, 

La formaatlan s 6 1 e o t i w  $tadtrald6&t@e h pwtls &e Ioraiiats de & h y h  

ca ta lysge  par un pr6aursew rWE4 pmmu gar la  W-&&y1 pyrrolidinone est 

inattendue ; le Rhodium oianstitsuant le &ta1 de &oix pour l ' i ~ ~ 6 r i s a t i u n  
en a c i d e  aeét ique(43).  



C e t  te r é a c t i o n  é t a n t  j u s q u  'à ce j our inconnue,  nous  a l l o n s  déve lopper  

p a r  l a  s u i t e  les  i n f l u e n c e s  des p a r a m è t r e s  s u i v a n t s  ; t e m p é r a t u r e ,  p r e s s i o n  

d e  CO,  n a t u r e  du p r é c u r s e u r  c a t a l y t i q u e ,  c o n c e n t r a t i o n  du  promoteur q u i  

s o n t  s u s c e p t i b l e s  d e  c o n t r ô l e r  l a  c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  d u  f o r m i a t e  d e  

méthy le  en  a c é t a l d é h y d e .  

3.3.2. C a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  du  formiate de méthy le  e n  p r é s e n c e  

d 'un promoteur iodé 

Les v i t e s s e s  d e  r o t a t i o n  o b t e n u e s  pour l e s  t e s t s  c a t a l y t i q u e s  non 

promus demeurent f a i b l e s .  Nous avons  donc d é c  i d 6  d l  a d j o i n d r e  à n o t r e  pré-  

c u r s e u r  r h o d i é  un promoteur p e r m e t t a n t  d ' e n  a c c r o î t r e  l ' a c t i v i t é .  

Les  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  r e n c o n t r é s  d a n s  l a  r é a c t i o n  d '  homologat i o n  du 

méthanol  mont ren t  que l ' i o d e  c o n s t i t u e  l e  promoteur l e  p l u s  e f f i c a c e  e t  que 

l e s  d i f f é r e n t s  composés de l ' i o d e  n e  s o n t  p a s  é q u i v a l e n t s ( 5 3 )  

Parmi l e s  p l u s  a c t i f s ,  nous avons  q u a n t  à nous r e t e n u  12. 

3.3.2.1 . I n f l u e n c e  du r a p p o r t  17/ [ ~ h ]  - 

La c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  du f o r m i a t e  de méthyle  c a t a l y s é e  par  

RhC1CO(PPh3)2/12 a  é t é  menée s e l o n  l e  p r o t o c o l e  d é c r i t  dans  l a  p a r t i e  

e x p é r i m e n t a l e .  

La s é l e c t i v i t é  e t  1 ' a c t i v i t é  d e s  r é a c t i o n s  de c a r b o n y l a t i o n  s o n t  for- 

temen t i n f l u e n c é e s  pa r  l a  c o n c e n t r a t  i o n  en  promoteur iodé.  Nous avons  donc 

e n t r e p r i s  de f a i r e  v a r i e r  l e  r a p p o r t  I ~ / [ R ~ ]  de maniè re  à d é t e r m i n e r  

1 ' e f f e t  d e  c e  f a c t e u r  s u r  l a  s y n t h è s e  d e  1 ' a c é t a l d é h y d e .  

Les  r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  3.2. 



Tableau 3 . 2  : " Inf luence  d u  r a p p o r t  I ~ / C R ~ I ~ ~ .  

3 
0 ,125 rnmole [ ~ h ] ,  47,234 mrnole HC02CH3, s o l v a n t  : 50 c m  NMP, 

16 h ,  120  b a r s  CO?  158OC. 

F i g u r e  3.3 : "Evolu t ion  du  TTU e t  d e  l a  s é l e c t i v i t é  e n  a c é t a l d é h y d e  
e n  f o n c t i o n  du  r a p p o r t  12/Rhff. 

VR 

h 
-1 

1,s 

2,9 

4 , 7  

C o n d i t i o n s  : 0 ,123  m o l e  C ~ h ' l ,  pph3/CRhl = 5,5,  52 mmole HC02CH 
3 

T = 180°C, P = 100 b a r s ,  t = 15 h ,  s o l v a n t  : 50  c m  NMP. 

EXP 
no 

10 

11 

12 

AcOMe 

% 

0 , l  

0 , 4  

1,6 

12/Rh 

O,  56 

1,18 

2,05 

b u t ü n a l  

% 

/ 

/ 

492 

MeOH 

% 

1 , O  

0,l 

0,6  

m 
'ACH 

e, 

76,O 

92,5 

7 0 , l  

AcH 

% 

6 , s  

12,O 

19 ,8  



On remarque,  que l ' a c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  du sys tème c a t a l y t i q u e  

dépenden t  f o r t e m e n t  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  iode.  E l l e s  s o n t  maximales pour 

un r a p p o r t  I ~ / [ R ~ ]  v o i s i n  de 1 .  

Ce r é s u l t a t  e t  l a  c h é l a t i o n  du Rhodium par  2 PPh3 dans  l e  p r é c u r s e u r  

c a t a l y t i q u e  RhC1CO(PPh3)2, n o u s  o n t  i n c i t é s  à e n t r e p r e n d r e  une n o u v e l l e  

série d e  t e s t s  c a t a l y t i q u e s  e n  p r é s e n c e  d e  phosph ine  l i b r e  d e  maniè re  à 

v é r i f i e r  s i  l a  v a l e u r  o p t i m a l e  d u  r a p p o r t  p r é c i t é  n ' e s t  p a s  i n f l u e n c é e  pa r  

c e t t e  phosphine.  

En p r é s e n c e  d e  5 ,5  é q u i v a l e n t s  PPh3 p a r  RhClCO(PPh3)2, l ' a c t i v i t é  e t  

l a  s é l e c t i v i t é  d u  sys tème c a t a l y t i q u e  s o n t  maximales pour  un r a p p o r t  

I * / [ R ~ ]  v o i s i n  d e  4 ( c f .  F i g .  3 . 3 ) .  

On remarquera  a l o r s  que l e s  v a l e u r s  o p t i m a l e s  o b t e n u e s  dans  c e s  deux 

c a s  c o r r e s p o n d e n t  à un r a p p o r t  PPh3/I v o i s i n  d e  1 .  

L ' a n a l y s e  d e  l a  phase  g a z e u s e  e f f e c t u é e  l o r s  d e  l a  purge  du r é a c t e u r  

mont re  l a  p r é s e n c e  de  d ioxyde  d e  c a r b o n e  e t  d e  méthane.  La q u a n t i t é  d e  CO2 

d é t e r m i n é e  par CPV c o r r e s p o n d  à l a  s t o e c h i o m é t r i e  d e  l a  r é a c t i o n  c i - a p r è s .  

HCOOCH, + CO 
NMP 

CH,CHO + CO2 

Le taüx  de  t r a n s f o r m a t i o n  d u  f o r m i a t e  e n  méthane r e s t e  d a n s  chaque c a s  

v o i s i n  de  1 $ ( à  160°C - 120 b a r s )  e t  n ' é v o l u e  donc p a s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  

q u a n t i t é  de  CO2 formée.  On p e u t  donc c o n c l u r e  q u e  l a  p r o d u c t i o n  d e  CO2 

n ' e s t  p a s  l i m i t é e  à l a  r é a c t i o n  d e  décompos i t ion  the rmique  du f o r m i a t e  d e  

m é t h y l e  c e  q u i  r e n f o r c e  l a  v a l i d i t é  du schéma r é a c t i o n n e l  précédemment 

p r  o p  s é  . 

La décompos i t ion  the rmique  d e  HCOOCH3 s ' e f f e c t u e  s e l o n  l a  r é a c t i o n  

c i - d e s s o u s .  

HCOOCH, 
a CH4 + CO2 



D e  p l u s  l a  f o r m a t i o n  d e  b u t a n a l  p r o v e n a n t  d e  l a  c r o t o n i s a t i o n  d e  

2 CH3CHO s u i v i e  d ' u n e  h y d r o g é n a t i o n  i n d i q u e  l a  p r é s e n c e  d 'hydrogène d a n s  l e  

m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  Le CH4 formé p o u r r a i t  donc p r o v e n i r  de  1 'hydrogénolyse  

de  l ' i n t e r m é d i a i r e  C H ~ I ( ~ ~ ) .  

L'hydrogène p r o v i e n t  probablement  d e  l a  décompos i t ion  d e  l ' a c i d e  

fo rmique  formé pa r  a c t i o n  d e  l ' a c i d e  i o d h y d r i q u e  s u r  l e  f o r m i a t e  de  methy le  

HCOOCH, + HI - CH3! + HCOOH 

HCOOH HL + CO2 

C e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n  p e u t  ê t r e  invoquée  pour e x p l i q u e r  l a  f o r m a t i o n  

de  CO2. 

3 .3 .2 .2 .  I n f l u e n c e  de  r a p p o r t  pph31[Rh] - 

Au vu d e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  phosphine d a n s  l e  

m i l i e u  r é a c t i o n n e l  semble ê t r e  un p a r a m è t r e  i n f l u e n ç a n t  f o r t e m e n t  l e  s y s -  

tème c a t a l y t i q u e .  I l  nous  a  donc  pa ru  i n t é r e s s a n t  de  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d e s  

s é l e c t i v i t é s  e t  a c t i v i t é s  e n  f o n c t i o n  d u  r a p p o r t  P P ~ ~ / [ R ~ ] .  

C e t t e  é v o l u t i o n  es t  r a p p o r t é e  p a r  l a  f i g u r e  3.4.  

On n o t e  q u ' u n e  a u g m e n t a t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en phosphine l i b r e  

f a v o r i s e  l a  p r o d u c t i o n  s é l e c t i v e  d ' a c é t a l d é h y d e .  I l  y  a  donc un e f f e t  

promoteur  de  PPh3 pour l a  c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  du f o r m i a t e  en  

a c é t a l d é h y d e .  C e t t e  promot ion a  d é j à  é t é  d é c r i t e  p a r  K e i s t e r  e t  G e n t i l e  

d a n s  l e  c a s  du ru thén ium pour  l ' h o m o l o g a t i o n  du f o r m i a t e  d e  méthy le  en  

é t h a n o l  e t  f o r m i a t e  d ' é t h y l e ,  pour O < PPh3/I I 0 , S .  

D e  façon à v é r i f i e r  que  c e t  e f f e t  promoteur  n e  s ' a p p l i q u a i t  qu ' au  s e u l  

s y s t è m e  Rh/I/PPh3, nous  avons  r é a l i s é  l a  r é a c t i o n  e n  a b s e n c e  d ' i o d e .  Ce 

r é s u l t a t  e s t  c o n s i g n é  d a n s  l e  t a b l e a u  3 .3 .  



En absence d l  iode l a  v i t e s s e  de  r o t a t i o n  est dans  c e s  c o n d i t i o n s  d i v i -  

s é e  par  15. 

L'augmentation de l ' a c t i v i t é  pour PPh3/I > 1 permet d ' e n v i s a g e r  l a  

formation probable  de complexes an ion iques  du Rhodium coord inés  p a r  PPh3, 

c a t a l y s a n t  l a  r é a c t i o n .  

On peut a u s s i  p o s t u l e r  1 ' i n t e r v e n t i o n  de  c e t t e  phosphine l o r s  df  une 

é t a p e  c l é  de  l a  r é a c t  ion. Ainsi  1 ' iodure  d e  t r i p h é n y  lméthyl  phosphonium 

p o u r r a i t  r é a g i r  avec l e  f o r m i a t e  p a r  a n a l o g i e  avec  l a  r é a c t i o n  de coupure 

de l ' a c é t a t e  d e  méthyle p a r  1 l i odu re  de  l i t h ium(551 ,  s e lon  un mécanisme 

d ' h a l o l y s e .  

CH3COOCH3 + Lil wCH3COO- Li* + CH,I 

HCOOCH, + I-CH,PP~;- HCOO- CH3PPh; + CH3I 

H C O O - P P ~  CH' peut r é a g i r  avec  l ' i o d u r e  d ' a c é t y l e  formé l o r s  du c y c l e  
3 3 

c a t a l y t i q u e ( 5 6 ) .  L'anhydride mixte formé se décarboxylant  pour former 

l ' a cé t a ldéhyde  e t  l i b é r e r  C02.  

O 0 e e 
HCOO- CH,PP~; + C H 3  -1 -CH3 \O/ \H + CH,PP~; 1' 

C e  fo rmia t e  de méthyl tr iphénylphosphonium p o u r r a i t  a u s s i  r é a g i r  avec  

R ~ c ~ c o C P P ~ ~ ) ~  pour  donner un complexe hybr ido  



Tableau 3 .3  : " I n f l u e n c e  d e  PPh, s u r  l a  promotion d e  l a  r é a c t i o n " .  
" 

3 
0,125 mmole C ~ h l ,  47,23 mmole HCOOCH3, s o l v a n t  : 50 c m  NMP, 

0,250 mmole PPh3, 16 h ,  120 b a r s  CO, 158OC. 

t 

E ~ P  

n O 

13 

F i g u r e  3.4 : "Evolu t ion  du TTU e t  d e  l a  s é l e c t i v i t é  e n  a c é t a l d é h y d e  
en  f o n c t i o n  du r a p p o r t  PPh3/[ Rh] ". 

C o n d i t i o n s  : 0 , 1 2 3  mmole C ~ h l ,  r 2 / C ~ h 1  = 2 ,  52 mmole HC02CH3, 

180°C, P = 100 b a r s ,  t = 15 h ,  s o l v a n t  : 50 c m 3  NMP. 

l4 / 1 1 0 , 4  / 34,4 / 0 , 3  1 0 , 6  1 94 ,7  / 8.6 1 
O 

A 

80 

50- 

20 

CH3CH0 
% 

- 

- 
O h 

O O 

. . 1 1 t 

MeGH 

% 

0 ,6  

O 2 4 6 8 1 O L/ [Rh] 

A TTU CH;E=HO 

A c H  

'% 

2,4 

VR 

R 
- 1 

0 , 6  

AcOMe 

% 

/ 

b u t a n a l  

% 

/ 

sACH 
'% 

6 6 , 9  



P a r  a n a l o g i e  avec  le  mécani sme d 6 c r  i t pour 1 'homologation du  méthanol  

avec  l e  système ~ e r / a m i n e ( 5 7 , 5 ~ ) ,  on p e u t  a u s s i  a v a n c e r  1 'hypothèse  d ' u n e  

a c t i o n  d e  PPh3 s u r  HCûûCH3 s e l o n  l e  schéma s u i v a n t .  

HC02CH3 + PPh, * CH3PPhJ + HCO,' 

3.3.2.3.  I n f l u e n c e  de  l a  n a t u r e  du  complexe r h o d i é  

D e  manière à c o n f i r m e r  l e  r ô l e  d e  l a  phosphine,  nous  avons  e n t r e p r i s  

de f a i r e  v a r i e r  l a  n a t u r e  du  complexe r h o d i é .  Les r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  

s o n t  r a p p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  3 .4 .  

On remarque,  que l a  v i t e s s e  de r o t a t i o n  e s t  d i v i s é e  p a r  4 quand on 

p a s s e  d e  R h C l C O ( p h ~ s p h i n e ) ~  à Rh2Cl2(C0)4 t a n d i s  que l ' o n  n o t e  un a c c r o î s -  

sement  de l a  f o r m a t i o n  d e  CH3COOCH3 dans  c e  d e r n i e r  c a s .  La p r é s e n c e  de 

phosph ine  a s s o c i é e  à l ' i o d e  e s t  donc p r i m o r d i a l e  pour  a s s u r e r  une bonne 

promotion de l a  r é a c t i o n .  

T a b l e a ~  3.4 : ' ! Inf luence de  l a  n a t u r e  du complexe". 

3 0 ,125  m o l e  C ~ h l ,  0 ,125  mmole 12, s o l v a n t  : 50 c m  NMP, 

120 bars CO, 47,234 m o l e  HC02CH3,  16 h .  

EXP 

no 

15 

16 

l 
1 7  

AcH 

% 

12,O 

1 5  

2 ,2  

complexe 

RhC1CO(PPh3)2 

IhClCO(EphosNH) 

Rh2C12 

m 
SAcH 

% 

92,5 

93,2 

47,3 

MeOH 

% 

091 

093 

097 

VR 

h 
-1 

2,9 

3,4 

0,8 

AcOMe 

% 

0 , 4  

0,3 

0 , 8  

b u t a n a l  

% 

/ 

/ 

/ 



3.3.2.4. I n f l u e n c e  de l a  p r e s s i o n  d e  monoxyde de c a r b o n e  

La c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  du f o r m i a t e  de m é t h y l e  a é té  menée s o u s  

d e s  p r e s s i o n s  v a r i a b l e s  d e  monoxyde de c a r b o n e .  La p r e s s i o n  maximale adop- 

tée (185 b a r s )  a y a n t  é té  c h o i s i e  e n  f o n c t i o n  d e s  c r i t 6 r e s  d e  r é s i s t a n c e  e t  

d e  s é c u r i t é  d e  1 ' a u t o c l a v e .  

L e s  r é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  s o n t  c o n s i g n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  3.5. 

Dans l a  gamme d e  p r e s s i o n  é t u d i é e ,  l ' a c t i v i t é  d u  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  

est n e t t e m e n t  i n f l u e n c é e  p a r  l a  p r e s s i o n .  A i n s i ,  u n e  bonne  p r o d u c t i v i t é  est  

o b t e n u e  pour d e s  p r e s s i o n s  s u p é r i e u r e s  à 60 b a r s  ; a u  d e l à  d e  120 b a r s  l a  

v i t e s s e  de  r o t a t i o n  n ' e s t  que  f a i b l e m e n t  a m é l i o r é e ,  e n  r e v a n c h e ,  l a  

c o n v e r s  i o n  e n  méthane  e s t  e l l e  augmentée .  

On r e m a r q u e r a  que  l a  p r e s s i o n  n é c e s s a i r e  pour  a s s u r e r  une  f o r m a t i o n  

s é l e c t i v e  d ' a c é t a l d é h y d e  e s t  p l u s  é l e v é e  q u e  c e l l e  u t i l i s é e  d a n s  l e  cas d e  

l ' i s o m é r i s a t i o n  e n  a c i d e  a c é t i q u e  c a t a l y s é e  p a r  l e  s y s t è m e  RhC1(PPh3)3/CH31 

q u i  e s t  d e  15 b a r ~ ( ~ 6 ) .  

0 , 1 2 5  mmole C ~ h l ,  0,125 m m o l e  12, 47,23 m o l e  HCOîCH3, 
3 s o l v a n t  : 50  c m  NMP, 16 h ,  158OC. 



Un essai mené d a n s  les  c o n d i t i o n s  d é c r i t e s  c i - d e s s u s  e n  r e m p l a ç a n t  l e  

CO p a r  l e  mélange CO/H2( 1 /1)  pour  une p r e s s i o n  t o t a l e  d e  120 b a r s  a c o n d u i t  

à une  augmenta t ion  d e  l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  a u  d é t r i m e n t  d e  l a  s é l e c t i v i t é  

en  a c é t a l d é h y d e  (48,5%), les  p r i n c i p a u x  a u t r e s  p r o d u i t s  formés s o n t  l e  

méthanol  ( 4 0 , 1 % )  e t  1 ' é t h a n o l  ( 1 0 , 3 % ) ,  i s s u s  r e s p e c t i v e m e n t  de  

l ' h y d r o g é n o l y s e  du f o r m i a t e  e t  d e  1 ' h y d r o g é n a t i o n  d e  1 ' a c é t a l d é h y d e .  

3.3.2.5. I n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  

La p lage  d e  t e m p é r a t u r e  p r é c o n i s é e  pour  l a  s y n t h è s e  d e  l ' a c é t a l d é h y d e  

à p a r t i r  de  méthanol  e t  de  g a z  de  s y n t h è s e  est  140-1 70°C. 

S u r  c e t t e  b a s e ,  nous a v o n s  e n t r e p r i s  d e  f a i r e  v a r i e r  l a  t e m p é r a t u r e  d e  

manière  à v é r i f i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  c e  pa ramèt re  s u r  n o t r e  sys tème  

c a t a l y t i q u e .  Les r é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  s o n t  r a s s e m b l é s  dans  l e s  t a b l e a u x  3.6 

e t  3.7. 

L 'augmentat ion de  l a  t e m p é r a t u r e  s e  t r a d u i t  p a r  une augmenta t ion  de  

1 ' a c t i v i t é  du c a t a l y s e u r  accompagnée d ' u n e  b a i s s e  de  l a  s é l e c t i v i t é  en  

a c é t a l d é h y d e  a u  p r o f i t  du b u t a n a l  p r o d u i t  s e c o n d a i r e  de  l a  r é a c t i o n ,  de  

l ' a c é t a t e  de  méthy le  e t  d e  l ' a c é t o n e  p r o d u i t s  i s s u s  d e  r é a c t i o n s  p a r a l -  

l è l e s .  

Tab leau  3.6 : " I n f l u e n c e  d e  l a  t empéra tu re1 ' .  

3 
0,125 mmole [Rh], 0,250 mmole 12, s o l v a n t  : 50 c m  NMP, 

120 bars C O ,  47,23 m m o l e  HC02CH3, 16 h 

 ex^ 
no 

22 

23 

24 

L 

VR 

h 
- 1 

1 , 3  

4 ,7  

3,9 

T0 

C 
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b u t a n a l  

% 

/ 

4 32 

30,8  

m 
'ACH 

% 

79,2 

7 0 , l  

17,6 

MeOH 

% 

0,6 

0 ,6  

3 , l  

A c H  

% 

5 , 3  

19 ,8  

16 ,4  

AcOMe 

% 

0 , 3  

1 ~ 6  

31,9 



Tableau 3 .7  : wInfluence de  l a  température1'. 

3 
0 ,123  mmole C ~ h l ,  0 , 4 7 0  nnnole 1,, solvant : 5 0  c m  NMP, 

L 

100 bars CO, 52,OO m l e  HCûQM3, 7H, pph3/C~hl = 5 .  

3.3.2.6. Carbonylation du méthanol 

Dans l e  but de prouver que cette reac t ion  de carbonyletion r6ductrice 

du formiate n ' inc lua i t  pas une étape de  &carbny la t ion  en d t h a n o l  et CO, 

on a teste le méthanol dans les condit ions  de cette r6action.  

C e  r6su l ta t  est rapport6 dana le b;iibleau 3.8. 



T a b l e a u  3 .8  : "Comparaison e n t r e  l a  c a r b o n y l a t i o n  d e  CH= 

e t  d e  HCOOCH3> 

3 0 ,125  m m o l e  C ~ h l ,  0 , 2 5 0  mrnole 12, so lvan t  : 50 c m  NMP, 

120 bars CO, 16 h ,  158OC. 

EXP 

no 

28 

L a  d i f f é r e n c e  d e  compor tement  d u  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  Rh/I/PPh3 v i s  à 

v i s  d u  f o r m i a t e  e t  d u  m é t h a n o l  e s t  é l o q u e n t e .  Le mé thano l  c o n d u i t  d a n s  c e s  

c o n d i t i o n s  à l a  f o r m a t i o n  s é l e c t i v e  d ' a c é t a t e  d e  m é t h y l e ,  d e  p l u s  l a  f a i b l e  

q u a n t i t é  d ' a c é t a l d é h y d e  p r o d u i t e  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à l a  c o n v e r s i o n  du 

f o r m i a t e  de m é t h y l e  i s s u  d e  l a  c a r b o n y l a t i o n  du mé thano l  c a t a l y s é e  p a r  

RhC1CO(PPh3)2. 

29 1 CH30H 
1 / 1 1 , 2  1 5 , O  1 / ( 1 6 , 6  1 0,3 1 

3.3 .2 .7 .  I n f l u e n c e  d e  l a  n a t u r e  du  s o l v a n t  

s u b s t r a t  

HC02CH3 

A c O M e  

% 

1 , 6  

A f i n  de  v é r i f i e r  1' i m p o r t a n c e  d u  r ô l e  d e  l a  N-méthy l -py r ro l id inone ,  

n o u s  a v o n s  e s s a y é  l a  t é t r a g l y m e  e t  l e  t o l u è n e .  

m 
'ACH 

% 

7 0 , l  

b u t a n a l  

% 

4 , 2  

MeOH 

% 

0 3 6 

T II 

h - l  

4 , 7  

AcH 
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Pour  ces deux s o l v a n t s  o n  n o t e  une  o r i e n t a t i o n  de l a  r é a c t i o n  v e r s  l a  

p r o d u c t i o n  d e  mé thano l  e t  d ' a c é t a t e  de  m é t h y l e .  Le t o l u è n e  es t  d a n s  ce cas 

le p l u s  efficace TTUCH COOCH = 30% e t  S = 75.9% alors  q u e  l a  même r é a c t i o n  
3 3 

c o n d u i t e  d a n s  la  NMP donne  60% d ' a c é t a l d é h y d e  a v e c  u n e  s é l e c t i v i t é  d e  7 0 % .  

L e  r ô l e  d é t e r n i n a n t  j o u é  p a r  l a  N-mé thy l -py r ro l id inone  d a n s  l ' o r i e n t a -  

t i o n  v e r s  1 ' a c é t a l d é h y d e  e s t  d o n c  c l a i r e m e n t  é t a b l i .  C e t  e f fe t  p romoteu r  

de l a  NMP a d é j à  é t é  r e n c o n t r é  d a n s  d ' a u t r e s  r é a c t i o n s  d e  c a r b o n y l a t i o n  

t e l les  que  

- 1 ' h y d r o c a r b o n y l a t i o n  d u  f 0 r m a l d é h ~ d e ( ~ 3 ) ,  

- l a  c a r b o n y l a t i o n  du  m é t h a n o l  e n  a c i d e  a c é t i q u e ( 5 9 ) ,  

- 1 ' i s o m é r i s a t i o n  d u  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e ( 6 0 ) .  

Four  e x p l i q u e r  c e t t e  p r o m o t i o n ,  u n e  i n t e r v e n t i o n  d e  ce s o l v a n t  au  

n i v e a u  d u  complexe ac t i f  e s t  p o s t u l é e  p a r  Rhône-Poulenc d a n s  l e  mécanisme 

d e  l a  c a r b o n y l a t i o n  d u  m é t h a n o l  c a t a l y s é e  p a r  l e  ~ i c k e l ( 5 9 ) .  

La NMP e s t  a u s s i  un s o l v a n t  p o l a i r e ,  i l  permet d e  complexer  un c a t i o n  

r e n d a n t  a i n s i  1 ' e s p è c e  n u c l é o p h i  le  a n i o n i q u e  p l u s  d u r e  pour r é a l i s e r  une  

a d d i t i o n  o x y d a n t e  ou. une  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  d u  t y p e  1. 

3 .3 .2 .8 .  I n f l u e n c e  d e  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  du  p r é c u r s e u r  r h o d i é  

L ' é t u d e  v o l t a m p é r o m é t r i q u e  du  p r é c u r s e u r  c a t a l y t i q u e  RhClCO(PPh3)2 

d a n s  l a  NMP m o n t r e  q u e  c e  complexe  e s t  r é d u c t i b l e  à un p o t e n t i e l  d e  p i c  Epc 

é g a l  à -1 ,40 v o l t  p a r  r a p p o r t  à Ag/AgCl//Cl-/ = 2.1 m / l  ( c f .  F i g .  3  -5. ) . 

L e s  r é s u l t a t s  d e s  e x p é r i e n c e s  d e  c a t a l y s e  menées à p a r t i r  d e  

RhC1CO(PPh3)2 e- s o n t  c o n s i g n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  3.9. 

A l a  l e c t u r e  d e  c e  t a b l e a u ,  i l  r e s s o r t  q u e  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  s o u s  CO 

n e  f a v o r i s e  p a s  l a  g é n é r a t i o n  d ' u n e  e n t i t é  c a t a l y t i q u e  e f f i c a c e  p o u r  l a  

c a r b o n y l a t  i o n  r é d u c t r i c e  du  f o r m i a t e  d e  m é t h y l e  e n  a c é t a l d é h y d e  

- l e  c o b a l t  c o n d u i t  à l ' i n h i b i t i o n  p r e s q u e  t o t a l e  d e  l a  r é a c t i o n ,  le  

p r o d u i t  ma jo r i  t a i r e m e n t  formé e s t  d a n s  ce c a s  1 ' a c é t a t e  d e  m é t h y l e ,  



Figure 3.5 : "Voltampéronétries cycliques de RhC1CO(PPhS)2 en rhiliar $4-dthyl p-lidlaonafi. 
, . . . 
<S. 

ourbe I : vitesse de bdi&yage 56 iaVJs, 

Courbe 2 : vitesse de balayage 100 rriVls, 
sel de fond : NBu. PF, 0-643 mnl@/i  

I 
Courbe 1 



- Le fer d i m i n u e  l ' a c t i v i t é  d u  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  e t  l a  s é l e c t i v i t é  

e n  a c é t a l d é h y d e ,  

- l ' a l u m i n i u m  augmente  l ' a c t i v i t é  c h i m i q u e  d u  c a t a l y s e u r  a u  d é t r i m e n t  

d e  l a  s é l e c t i v i t é  e n  a c é t a l d é h y d e  d i m i n u é e  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  p r o d u i t  

s e c o n d a i r e  : l e  b u t a n a l  e t  d e  m é t h a n o l  e t  acétate  d e  m é t h y l e  i s s u s  

r e s p e c t i v e m e n t  de  l a  d é c a r b o n y l a t i o n  d u  f o r r n i a t e  e t  d e  l a  c a r b o n y l a t i o n  du 

mé thano l .  

On r e m a r q u e r a  que l ' a c t i v i t é  du  s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  é l e c t r o g é n é r é  e s t  

f o n c t i o n  du  c a r a c t è r e  r é d u c t e u r  d u  métal u t i l i s é .  A i n s i  l ' a c t i v i t é  augmen te  

quand o n  pas se  d u  c o b a l t  à l ' a l u m i n i u m  

a u g m e n t a t i o n  d u  c a r a c t è r e  r é d u c t e u r  
e 

L '  é l e c t r o r é d u c t  i on  d e  RhClCO( PPh3)2 a v e c  une a n o d e  e n  c o b a l t  p e r m e t t r a  

p robab lemen t  d ' o r i e n t e r  l a  r é a c t i o n  v e r s  l a  s y n t h è s e  s é l e c t i v e  d ' a c é t a t e  d e  

m é t h y l e  e t  d ' a c i d e  a c é t i q u e .  

T a b l e a u  3.9 : " I n f l u e n c e  d e  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d u  p r é c u r s e u r " .  

3 
0 , 1 2 5  mmole [Rh], 0 ,125  m m o l e  12, s o l v a n t  : 50  c m  NMP, 

E r e d  = -1,6 v / E r e f  , 120 bars CO, 47 ,23  m m o l e  HC02CH3, 158OC, 16 h .  
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3.3.2.9. I n f l u e n c e  d e  l a  n a t u r e  d u  promoteur iodé 

Une é t u d e  r é c e n t e  e f f e c t u é e  a u  l a b o r a t o i r e ( 6 2 ) ,  a montré  q u e  s e u l s  les  

promoteurs  i o n n i q u e s  s o n t  a c t i f s  d a n s  ce t t e  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t  ion  

r é d u c t r i c e  du f o r m i a t e  de  méthy le .  

A i n s i  l e s  s y s t è m e s  Rh/PPh3/I a v e c  1 = 12, C H 3 I ,  H I  c o n d u i s a n t  à l a  

q u a t e r n a r i s a t i o n  i n  s i t u  de  l a  phosphine  pour  donner  C H ~ P P ~ ~ + I - ,  s o n t  ac- 

t i f s  t a n d i s  que l e s  sys tème Rh/I a v e c  1 = 1 2 ,  CH31 s o n t  i n a c t i f s .  

De même l e s  sys tèmes Rh/AI a v e c  A I  = L i I ,  NaI, K I  s o n t  a c t i f s  pour 

l ' o r i e n t a t i o n  de  l a  r é a c t i o n  v e r s  l ' a c é t a l d é h y d e .  

3.3.3. D i s c u s s i o n  

De l ' e n s e m b l e  d e s  t r a v a u x  e f f e c t u é s ,  i l  r e s s o r t  que  

- l a  r é a c t i o n  ne  met p a s  e n  j e u  u n e  é t a p e  d e  d é c a r b o n y l a t i o n  du 

f o r m i a t e  de  méthy le  ; l e  méthano l  c o n d u i s a n t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  de  l a  

r é a c t i o n  à l a  format. ion s é l e c t i v e  d ' a c é t a t e  d e  méthyle ,  

- qu 'üne  molécu le  de  CO2 s o i t  formée p a r  molécu le  d ' a c é t a l d é h y d e  i m -  

p l i q u e  une é t a p e  de  d é c a r b o x y l a t i o n  d a n s  l e  c y c l e  d e  f o r m a t i o n  de  

l ' a c é t a l d é h y d e .  

La d i m i n u t i o n  de  l a  s é l e c t i v i t é  e n  a c é t a l d é h y d e  quand l e  r a p p o r t  

PPh3/I  d e v i e n t  i n f é r i e u r  à 1 ,  mène à p e n s e r  que  l e  promoteur r é e l  d e  l a  

r é a c t i o n  n ' e s t  p a s  12 n i  CH31 mais C H ~ P P ~ + I -  i s s u  d e  l a  q u a t e r n a r i s a t i o n  
3 

d e  PPh3 par  CH31 ce q u i  a  é t é  c o n f i r m é  p a r  l e  f a i t  que l e s  s y s t è m e s  Rh112 

e t  Rh/CH31 s o n t  i n a c t i f s  e n  a b s e n c e  de  PPh3. 

La promotion d e  l a  r é a c t i o n  p a r  PPh3 suppose  l ' i n t e r v e n t i o n  p r o b a b l e  

d e s  phosph ines  a u  n i v e a u  du complexe r h o d i é  pour PPh3/I > 1 .  



L ' i n t e r v e n t i o n  des p h o s p h i n e s  lo r s  d ' u n e  é t a p e  c l é  de l a  r é a c t i o n  p e u t  

a u s s i  ê t r e  e n v i s a g é e ,  o n  a a i n s i  émis l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  a c t i o n  d e  

C H ~ P P ~ ~ I -  s u r  HCOOCH? c o n d u i s a n t  à C H ~ P P ~ +  HCOO-, cet i n t e r m é d i a i r e  se- 
3 

r a i t  r e s p o n s a b l e  d e  l a  f o r m a t i o n  d e  l ' a c é t a l d é h y d e  p a r  r é a c t i o n  a v e c  

1 ' i o d u r e  d ' a c é t y l e .  

L ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  p a r  l a  N-méthyl o y r r o l i d i n o n e  laisse sup- 

p o s e r  une  i n t e r v e n t i o n  p r o b a b l e  d e  ce  s o l v a n t  a u  n i v e a u  d u  complexe  r h o d i é .  

Ces d i f f é r e n t s  a r g u m e n t s  n o u s  o n t  amené à p r o p o s e r  un schéma r é a c t i o n -  

n e l  c o n d u i s a n t  à l a  f o r m a t i o n  d ' a c é t a l d é h y d e  ( c f .  F i g .  3 . 6 ) .  

I l  se décompose d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  

- f o r m a t i o n  d e  CH31 p a r  a c t i o n  de I2 s u r  HCOOCH3, 

- q u a t e r n a r i s a t i o n  d e  PPh3 p a r  CH3I, 

- a d d i t i o n  o x y d a n t e  C H ~ P P ~ + I -  a v e c  l i b é r a t i o n  d e  PPh3, 
3 

- i n s e r t i o n  d e  CO d a n s  l a  l i a i s o n  CH3-Rh, 

- é l i m i n a t i o n  r é d u c t r i c e  d e  CH3-COI, 

- f o r m a t i o n  d ' a c é t a l d é h y d e  p a r  r é a c t i o n  e n t r e  CH3COI  

e t  C H ~ P P ~ \ I ' .  

Le r ô l e  d e  l a  N-méthyl p y r r o l i d i n o n e  a é t é  e n v i s a g é  ( c f .  F i g .  3 .7  1. 

I l  se décompose d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

- c o o r d i n a t i o n  du  complexe  Rhodié p a r  l e  d o u b l e t  l i b r e  de  l ' a z o t e ,  

- a f f a i b l i s s e m e n t  d e  l a  l i a i s o n  Rh-CO r e n d a n t  p l u s  f ac i l e  l ' i n s e r t i o n  

d e  ce  groupement d a n s  l a  l i a i s o n  Rh-CH3, 



Figure  3.6 : "~écan i sme  proposé pour  l a  carbonyla t ion  du formia te  
d e  méthyle en acé ta ldéhyde  en  présence d'un excès 
d e  phosphine". 



Figure 3.7 : "Mécanisme proposé pour l ' a c t i v a t i o n  de  l a  r éac t ion  

pa r  l a  N-méthyl pyrrol idinone ( 3 1 ) 1 1  



- f o r m a t i o n  d ' u n  i o d u r e  d l a c é t y l  p y r r o l i d i n o n i u m  p a r  r é a c t i o n  a v e c  

CH3COI  p l u s  a i s é m e n t  a t t a q u a b l e  p a r  HCOO-. 

3.4. CONCLUSION 

Nous avons  mon t ré  q u e  l a  r é a c t i o n  de c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  du  

formiate d e  m é t h y l e  e n  a c é t a l d é h y d e  est c a t a l y s é e  p a r  d e s  complexes  à b a s e  

d e  rhodium e t  d e  p h o s p h i n e s  a l l i é s  à un p r o m o t e u r  i o d é  t e l  que  l ' i o d e .  

C e t t e  a c t i v a t i o n  permet  d ' a t t e i n d r e  d e s  s é l e c t i v i t é s  m o l a i r e s  e n  

a c é t a l d é h y d e  d a n s  l a  p h a s e  l i q u i d e  d e  l ' o r d r e  d e  95% à 1 60°C. Ces s é l e c -  

t i v i t é s  s o n t  t o u t  à f a i t  c o m p a r a b l e s  à ce l l e s  d é c r i t e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  

a v e c  l e  m é t h a n o l ( 6 3 ) .  

De p l u s  d e  nouveaux s y s t è m e s  c a t a l y t i q u e s  d é v e l o p p é s  récemment o n t  

p e r m i s  d ' e x a l t e r  1 ' a c t i v i t é  t o u t  e n  c o n s e r v a n t  une  s é l e c t i v i t é  c o n v e n a b l e  

( -  90%) .  

C e t t e  r é a c t i o n  p e u t  c o n s t i t u e r  u n e  v o i e  d é t o u r n é e  d e  1 'homologat  i o n  du 

mé thano l  c a t a l y s é e  p a r  l e  rhod ium q u i  es t  c o n n u e  pour n é c e s s i t e r  un mélange  

gazeux  r i c h e  e n  h y d r o d è n e ( 5 3 ) .  

L f i n c o r , v é n i e n t  ma jeu r  d e  c e t t e  r é a c t i o n  r é s i d e  d a n s  l a  p r o d u c t i o n  

s i m u l t a n é e  d e  d i o x y d e  d e  c a r b o n e  s u i v a n t  

HCYH, + CO CH3CH0 + CO;! 

I l  f a u d r a i t  t e n i r  compte d e  c e  p a r a m è t r e  pour e n v i s a g e r  d e  f a i r e  de  

c e t t e  r é a c t  i o n  un  p r o c é d é  i n d u s t r i e l  p e r m e t t a n t  d e  c o n c u r r e n c e r  l e  p r o c é d é  

Wacker. 



Mais l ' i n t é r ê t  de notre réaction e s t  renforcé quand on l a  compare à 

1 'hydrocarbonylat ion du  méthanol en acétald6hyde. Cet t e  dernière réaction 

s'accompagne de l a  formation d'eau, de méthane, de diméthyléther, de 

diméthylacétal e t  de butanal a l o r s  que notre  système développé à p a r t i r  du 

formiate ne conduit qu'à une production l imitée de méthane e t  à l a  forma- 

t ion de butanal. 

Compte tenu du coût énergétique de l 'él imination de l 'eau, de l 'é tape 

d 'hydrolyse d u  diméthylacétal nécessa i r e  pour obtenir une récupérat ion de 

cet  acétaldéhyde potentiel e t  de l a  projection(64) des prix de revient de 

1 'acétaldéhyde à 1 'horizon ( 1990 ) , nous pensons que notre procédé sera  

concurrentiel à condition de disposer d'un formiate de méthyle abondant e t  

bon marché. 

Coût de l'acétaldéhyde en 1990 

Procédé Wacker 

Procédé Wacker (réinvestissement) 

Carbonylation réductrice du Méthanol (réinvestissement) 

Coût des matières premières 

1-1 Coût des procédés 



Ces r é s u l t a t s  i n t é r e s s a n t s  o b t e n u s  d a n s  c e t t e  é t u d e  nous  i n c i t e n t  à 

p o u r s u i v r e  n o t r e  i n v e s t i g a t i o n  d a n s  l a  ch imie  d e s  Cl e n  u t i l i s a n t  d e s  

complexes à b a s e  d e  c o b a l t ,  é t u d e  q u i  sera déve loppée  d a n s  l e  c h a p i t r e  

s u i v a n t .  



* *  
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4.1. INTRODUCTION 

Le c o b a l t  e s t  l e  métal d e  c h o i x  d a n s  de nombreuses r é a c t i o n s  d e  car- 

b o n y l a t i o n  en c h i m i e  d e s  Cl e t  e n  c h i m i e  f i n e  d e s  oxydes d e  c a r b o n e ,  

l ' e s p è c e  c a t a l y t i q u e  mise e n  j e u  é t a n t  l ' a n i o n  t é t r a c a r b o n y l c o b a l t a t e  

Co(CO)4-. Les p r i n c i p a l e s  a p p l i c a t i o n s  d u  c o b a l t  d a n s  les r é a c t i o n s  de  

c a r b o n y l a t i o n  s o n t  i l l u s t r é e s  p a r  l a  f i g u r e  4 . 1 .  

Dans c e  c h a p i t r e  s e r o n t  d é v e l o p p é e s  l es  r é a c t i o n s  1 e t  II : r é a c t i o n s  

d e  c a r b o n y l a t  i o n  e t  d ' h y d r o c a r b o n y l a t  i o n  d u  f o r m i a t e  d e  méthyle  e t  du 

méthanol .  Les r é a c t i o n s  I I I  e t I V  c o n c e r n a n t  r e s p e c t i v e m e n t  l a  c a r b o n y l a t i o n  

d u  c h l o r o a c é t a t e  d e  méthy le  e n  malona te  d e  d i m é t h y l e  e t  l ' i s o m é r i s a t i o n  

a m i d o c a r b o n y l a t i o n  d e  1 'oxyde d e  s t y r è n e  s e r o n t  t r a i t é e s  d a n s  l e  c h a p i t r e  5 

c o n s a c r é  à l a  c h i m i e  o r g a n i q u e  f i n e  du monoxyde de  carbone.  

4.2. PREPARATION DE L'ANION TETRACARBONYLECOBALTATE 

4.2.1. Synthèse ch imique  de Co(C0)q- 

Quand l e s  c o n d i t i o n s  r é a c t i o n n e l l e s  s o n t  suff isamment  d u r e s  : p r e s s i o n  

p a r t i e l l e s  de CO e t  H2 é l e v é e s  e t  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  Co(CO)4- p e u t  ê t r e  

o b t e n u  à p a r t i r  d e  co2 + ( 6 4 ) .  

Le p r é c u r s e u r  d e  Co(COI4- l e  p l u s  couramment u t i l i s é  e s t  l e  d i c o b a l t -  

o c t a c a r b o n y l e  Co2(C0)8. Ce composé p e u t  c o n d u i r e  à l ' a n i o n  p r é c i t é  p a r  

t r o i s  v o i e s  d i f f é r e n t e s  

- d i s m u t a t i o n  d a n s  un s o l v a n t  p o l a i r e  t e l  que l e  m é t h a n 0 1 ( ~ 5 )  s u i v a n t  

- r é d u c t i o n  chimique,  l e  r é d u c t e u r  l e  p l u s  couramment u t i l i s é  est 

1 ' a l l i a g e  N ~ - H ~ ( ~ ~ )  



R-CH-COOH 
I 

s 
par le Cobalt".  



Na Hg 

c o 2 ( c o ) 8  - 2NaC0(C0)4 

THF 

- a c t i o n  d e  NaOH d a n s  les c o n d i t i o n s  du t r a n s f e r t  d e  ~ h a s e ( ~ 7 )  

4.2.2. Synthèse électrochimique de Co(CO)4- 

La r é d u c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  d e  Cos(C0)8 a d é j à  f a i t  l ' o b j e t  d e  t r a -  

vaux q u i  o n t  m i s  en  é v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n  de  Co(C0)4- ( 5 ~ ~ ~ )  s u i v a n t  l a  

r é a c t i o n  

Ces t r a v a u x  a v a i e n t  pour  b u t  l ' é t u d e  é l e c t r o c h i m i q u e  de  Co2(C0)8,  l e s  

s y s t è m e s  i s s u s  d e  1 ' é l e c t r o r é d u c t i o n ,  n ' o n t  pas  é t é  u t i l i s é s  à d e s  f i n s  d e  

c a t a l y s e .  

Co(C0)4- p e u t  a u s s i  ê t r e  o b t e n u  à p a r t i r  de  CO*+ dans  l a  p y r i d i n e  s o u s  

1 a tmosphère  d e  CO ( 6 9 ) .  

Nous nous proposons  d ' u t i l i s e r  l a  g é n é r a t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  de  

l ' e n t i t é  Co(C0)q- e t  de  t e s t e r  l e s  s y s t è m e s  o b t e n u s  d a n s  l e s  r é a c t i o n s  d e  

c a r b o n y l a t i o n  du méthanol e t  du f o r m i a t e  d e  méthyle  a i n s i  que d a n s  l a  r é a c -  

t i o n  d 'homologat ion du méthano l .  



4.3. RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES REACTIONS DE CARBONYLATION ET 

4.3.1. La réaction de carbonylation du méthanol en acide acétique 

[ c o l  

CH30H + CO I CH3COOH 

promoteu r  i o d é  

La r é a c t i o n  d é c r i t e  c i - d e s s u s  a  é té  u t i l i s é e  i n d u s t r i e l l e m e n t  à l a  f i n  

d e s  a n n é e s  60 a v e c  d e s  c a t a l y s e u r s  à b a s e  d e  c o b a l t ( 5 3 ) .  

C e  p rocédé  n é c e s s i  t e  d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  d e  monoxyde de  c a r b o n e  

é l e v é e s  (600 b a r s ) ,  l a  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  d é p e n d a n t  d e  c e t t e  p r e s s i o n .  

De p l u s  1 ' emplo i  d ' h y d r o g è n e  e s t  n é c e s s a i r e  p o u r  a s s u r e r  une bonne 

a c t i v i t é  du s y s t è m e  c a t a l y t i q u e ,  l ' e s p è c e  a c t i v e  é t a n t  p robab lemen t  

HCo(C0)4. 

La p r é s e n c e  d ' h y d r o g è n e  e n t r a î n e  l a  f o r m a t i o n  d e  méthane  e t  de 

s o u s - p r o d u i t s  d  ' h y d r o c a r b o n y l a t  i o n  ( a c é t a l d é h y d e  e t  é t h a n o l )  e t  f a i t  c h u t e r  

l a  s é l e c t i v i t é  e n  a c i d e  a c é t i q u e  e t  a c é t a t e  d e  mé thy le .  

Le c y c l e  c a t a l y t i q u e  d é c r i v a n t  l a  f o r m a t i o n  d ' a c i d e  a c é t i q u e  à p a r t i r  

du mé thano l  e s t  r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  4 .2 .  

L' e s p è c e  a c t i v e  HCo(C0)q est o b t e n u e  s e l o n  l e  schéma r é a c t i o n n e l  s u i -  

v a n t  



Figure 4 . 2  : "Mécanisme de l a  réaction de carbonylation du méthanol 
catalysée par l e  cobalt". 



Le mécanisme p e u t  se décomposer e n  t r o i s  é t a p e s  

- a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  d e  CH31 p a r  HCo(CO)4 c o n d u i s a n t  l a  f o r m a t i o n  

d ' u n e  e s p è c e  c o b a l t  a l k y l e  e t  l i b é r a n t  H I ,  

- i n s e r t i o n  d e  CO d a n s  l a  l i a i s o n  CH3-Co donnant  une e n t i t é  

c o b a l t a c y  l e ,  

- hydro lyse  d e  c e  complexe l i b é r a n t  l ' a c i d e  a c é t i q u e  e t  r é g é n é r a n t  

HCo(CO)4. 

Les  c o n d i t i o n s  s é v è r e s  n é c e s s i t é e s  p a r  c e  p rocédé  a u  c o b a l t  o n t  con- 

t r i b u é  à son  remplacement p a r  l e  procédé a u  rhodium déve loppé  p a r  l a  so- 

c i é t é  Monsanto, beaucoup p l u s  pe r fo rmant .  

De nouveaux c a t a l y s e u r s  a u  c o b a l t  o n t  néanmoins é t é  examinés.  Il r e s -  

s o r t  de  c e s  é t u d e s  que l ' a d d i t i o n  d 'un m é t a l  t e l  que  Ru, I r ,  Pd, P t  e t  Cu 

permet d ' a b a i s s e r  l a  p r e s s i o n  d e  monoxyde d e  ca rbone  n é c e s s a i r e  pour  o b t e -  

n i r  une c o n v e r s i o n  s a t i s f a i s a n t e ( 6 4 ) .  

4.3.2. La r é a c t i o n  d lhomologa t ion  d u  méthanol 

La c a r b o n y l a t  i o n  r é d u c t r i c e  du méthanol  c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  

d ' a c é t a l d é h y d e  ou d ' é t h a n o l  

De nombreux c a t a l y s e u r s  à base  d e  c o b a l t ,  ru thénium rhodium ou d e s  

s y s t è m e s  comprenant du n i c k e l ,  d u  manganèse, du f e r ,  du chrome e t  du 

rhénium o n t  é t é  d é ~ r i t s ( ~ 3 ) .  T o u t e f o i s ,  parmi  t o u s  c e s  s y s t è m e s ,  l e  c o b a l t  

c o n s t i t u e  l e  mé ta l  l e  p l u s  i n t é r e s s a n t .  



Les halogènes e t  plus particulièrement l ' i ode  permettent de promouvoir 

c e t t e  réaction par formation d'iodure de méthyle plus r éac t i f  ou par action 

sur l e  métal. La sé l ec t iv i t é  peut ê t r e  orientée vers  l'acétaldéhyde par 

addition de ligands de f a ib l e  pouvoir o donneur ou par l'emploi de solvants 

t e l s  que l e s  glymes ou l e s  é thers  cycliques(70,71 1. 

L'ajoÛt de phosphine permet de s t a b i l i s e r  l 'espèce act ive e t  d'amélio- 

r e r  l a  sé l ec t iv i t é  en éthanol en accroissant l e  caractère hydrogénant d u  

catalyseur. 

Cette sé l ec t iv i t é  en éthanol, peut surtout ê t r e  améliorée par l l add i -  

t ion d ' u n  cocatalyseur t e l  que Fe, Ru, Rh e t  Re. 

Le ruthénium es t  l e  plus a c t i f ,  l e  rapport Ru/Co optimal e s t  fortement 

influencé par l e s  condit ions 0 ~ é r a t o i r e s ( 5 3 , ~ 5 ) .  

Des c lus te rs  à base de fer-cobalt ou de ruthénium-cobalt ont é té  

étudiés.  Ces aggrégats métalliques du type A' - M C O ~ ( C O ) ~ ~  orientent sélec- 
+ 

tivement vers l 'é thanol ,  c e t t e  sé l ec t iv i t é  e s t  fonction d u  cation A : 

NRq'  e t  PPN' se révélant meilleurs que Na', ~ s ' . . . ( 7 ~ , 7 3 ) .  I l  e s t  à 

noter que c e t t e  sé l ec t iv i t é  en éthanol peut ê t r e  obtenue en u t i l i s a n t  

C02(C0)8 et FeC13 en présence du cation A' ( T b ) .  On peut donc penser que 

dans ce cas 1 'u t i l i s a t ion  des clusterscomme précurseurs n 'es t  pas indispen- 

sable.  

Le mécanisme catalytique conduisant à l a  formation d'acétaldéhyde e s t  

d é c r i t  figure 4.3. : 

- attaque nucléophile de HCo(C0)4 sur CH31, 

- insertion de CO dans l a  l ia i son  CH3-Co précédemment formée pour 

donner une espèce cobalt acyle,  

- addition oxydante de H2, 

- élimination réductrice de l'acétaldéhyde avec régénération de 

HCo(C0)4 par addition de CO, 



Figure 4 . 3  : "Mécanisme de  l 'hydrocarbonyla t ion  du méthanol c a t a l y s é e  
(53) p a r  l e  c o b a l t  en présence  d ' iodure  d e  méthyle . 



La f o r m a t i o n  d e  CH3CHO p e u t  a u s s i  être e n v i s a g é e  p a r  a c t i o n  de  

HCo(CO)4 s u r  l ' e n t i t é  cobalt a c y l e .  

4.4. RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous a l l o n s  d a n s  une  p r e m i è r e  p a r t i e  d é v e l o p p e r  les  r é s u l t a t s  d e  n o t r e  

é t u d e  e n t r e p r i s e  s u r  l a  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  d u  méthanol.  Les p r é c u r -  

s e u r s  c a t a l y t i q u e s  u t i l i s é s  s e r o n t  Co2(C0)8,  4  c l u s t e r s  du t y p e  A+ 
- 

M C O ~ ( C O ) ~ ~  e t  l e s  e s p è c e s  o b t e n u e s  p a r  é l e c t r o r é d u c t i o n  à p o t e n t i e l  c a t h o -  

d i q u e  imposé d e  c e s  complexes.  

La N-méthyl p y r r o l i d i n o n e  s e r a  a s s o c i é e  à c e s  s y s t è m e s  de  f a ç o n  à 

promouvoir  c e s  r é a c t i o n s  d e  c a r b o n y l a t  ion. 

4.4.1. La r é a c t i o n  de c a r b o n y l a t i o n  d u  m é t h a n o l  e n  acide a c é t i q u e  

4.4.1.1.  C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  

Les t e s t s  c a t a l y t i q u e s  o n t  é t é  r é a l i s é s  à une t e m p é r a t u r e  d e  197OC 

s o u s  une  p r e s s i o n  t o t a l e  d e  130 b a r s  d e  CO ou de  CO/H2(1-1 ) mesurée à 20°C. 

Les c o n c e n t r a t i o n s  de  complexe e t  d e  promoteur  ( 1 2 )  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  de 

1 ,O8 e t  2,10 mmole/l, l e  s o l v a n t  é t a n t  l a  N-méthyl p y r r o l i d i n o n e .  

On remarquera  que c e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  s o n t  r e l a t i v e m e n t  douces  

e n  v u  d e s  données  f o u r n i e s  p a r  l a  l i t t é r a t u r e .  Elles o n t  é té  c h o i s i e s ,  en 

f o n c t i o n  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  n o t r e  r é a c t e u r  d o n t  l a  n u a n c e ' d l a c i e r  Inox 

316L est peu c o m p a t i b l e  a v e c  une f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  d ' i o d e  pour  d e s  c o n d i -  

t i o n s  s é v è r e s  d e  t e m p é r a t u r e  e t  p r e s s  ion .  

4.4.1.2.  S t a b i l i t é  d e s  complexes é t u d i é s  

L ' u t i l i s a t i o n  de  c l u s t e r s  e n  c a t a l y s e  pose  d a n s  chaque c a s  une ques-  

t i o n  b i e n  s i m p l e  : y  a  t-il ou non c o n s e r v a t i o n  du c l u s t e r  d a n s  l e s  c o n d i -  

t i o n s  d e  l a  r é a c t i o n  ? 



La c a t a l y s e  p e u t  ê t r e  alors a t t r i b u é e  so i t  a u  c l u s t e r  lui-même(75) 

s o i t  à d e s  e n t i t é s  i n s a t u r é e s  i s s u e s  d e  sa f r a g m e n t a t i 0 n ( 7 ~ ) .  

a )  d a n s  l e  méthanol  : 

- Co2(C0)8 se dismute  d a n s  l e  méthanol  pour d o n n e r  Co(CO)4- s e l o n  l e  

schéma s u i v a n t  

- Les c l u s t e r s  du t y p e  A +  - F ' ~ C O ~ ( C O ) ~  s o n t  d é c r i t s  comme é t a n t  i n s -  

t a b l e s  à 25OC s o u s  CO, l a  c i n é t i q u e  d e  décompos i t ion  dépendan t  du 

c i u s t e r ( 5 3  177) .  

b )  dans  l a  N-méthyl p y r r o l i d i n o n e  : 

- Nous avons m i s  en  é v i d e n c e  une d i s m u t a t i o n  d e  Co2(C0)8 dans  l a  NMP : 

l a  s o l u t i o n  brune a u  d é p a r t  d e v i e n t  r ap idement  v i o l e t t e  t a n d i s  que se pro- 

d u i t  un dégagement d e  CO. Une a n a l y s e  i n f r a - r o u g e  d e  l a  s o l u t i o n  a  mont ré  

deux bandes  n ' a p p a r t e n a n t  p a s  à l a  NMP à 1890 e t  560 cm-l e t  a t t r i b u é e s  à 

Co(CO)4- pa r  comparaison a v e c  l e s  données  d e  l a  l i t t é r a t ~ r e ( 7 ~ ) .  

Les c l u s t e r s  é t u d i é s  n ' o n t  pas  donné l i e u  à dégagement de  CO n i  à un 

changement de  c o l o r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  à 20°C s o u s  CO ou CO+H2. P a r  c o n t r e  

d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  de  l a  r é a c t i o n ,  c e s  p r é c u r s e u r s  c a t a l y t i q u e s  s o n t  dé- 

composés a v e c  p ro fond  changement d e  l a  c o l o r a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  e t  modi f i -  

c a t i o n  du s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  d e  c e t t e  même s o l u t i o n  a p r è s  tes t  

c a t a l y t i q u e .  

4.4.1.3.  C z r b o n y l a t i o n  du méthano l  e n  a c i d e  a c é t i q u e  

Nous a l l o n s  d é c r i r e  i c i  l es  r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  l a  r é a c t i o n  de 

c a r b o n y l a t i o n  du méthanol e n  a c i d e  a c é t i q u e  c a t a l y s é e  p a r  d e s  s y s t è m e s  à 

b a s e  d e  c l ~ s t e r s  A+ -MCO~(CO)~ 2  é l e c t r o r é d u i t s  a v e c  une  anode s o l u b l e  e n  

f e r  d a n s  l a  N-méthyl p y r r o l i d i n o n e .  



Une Btude chimique a LSkd ake* en pararllàrle de saciih i poumlr  am- 

parer les &auit&ts obtenus B m i r  des .prhureeur~ 6le (s t~~@k6s .  De 
a h ,  nous avons testé le d l c w b a l & t w i s r b o n y i e  a f i n  de pouvoir rer la 
r d a c t i v i t é  de ces elitstess par r a p p o r t  un syathm de réfiSrence n e  ooanpor- 

t a n t  que d u  c o b a l t .  

4.4.1.3.1. Etude 6 lec t rochimique  des  d i f f d r e n t s  c l u s t e r s  d tud i6s  

t ' é t u d e  v o l t a m p é r o d t r i q u e  des d i f f i é r en t s  c l u s t e r s  a été e f f e c t u é e  d e  

f açon  déterminer  l e  p o t e n t i e l  de r é d u c t i o n  à app l ique r  pour r g d u i r e  ces 

d i f f é r e n t s  composlés e t  l e  nombre d'e- m i s  e n  j e u  par  cette réduct ion .  

Les r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  rassemblés  dans  l e  t a b l e a u  4.1 e t  

- 
é tudiés" .  

r 

P o t e n t i e l s  de pic  P o t e n t i e l s  de 
Complexe ca thodiques  p i c  ca thodiques  

C Ep (volt) 
A Ep ( v o l t )  v o l t  

Co,(CO), -0,3 -0,8 1 
-ppp-- 

N E ~ ~ F ~ C O ~ ( C O )  4,56 ; d , 9  ; -1,2 -0,6 ; +0,6 ; +l,QS 1 1 
I 

Feco3(Cû) 1 2 C ~ p h ~ ~  +,SU ; -1,0 ; -1,4 +1,1 -0,8 2 

' F ~ C O ~ ( C O ) ~ ~ C U P P ~ ~  +,48 +1,24 ; +1,72 -0,8 2 

PPHRu(Co3(C0) 12 4,44 ; 4,8 ; -1,s +0,52 ; +1,0 ; +l ,4  -1,8 2 
A 





Les f a i b l e s  q u a n t i t é s  d e  c l u s t e r s  mises à n o t r e  d i s p o s i t i o n  n e  nous 

o n t  p a s  permis  d e  r é a l i s e r  l e s  d i f f é r e n t e s  r é d u c t i o n s  p o s s i b l e s  d ' a p r è s  

l ' examen de  c e s  courbes .  Nous a v o n s  a i n s i  c h o i s i  un s e u l  p o t e n t i e l  d e  ré- 

d u c t  i o n  pour c h a c u n  d e  ces c l u s t e r s  (c f .  t a b l e a u  4.1 ). 

Les é l e c t r o r é d u c t i o n s  c o n d u i s a n t  aux tes t s  c a t a l y t i q u e s  o n t  é t é  réali- 

s é e s  a v e c  une anode  s o l u b l e  e n  fer e t  e n  absence  d e  s e l  d e  fond s o u s  une 

a tmosphère  de  CO ou CO+H2( 1 -1 ) . 

4.4.1.3.2. R é s u l t a t s  d e s  tests c a t a l y t i q u e s  

L a  c a r b o n y l a t i o n  du méthanol  a  é t é  r é a l i s é e  s u i v a n t  l e  p r o t o c o l e  dé- 

c r i t  d a n s  l a  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .  Ce t r a v a i l  e s t  d i v i s é  e n  deux p a r t i e s  

d i s t i n c t e s  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  du mélange gazeux employé pour r é a l i s e r  

l e  carbony l a t  i o n  : CO+H2( 1 -1 ) e t  CO. 

Les r é s u l t a t s  o n t  é t é  expr imés  s o u s  l a  forme de  t a u x  d e  c o n v e r s i o n  

u t i l e  (TTU) de  s é l e c t i v i t é  m o l a i r e  (Sm) e t  d e  v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  e n  a c i d e  

a c é t i q u e  e t  a c é t a t e  d e  méthyle.  C e t t e  v i t e s s e  a  é t é  c a l c u l é e  p a r  r a p p o r t  au 

nombre d 'atome d e  c o b a l t  p r é s e n t  d a n s  les  complexes é t u d i é s .  Les d é f i n i -  

t i o n s  c o n c e r n a n t  c e s  d i f f é r e n t s  modes d  ' e x p r e s s  ion  d e s  r é s u l t a t s  o n t  é t é  

r a p p e l é e s  dans  l a  p a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .  

A .  C a r b o n y l a t i o n  du méthanol  e n  a c i d e  a c é t i q u e  e n  p r é s e n c e  d 'hydrogène  

Les  r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  r a p p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  4.2. 

A 1 'examen d e  c e  t a b l e a u ,  o n  remarquera  que  : 

- l ' é l e c t r o l y s e  d e s  p r é c u r s e u r s  c a t a l y t i q u e s  a v e c  une anode e n  f e r  

n ' a p p o r t e  pas d e  m o d i f i c a t i o n  a u  n i v e a u  d e s  a c t i v i t é s  mais c o n t r i b u e  à 

augmenter  l a  p a r t  d e s  p r o d u i t s  d 'homologa t ion  e t  d u  méthane a u  d é t r i m e n t  de  

l ' a c é t a t e  de  m é t h y l e  e t  d e  l ' a c i d e  a c é t i q u e  pour Co2(C0)8,  P P N R U C O ~ ( C O ) ~ ~  

e t  FeCo3 ( C O )  2Cu phosphole  . 



Tableau 4.2 : "Carbonylation du méthanol en acide acétique". 
L I L L E  @ 

3 0,027 mmole complexe, O,Cfl mmole 1 29 mmoles CH OH,  solvant : 25 cm NMP, 
2 3 

TO = 197°C, 130 bars CO/Rn( 1-1) à 20°C, 4 h ,  VR = mmole OH transformées 1 /mmole C@! 
- 

en C H ~ C O O H  + C H ~ C O O C H  I 
3 j 

0,054 mmole Co2(CO) - - . - 



L ' a s s o c i a t i o n  d 'un  a u t r e  métal a u  cobalt d i m i n u e  l ' a c t i v i t é  chimique 

d u  sys tème  c a t a l y t i q u e  e t  permet d e  m o d i f i e r  sa c a p a c i t é  hydrogénan te .  

A i n s i  P P N R U C O ~ ( C O ) ~ ~  c o n d u i t  à une s é l e c t i v i t é  e n  p r o d u i t s  d 'homologa t ion  

(AcH e t  EtOH) l ég5rement  s u p é r i e u r e  à celle o b t e n u e  a v e c  Co2(C0)8. Ce ré- 

s u l t a t ,  b i e n  q u ' a t t é n u é  p a r  l ' o r i e n t a t i o n  e n  a c é t a t e  d e  méthy le  d u e  à l a  

N-méthyl-pyrrolidinone e s t  e n  a c c o r d  a v e c  les données  de  l a  l i t t é r a t u r e  

c o n c e r n a n t  1 ' augmenta t ion  d e  l a  c a p a c i t é  hydrogénan te  d e s  c a t a l y s e u r s  au  

c o b a l t  p a r  a j o û t  d e  r ~ t h é n i u m ( ~ 3 ) .  

Les c l u s t e r s  f e r - c u i v r e - c o b a l t  n e  f a v o r i s e n t  p a s  l ' h y d r o g é n a t i o n  d u  

groupement a c y l e  e t  c o n d u i s e n t  donc à u n e  m e i l l e u r e  s é l e c t i v i t é  en  a c é t a t e  

de  méthy le  e t  a c i d e  a c é t i q u e .  Ce r é s u l t a t  e x p é r i m e n t a l  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  

i n t é r e s s a n t  c a r  d a n s  l a  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  d u  méthanol c a t a l y s é e  pa r  

l e  c o b a l t ,  l ' a c é t a l d é h y d e  e t l ' é t h a n o l  s o n t  d e s  p r o d u i t s  g ê n a n t s  q u i  dimi- 

n u e n t  l a  s é l e c t i v i t é .  

La f o r t e  d i m i n u t i o n  d e  l ' a c t i v i t é  chimique d u  c a t a l y s e u r  c o n s t a t é e  

pour  les  d i f f é r e n t s  c l u s t e r s  é t u d i é s ,  p a r  r a p p o r t  à Co2(C0)8 p e u t  d i f f i c i -  

l ement  ê t r e  e x p l i q u é e  pa r  une  p é r i o d e  d '  i n d u c t i o n  n é c e s s a i r e  pour  l a  f r a g -  

m e n t a t i o n  de  l ' a g r é g a t  m o l é c u l a i r e  e n  e n t i t é s  monométa l l iques  s u p p o s é e s  

ê t r e  Co(CO)4-, c o n s i d é r a n t  les  c o n d i t i o n s  r é a c t i o n n e l l e s  s é v è r e s  u t i l i -  

sées : PH2 
= 90 b a r s  à 197OC. E l l e s  p r o v i e n t  probablement  d e  l ' e x i s t e n c e  

d a n s  l e  milieu r é a c t i o n n e l  d  ' e n t i t é s  p o l y m é t a l l i q u e s  a n i o n i q u e s  r e s p o n s a b l e s  

de  l a  c a t a l y s e ,  c e s  e s p è c e s  é t a n t  décomposées l o r s  du r e t o u r  à p r e s s i o n  

a tmosphér ique.  

B. C a r b o n y l a t i o n  du méthano l  en  a c i d e  a c é t i q u e  s o u s  p r e s s i o n  d e  

CO s e u l  

Af in  de c o n f i r m e r  l ' i m p o r t a n c e  d u  r ô l e  d e  l ' h y d r o g è n e  s u r  l a  

r é a c t i v i t é  d e s  d i f f é r e n t s  s y s t è m e s  c a t a l y t i q u e s  é t u d i é s ,  nous  avons  r é a l i s é  

une s é r i e  de  t e s t s  c a t a l y t i q u e s  s o u s  a tmosphère  d e  monoxyde de  c a r b o n e  

s e u l .  C e t t e  é t u d e  a c o n d u i t  a u x  r é s u l t a t s  r a s s e m b l é s  d a n s  l e  t a b l e a u  4 . 3 .  

Comme prévu ,  l ' a c t i v i t é  d e  Co2(CO)8 e s t  d iminuée e n  a b s e n c e  

d 'hydrogène ,  b i e n  que  l a  p r e s s  ion  p a r t i e l l e  d e  monoxyde de  c a r b o n e  a i t  é t é  

d o u b l é e  ( l a  p r e s s i o n  t o t a l e  a y a n t  é t é  c o n s e r v é e ) .  



L - a c c r v i t e  c a t a l y t i q u e  des  s y s t è a e s  obtenus  & p a r t i r  d e s  o l u s t e r a  est 

quant b elle infllueno6b d e  amnibre f o r t  d i f f h e n t e .  On notera en effet, unle 

augmn;tation 6-e $a v f t w a e  de rotation avec l a  p r e s s b n  de monoxyûe de 

carbone. On peut donc penser que l 'hydrogène n ' i n t e r v i e n t  pas dans la  for- 

mation de  1 'espbce c a t a l y s a n t  l a  r é a t i o n ,  alors que sa présence est néces- 

saire dans l e  c a s  de Co2(C0)8. 

Tableau 4.3 : nCarbonylation du méthanol sous COn. 

i 

E ~ P  ETTU AcOMe AcOH VR 
complexe 

no % % % h - l  

11 Co2(C0), 41,4 77,s 21,O 26,O 

I 
12 NEt4FeCo3(C0) 

12 34,4 85,2 13,9 30,2 

13 F ~ C O ~ ( C O )  12~uphosphole 2 5 , l  96,4 2,4 22,8 

14 FeCo3(C0 ) 12CuPPh3 30,8 96,4 2,6 28,3 

3 0,027 n m l e  complexe, 0,054 mole 12, 28 m o l e s  CH30H, so lvan t  : 25 c m  HMP, 

T0 = 197*C, 130 ba r s  CO à 20°C, 4 h, 0,054 m o l e  CO,(CO)~. 

$ ' 9  

Au vu de ces premiers résultats, on peut  d8jh remarquer que l ' u t i l i s a -  

t i on  d e s  clusters fer-cobalt  e t  p lus  par t icul ibrement  fer-cuivre-cobalt 

c o n s t i t u e  une a l t e r n a t i v e  2t l'emploi du c o b a l t  comme c a t a l y s e u r  de l a  rkac- 

t i o n  de  carbonylat ion du méthanol e n  ac ide  a d t i q u e .  



Les  a v a n t a g e s  d e  cet te  u t i l i s a t i o n  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

- 1 'emploi d  'hydrogène n ' e s t  p a s  n é c e s s a i r e  pour  o b t e n i r  une bonne 

a c t i v i t é  ; i l  n ' y  a  donc p a s  f o r m a t i o n  de s o u s - p r o d u i t s  d 'hydro- 

c a r b o n y l a t i o n  ( é t h a n o l  e t  a c é t a l d é h y d e ) ,  

- ils n é c e s s i t e n t  une p r e s s i o n  d e  CO i n f é r i e u r e  à c e l l e  r e q u i s e  d a n s  

l e  cas de Co2(C0)8. 

La d i s p r o p o r t i o n  d e  Co2(C0)8 a  é té  mise  e n  é v i d e n c e  d a n s  l a  p a r t i e  

4.4.1.2.  C e t t e  d i s m u t a t i o n  impl ique  l a  f o r m a t i o n  d e  1c02+ pour 2Co(CO)4- 

s u i v a n t  

La fo rmat ion  de  co2+ e n t r a î n e  l a  p e r t e  du t i e r s  du c o b a l t  p r é s e n t  e n  

s o l u t  i o n ,  en absence  d 'hydrogène  e t  d ' e a u  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c t  ionne l .  

Nous avons donc e n v i s a g é  d e  p r o c é d e r  à l a  r é d u c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  de 

c e  co2+ s e l o n  l e  schéma r é a c t i o n n e l  s u i v a n t  : 

cathode : co2+ + 3e- + 4CO + Co(CO)4- 

anode : Fe + ~ e ~ +  + 2e- 

Les  r é s u l t a t s  de c e t t e  é t u d e  menée s o u s  monoxyde de  c a r b o n e  s o n t  

c o n s i g n é s  dans  l e  t a b l e a u  4 .4 .  

On c o n s t a t e r a  que l e  p a s s a g e  d e  1 F/co2(C0)8 provoque un a c c r o i s s e m e n t  

d e  l ' a c t i v i t é  d u  système c a t a l y t i q u e  d e  l ' o r d r e  d e  40% t a n d i s  que l e  pas- 

s a g e  d e  2F/Co2(C0)8 a n n u l e  c e t  e f f e t  promoteur.  Un dépô t  n o i r â t r e  s u r  l a  

c a t h o d e  dans  c e  d e r n i e r  c a s  s u g g è r e  une  r é d u c t i o n  e n  c o b a l t  m é t a l l i q u e  de  

l ' e s p è c e  ob tenue  a p r è s  p a s s a g e  de  1F/Co2(C0)8. 



Le métal d e  l ' a n o d e  semble  j o u e r  un rôle i m p o r t a n t  a i n s i  l ' e m p l o i  

d ' u n e  anode s a c r i f i c i e l l e  e n  f e r ,  c o b a l t  e t  aluminium permet d ' a c c r o î t r e  

l ' a c t i v i t é  d u  sys tème  c a t a l y t i q u e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  m é t a l  moins é l e c t r o -  

p o s i t i f  t e l  que l e  n i c k e l  e t  l ' é t a i n  n ' a p p o r t e  pas  d ' a m é l i o r a t i o n  p a r  r a p -  

p o r t  à Co2(c0)8.  

La r é d u c t i o n  d e  co2+ e n  Co(CO)4- n é c e s s i t e  l e  p a s s a g e  d e  2F/Co2(C0)8 

compte t e n u  de l a  d i s m u t a t i o n  d e  ce complexe. Ceci s i g n i f i e  que 1 ' e s p è c e  

o b t e n u e  p a r  passage  d e  1 F/Co2 (C0)8 n ' e s t  p a s  Co(C0) 4- mais probablement  un 

c o b a l t  r é d u i t  c o o r d i n é  par  l a  NMP e t  par  CO. C e t t e  e n t i t é  s e  t r a n s f o r m e  en 

un c o b a l t  a c t i f  s o u s  p r e s s i o n  d e  monoxyde d e  ca rbone  a l o r s  que co2+ reste 

i n a c t i f .  

Tab leau  4.4 : "Carbonyla t ion  du méthanol  s o u s  CO à p a r t i r  d e  

Co3(CO)ge-". 

3 
0,054 mmole C O ~ ( C O ) ~ ,  0 ,054 mmole 12, 28 mmole CH30H,  s o l v a n t  : 25 cm NMP, 

\ 

T0 = 197OC, P = 130 b a r s  CO à 20°C, 4 h .  

 ex^ 

no 
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15 

16 

17  

18 

19 
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VR 
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26,O 
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1 

1 

1 

1 

AcOH 

% 

21,O 

19,2  

19,2  

28,4 

27,2 

1 

anode 

. / 

Fe 

Fe 

Co 

Co 

A l  

Sn 

N i  

C TTU 

% 

41,4  

37,4  

57 ,2  

47 ,2  

5 8 ,7  

AcoMe 

% 

77,5 

79,7 
I 

80,2  

71,O 

72,3 

1 

53,8 

45,4  

45 ,3  

75,3  24,2 1 3 5 , s  

81,5  

82,1 

lJ1,3 27,8 

1 5 y 7  1 2 8 y 6  



Les  c o n c l u s i o n s  a p p o r t é e s  p a r  cette d e r n i è r e  é t u d e  s o n t  p a r t i c u l i è r e -  

ment i n t é r e s s a n t e s .  E l l e s  p e r m e t t e n t  e n  effet  d ' e n v i s a g e r  l ' u t i l i s a t i o n  d e  

l ' é l e c t r o c h i m i e  pour r é d u i r e  un CO*+ e n  co0  é v i t a n t  a i n s i  l ' e m p l o i  de 

Co2(C0)8 ou NaCo(C0)4 comme p r é c u r s e u r  c a t a l y t i q u e  ou  pour r é g é n é r e r  i n  

si t u  1 ' a c t i v i t é  du  c a t a l y s e u r  quand c e l u i - c i  est  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  oxydé 

e n  co2+ dans  les  c o n d i t i o n s  r é a c t i o n n e l l e s .  

4.4.2. La réaction dlhomologation du méthanol 

Nous a l l o n s  déve lopper  d a n s  c e t t e  p a r t i e  l e s  r é s u l t a t s  d e  n o t r e  é t u d e  

e f f e c t u é e  s u r  l ' h o m o l o g a t i o n  d u  méthanol c a t a l y s é e  p a r  n o s  s y s t è m e s  é l e c -  

t r o r é d u i t s  e n  p r é s e n c e  o u  non d e  ruthénium. La NMP ne  s e r a  p a s  u t i l i s é e  de 

f a c o n  à é v i t e r  l ' o r i e n t a t i o n  v e r s  l ' a c é t a t e  d e  méthy le  c o n s t a t é e  aupara -  

v a n t .  

4.4.2.1. Etude vo l tampéromét r ique  de  Co7(CO)8 dans  l e  méthanol  

Le t r a c é  d e s  c o u r b e s  vo l tampéromét r iques  de  Co2(C0)8 dans  l e  méthanol  

( c f .  F ig .  4.5 e t  4 .6)  montre deux vagues  d e  r é d u c t i o n  si t u é e s  à 

EpC = -0,48 v e t  -1 ,22 v o l t  p a r  r a p p o r t  à Ag/AgCl//Cl/ = 2 . 1 0 - ~  m / l  pour 

une v i t e s s e  d e  b a l a y a g e  d v / d t  = 0 , 3  v / s e c .  

l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  à un p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  imposé d e  -0 ,8  v/Eref 

a v e c  une anode s o l u b l e  e n  é t a i n  s o u s  CO met e n  j e u  1F/Co2(C0)8 e t  l a  s o l u -  

t i o n  Ôcre  i n i t i a l e m e n t  d e v i e n t  orangée.  

L ' é l e c t r o r é d u c t i o n  à un p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  imposé d e  -1,4 v/Eref 

a v e c  une anode s o l u b l e  e n  é t a i n  s o u s  C O ,  met e n  j e u  2F/Co2(C0)8 e t  l a  s o l u -  

t i o n  d e v i e n t  r o u g e  sang. 

4.4.2.2. C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  

Les  t e s t s  c a t a l y t i q u e s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  à une t e m p é r a t u r e  d e  180°C e t  

s o u s  une p r e s s i o n  d e  120 b a r s  d e  C0+2H2 à 20°C. 



Courbe 1 

Courbe 2 

Courbe 1 : Co2(CO) sous atmosphère N 8 2 ' 
Coürbe 2 : après  passage de 2F/Co (CO) 

2 8 

L I L L E  0 

Figure 4 .5  : l'Voltampérométries de C O ~ ( C O ) ~  dans l e  méthanol sous N 
2 ' 

v i t e s s e  de  balayage 30Q m V / s ,  NBu4 PFb = 0,062 mole/l .  

Courbe 4 

Courbe 3 : C O ~ ( C O ) ~  sous atmosphère CO. 

Courbe 4 : après  passage de ~ F / C O ~ ( C ~ ) ) ~ .  

Figure 4 .6  : "~ol tampérométr ies  de C O ~ ( C O ) ~  dans l e  méthanol sous CO, 

v i t e s s e  de balayage 309 m V / s ,  NBu PF6 = 0,062 mole/ l .  
4 



Les concen t r a t i ons ,  de p r é c u r s e u r s  c a t a l y t i q u e s  (Co2(C0)8 e t  

RuC13, 3H20) e t  d e  promoteur (CH31) u t i l i s é e s  pour f a v o r i s e r  l a  format ion  

d ' é t h a n o l  s o n t  respec t ivement  19 ,5 ,  6 ,5  e t  250 mmoie/i, l e  s o l v a n t  é t a n t  

l e  méthanol (20 cm3). 

4.4.2.3. R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  

Par  souc i  d e  c l a r t é ,  nous n'avons d é c r i t  dans c e t t e  p a r t i e ,  que l e s  

r é s u l t a t s  concernant  les p r o d u i t s  formés e n  q u a n t i t é s  l e s  p l u s  impor tan tes  

dans l a  phase l i q u i d e  : acé ta ldéhyde  t o t a l ,  é t h a n o l  t o t a l  e t  d iméthyl  

é t h e r .  Des tab leaux  p l u s  d é t a i l l é s  o n t  été donnés dans  l a  p a r t i e  annexe. 

Les r é s u l t a t s  o n t  é t é  exprimés s o u s  l a  forme de  taux d e  convers ion  

u t i l e ,  d e  s é l e c t i v i t é  mola i re  e t  de v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  en é thano l  t o t a l .  

4.4.2.3.1. I n f luence  de l a  n a t u r e  du mé ta l  de l ' anode  

Nous avons montré précédemment que 1 ' e f f i c a c i t é  d e  1 ' é l e c t r o r é d u c t  ion 

é t a i t  for tement  i n f luencée  p a r  l a  n a t u r e  du métal  employé comme anode 

s o l u b l e .  

Nous avons donc déterminé dans un premier  temps que l  é t a i t  d a n s  ce 

c a s ,  l e  métal l e  p l u s  adap té  pour a c t i v e r  l ' e f f i c a c i t é  du système c a t a l y -  

t i q u e  é l ec t rogéné ré  pour l a  r é a c t i o n  d '  homologation du méthanol. 

Les r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  r a p p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  4.5. 

Parmi t ous  les métaux tes tés ,  s e u l s  l e  magnésium e t  l ' é t a i n  o n t  montré 

une a p t i t u d e  à f a v o r i s e r  l ' o b t e n t i o n  s é l e c t i v e  d ' é t h a n o l  t o t a l .  

On remarquera a u s s i  dans  l e  c a s  du magnésium, que  l ' a c t i v i t é  chimique 

es t  for tement  diminuée. Cet  e f f e t  n ' e s t  pas  c o n s t a t é  d a n s  l e  c a s  d e  l ' é t a i n  

q u i  permet d 'augmenter l a  v i t e s s e  de r o t a t i o n  du système c a t a l y t i q u e .  



Tableau 4.5 : "Influence de l a  nature de l'anode sur l ' e f f i c a c i t é  

du système électrorédui t  pour l a  réaction d'homologa- 

tion du méthanolw. 

- - -  -- -- 

0,39 mmole Co2(CO) 0,13 mmole RuC13, 3H20, 5 mmolea CH31y 500 mmoles CHBOH 
8 ' 

Pz120 bars C0+2H2 à 20°C, TO =180°C, 2,5 h, ~F/CO~(CO)~, Ered = -0,8/Eref. 

L'étain sera  dans l a  s u i t e  de c e t t e  étude employé comme anode sacr i -  

f i c i e l l e  en raison de son rô le  promoteur précédemment mis en évidence. Ce 

rô le  promoteur de l ' é t a in  a déjà é t é  rencontré dans l e s  réactions de 

carbonylation mais peu d'explications ont é t é  fournies. L'addition oxydante 

d'halogénures d 'é tain a é t é  proposée : Sn13- ag i r a i t  comme un ligand(31 ). 



4.4.2.3.2. Inf luence  de l a  valeur  du p o t e n t i e l  de  r d d w t i o n  

Ltbtude v o l t a a p 6 r ~ t r l q u e  d e  C o 2 0 ) ~  a indiqué la p ~ 6 s e n c e  de dsux 

vagues de rdduction. Les 6 lec t ro r&uc t ions  o n t  6 th  réalides h un p o t e n t i e l  

j u s t e  in f6 r i eu r  h chacune de ces vagues. La p o s s i b i l i t h  d ' e f f e c t u e r  l a  

r éduc t ion  en  maintenant c o n s t a n t e  l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  e n t r e  anode et 

ca thode a a u s s i  6 t h  envisag6e. 

Cette é tude  est i l l u s t r e e  par les r é s u l t a t s  contenus dans l e  caoleau 

I t ro réduc t ion  ti p o t e n t i e l  ca thodique  imposé pour l a  formation de  l ' e s p è o e  

a c t i v e .  Seule la  réduct ion  à un p o t e n t i e l  cathodique de -0.8 v/Eref permet 

e n  effet  d 'ob ten i r  l a  s é l e c t i v i t é  e n  é thano l  total recherch6e. 

I su r  l ' a c t i v i t é  du système c a t a l y t i q u e w .  

CTTU- Me20 AcH 
m 

Exp Ered EfeOEt EtOH TEtOH SEtm VR + DMA 
no v o l t  % % % % % % % s 

29 -0,8 34,9 29,2 3 ,1  12,O 35,8 47,9 70,4 10,4 

0,39 mala CO~(CO)~, 0.13 mole RuC13 3H2G, 5 nioles W31. 

500 moles CH30H, P = 120 bars CO+ 2H2 a 2UW, P = I W C ,  2.5 ha 

~ F / C O ~ < C O ) ~ ,  EPef = bg/AgC.1/[~l-3 = 2.10-~ d l .  



La v a l e u r  Ered  - -0,8 v/Eref  a donc été p r é c o n i s é e  pour réaliser l a  

g é n é r a t i o n  d e  1 ' e s p è c e  r e s p o n s a b l e  du s y s t è m e  c a t a l y t i q u e .  

4.4.2.3.3. I n f l u e n c e  d e  l a  forme s o u s  l a q u e l l e  est  a p p o r t é  l ' é t a i n  

Nous avons e n v i s a g é  l ' e m p l o i  d e  SnC12 comme s o u r c e  d ' é t a i n  d e  maniè re  

à v é r i f i e r  s i  l ' o n  n e  p o u v a i t  pas  a t t r i b u e r  l ' e f f e t  de promotion r e n c o n t r é  

d a n s  l e  c a s  de l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  à l a  p r é s e n c e  d e  sn2+  d a n s  l e  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l .  

L ' u t i l i s a t i o n  d 'un  c l u s t e r  m i x t e  c o b a l t - é t a i n  s ~ [ c o ( c o ) ~ ] ~  a a u s s i  é t é  

r é a l i s é e .  La f o r m a t i o n  de  ce c l u s t e r  a e n  e f f e t  é t é  mise en  é v i d e n c e  l o r s  

d 'une  é t u d e  r é c e n t e  menée a u  l a b o r a t o i r e  s u r  1 ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  Co2(C0)8 

dans  l e  mélange d e  s o l v a n t s  c a r b o n a t e  d e  propylène-benzène(79) .  I l  est à 

n o t e r  que nous n ' a v o n s  pas  d é t e c t é  l a  f o r m a t i o n  de  ce c l u s t e r  d a n s  l e  c a s  

de  l ' é l e c t r o g é n é r a t i o n  d a n s  l e  méthanol  m a i s  s a  p r é s e n c e  d a n s  les  condi-  

t i o n s  d e  c a t a l y s e  n e  peut  p a s  ê t r e  t o t a l e m e n t  é c a r t é e .  

Les r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  r a p p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  4.7. 

L ' u t i l i s a t i o n  d e  SnC12 comme s o u r c e  d ' é t a i n  e t  d e  s ~ [ c o ( c o ) ~ ] ~  comme 

s o u r c e  d ' é t a i n  e t  d e  c o b a l t  ne  permet pas  d ' o b t e n i r  l ' o r i e n t a t i o n  s é l e c t i v e  

v e r s  1 ' é t h a n o l  c o n s t a t é e  pour  1 ' é l e c t r o g é n é r a t i o n  d e  Co2(C0)8 a v e c  une 

anode s o l u b l e  en é t a i n .  

L'emploi de  ces deux composés d e  l ' é t a i n  f a v o r i s e  l a  f o r m a t i o n  de 

d i m é t h y l  é t h e r  e t  d e  méthane p r o d u i t s  non d é s i r é s .  C e t t e  f o r m a t i o n  p e u t  

être a t t r i b u é e  d a n s  l e  c a s  d e  SnC12 à l a  p r o d u c t i o n  i n  s i t u  d 'un  a c i d e  

a l l o g è n e  H C 1  r e n f o r ç a n t  1 ' a c i d i  t é  du  m i l i e u .  

La méthane e s t  formé s e l o n  l e  schéma r é a c t i o n n e l  s u i v a n t  : 



Le d i d t h y l  dther est obtenu par déshydratation intermoléculaire du 

méthanol cata lysé  par H+. 

Tableau 4.7 : nInfluence de l a  forme sous laque l le  est apporté 

0,39 mmole C O ~ ( C O ) ~ ,  0,13 mole RuC13, 3H20, 5 naales CH3I, 500 moles CH30H, 

P =  120 bars C O +  2H2, T = 180°C, 2,s h, VR=nbremmole EtOH forrnées/mmole Coxs. s 

t 

E ~ P  

no 

33 

1 
34 

35 

Ces- r i5sultats  renforcent 1 ' a t t r a i t  de 1 'électroréduct ion, qui permet 

dans ce cas  de gbn4per l ' é t a i n  asils forme de & i *  en 6v i tan t  donc la pd- 

sence d'un anion. C e t  anion peut en e f f e t  être &nant par coordinat5on ou 

par i n i t i a t i o n  d 'une réac t ion  non desirde.  

4.4.2.3.4. Hydrocarbonylation du methano1 en absence de ruthénium 

complexe 

C 0 ~ ( C 0 ) ~ l e S n  

C O ~ ( C O ) ~  SnC12 

S n c ~ o ( C ~ ) ~ l , +  

Nous avons jusqulh pr6sent envisagé l a  pos s ib i l i t é  d'une associat ion 

coba l t  é t a in  pour expliquer 1 ' e f f e t  de promotion remon$& Lw8 de kW6lec- 

t ror6duct  ion. . , 

XTTU 

% 

31,6 

38,8 

3 7 , l  

CH4 

% 

14,9 

26,8 

29,4 

Me20 

% 

29,7 
1 

I 

AcH 
+ 
DMA% 

1,3  

MeOEt 

% 

8,5 

EtOH 

% 

43,O 

7,2 

8 , l  

51,s 

45,8 

TEtOH 

% 

51,6 

m 
SEtoH 

% 

72,2 
1 

6,7 

12,4 

3 , l  

1,9 

VR 

s-lxlo-: 

10,7 

13,9 

20 ,s  

2 7 , l  2,9 

40,2 4 ,3  

1 



O r  l e  ruthénium p r6sen t  dans  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  permet d ' o r i e n t e r  

l a  r é a c t i o n  v e r s  1 ' é thano l  par  un e f f e t  de syne rg i e ,  q u i  peut  ê t re  exp l iqué  

p a r  l a  formation d 'un complexe a c t i f  an ion ique  du t y p e  ~ l u s t e r ( ~ 3 * 7 3 ) .  Le 

rale d e  sn2+ p o u r a i t  ê t r e  c e l u i  d 'un c a t i o n  s t a b i l i s a n t  c e  c l u s t e r  dans  l e s  

c o n d i t  ions  r é a c t i o n n e l l e s .  

Nous avons donc r é a l i s é  l a  r é a c t i o n  d 'hydrocarbonyla t ion  du méthanol 

en  absence d e  ruthénium de manière à v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse.  

Les r é s u l t a t s  rassemblés  dans  l e  t a b l e a u  4.8 montrent  une augmentat ion 

de l a  v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  pour l a  format ion  d 'acé ta ldéhyde  dans  l e  c a s  de 

l ' é l e c t r o r é d u c t  ion .  C e t  e f f e t  promoteur e s t  t o u t e f o i s  a t  ténu6 par  r a p p o r t  à 

c e l u i  e n r e g i s t r é  pour l e  système Co-Ru. L'apport d e  SnC12 e s t  enco re  

n é f a s t e  e t  c o n t r i b u e  à diminuer 1 ' a c t i v i t é  du  système c a t a l y t i q u e .  

Tableau 4.8 : vHydrocarbonylation du méthanol en  absence de  

ruthénium". 

0,39 mmole CO~!CO)~, 5 mmoles CH 1, 500 mmoles CH OH, 
3 3 

P=120 bars CO+2H2 à 20°C, Tb =180°C, 2,5 h, 

- 
Ered - -O,S  v/Erefy ~F/CO~(CO)~. 

E ~ P  

no 

36 

37 

38 

39 C O ~ ( C O ) ~ ~ S ~ C ~ ~  I I 1 20,9 1 95,2 1 0,5 1 3,8 1 493 1 3,6 / 0,3 

complexe 

CO~(CO)~ 

C O ~ ( C O ) ~ ~ ~ - S ~  

Co2(C0)0,5SnC1 
8 2 

ETTU 

% 

38,O 

35,3 

32,4 

Me20 

% 

55,3 

50,l 

63,6 

AcH 

% 

15,O 

19,3 

6,8 

DMA 

% 

22,4 

25,8 

25,O 

m 
'ACH 

% 

44,4 

52,O 

32,l 

TAcH 
% 

37,4 

45,O 

31,8 

VR 
- 1 

x  IO-^ 

631 

7,o 

335 



En p r é s e n c e  d e  ru thén ium,  u n e  p a r t i e  d e  1 ' i o d e  ag i t  e n  t a n t  que l i g a n d  

pour  donner  Ru(C0I3I3- ( 6 5 )  d i m i n u a n t  a i n s i  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  C H 3 1  d a n s  

l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  Ce q u i  nous  permet d ' e x p l i q u e r  d a n s  c e  cas l 'augmen- 

t a t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  d ' é t h e r  m é t h y l i q u e  formée par  une c o n c e n t r a t i o n  p l u s  

i m p o r t a n t e  e n  CH31. 

Ce r é s u l t a t  o b t e n u  e n  a b s e n c e  d e  r u t h é n i u m  conf i rme  l e  r ô l e  promoteur  

d e  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  Co2(C0)8 a v e c  une anode e n  é t a i n  d a n s  l a  r é a c t i o n  

d ' h y d r o c a r b o n y l a t  i o n  d u  méthanol.  

I l  s e m b l e r a i t  t o u t e f o i s  que c e t  e f f e t  s o i t  dépendan t  d e s  c o n d i t i o n s  

o p é r a t o i r e s  c h o i s i e s  : [ C H ~ I ]  e t  [ R U ]  ; Une é t u d e  p l u s  complè te  non d é c r i t e  

d a n s  c e  mémoire s e r a  e n t r e p r i s e  a f i n  d e  d é f i n i r  l e s  i n f l u e n c e s  de c e s  

p a r a m è t r e s  s u r  l ' a c t i v i t é  d e  n o t r e  sys tème c a t a l y t i q u e .  

4.4.3. U t i l i s a t i o n  d u  f o r m i a t e  de m é t h y l e  e n  remplacement d u  méthanol  

Le f o r m i a t e  de  m é t h y l e  HCOOCH3 e s t  d ' u n e  p a r t  p o t e n t i e l l e m e n t  é q u i -  

v a l e n t  au  sys tème  CH30H+CO e t  p e u t  donc ê t r e  u t i l i s é  comme s o u r c e  de  

méthanol  e t  d e  monoxyde d e  ca rbone .  

D ' a u t r e  p a r t ,  nos  t r a v a u x  s u r  l a  c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  du f o r m i a t e  

d e  méthy le ,  d é c r i t s  d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  o n t  montré que c e  composé 

p o u v a i t  a u s s i  ê t r e  c o n s i d é r é  comme une s o u r c e  d e  c a r b o n e  o r i g i n a l e  permet-  

t a n t  u n e  o r i e n t a t i o n  d i f f é r e n t e  d e  l a  r é a c t i o n  p a r  r a p p o r t  a u  méthanol.  

Nous a l l o n s  d é c r i r e  d a n s  c e t t e  p a r t i e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  l a  

r é a c t i o n  de  c a r b o n y l a t i o n  e n  a c i d e  a c é t i q u e  e t  d a n s  l a  r é a c t i o n  d 'hydro-  

c a r b o n y l a t i o n ,  e n  r e m p l a ç a n t  l e  méthanol  p a r  l e  f o r m i a t e  d e  méthyle .  



4.4.3.1. Carbonylation en acide acétique 

HC02CH3 * CHSOOH 

Cette réaction e s t  d'un point de vue formel une isomérisation. Cepen- 

dant 1 'étude du  mécanisme réactionnel,  montre que ce t  t e  réaction implique 

une étape préliminaire de décarbonylation en CH30H e t   CO(^^), l e  formiate 

de mdthyle ne const i tue donc i c i  qu'une source de m6thanol. 

Nous avons comme pour l e  méthanol d iv isé  ce t t e  étude en deux par t ies  

d is t inc tes  fonction de l a  nature du mélange gazeux employé CO/H (1-1) e t  CO.  2 

A. Carbonylation du formiate de méthyle en acide acétique en présence- 

d'hydrogène 

Les résu l ta t s  de ce t t e  étude sont rapportés dans l e  tableau 4 .9 .  

A l'examen de ce tableau, on remarquera que : 

- l e s  c lus t e r s  fer-cobalt e t  ruthénium-cobalt ont une a c t i v i t é  

comparable à c e l l e .  de Co2(C0)8 pour l a  production d'acide acétique e t  

d 'acétate  de méthyle, a lo r s  que dans l e  cas du méthanol Co2(C0)8 é t a i t  

t r o i s  fo is  p l u s  a c t i f  que l e s  c lus te rs  é tudiés ,  

. - l e s  c lus t e r s  fer-cuivre-cobalt ne permet t en t  plus dans ce cas 

d 'or ienter  l a  réaction vers l a  production quasi exclusive d'acétate de 

méthyle e t  d'acide acétique, c e t t e  influence ayant é t é  constatée pour l e  

méthanol , 

- l e  produit majoritairement formé e s t  dans chaque cas l ' ac ide  

acétique e t  non plus l ' a cé ta t e  de méthyle en raison de l a  concentration peu 

importante de méthanol dans l e  milieu. La sé l ec t iv i t é  en produits d'hydro- 

carbonylation (AcH e t  E t O H )  e s t  fortement augmentée par rapport à c e l l e  

obtenue à partir  du méthanol. 



Tableau  4.9 : "Carbonyla t ion  du  f o r m i a t e  d e  méthy le  en  a c i d e  

a c é t i q u e  s o u s  CO+H& 

3 
0 ,027  mmole complexe, 0 ,054  mmole 12, 26 mmoles HCOOCH3, s o l v a n t  : 25 cm , 

NMP, T=197OC, P z 1 3 0  b a r s  C O + H 2  (1-1)  à 20°C, 4 h ,  0,054 mmole C O ~ ( C O ) ~ .  

L I L L E  @ 

EXP 

no 

40 

4 1  

42 

B. Carbonylation du formiate de méthyle en acide acétique sous CO 

. 
VR 
-1 

h 

1 9 , 8  

20 ,8  

1 1 , 9  

1 5 , 6  

1 9 , 7  

D e  manière à v é r i f i e r ,  l e  comportement de  n o s  sys tèmes  e n  a b s e n c e  

d 'hydrogène ,  l ' i s o m é r i s a t i o n  du  f o r m i a t e  a é té  r é a l i s é e  s o u s  130 b a r s  d e  CO 

pour  Co2(C0)8 e t  l e  c l u s t e r  l e  p l u s  p e r f o r m a n t  N E ~ ~ F ' ~ C O ~ ( C O ) ~ ~ .  

+ 

Les  r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  c o n s i g n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  4.10. 

Au vu de ce t a b l e a u ,  o n  c o n s t a t e r a  que  : 

AcOH 

% 

49,4  

56,9 

48 ,3  

complexe 

C O ~ ( C O ) ~  

NEt4FeCo3(CO)12 

F e C ~ ~ ( C O ) ~ ~ C u p h o s  

m 
SAcOMe 

/O 
+ AcOH, 

72,8 

71,8 

62,2  

54,6 

34,O 

12,7  

21,3 

CTTU 

O, 

44,7 

40,8 

17,4  

1 ;: 1 ;;;;:L;;;11b;;h3 1 ;;:: 1 1 8 y 9  20,5 

74,2 

64,9  

AcOMe 

% 

2 0 , l  

6 ,4  

36,8 

1,o 

293 

AcH 

% 

21,7 

15,2  

24,7 

EtOH 

% 

0 , 9  

254 

1,1 



- l ' a c t i v i t é  de ces deux syst&mes c a t a l y t i q u e s  est f o r t e m e n t  i n f l u e n -  

c é e  p a r  l a  p r e s s i o n  de  CO : l a  v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  e n  a c i d e  a c é t i q u e  e t  

acétate d e  méthyle  diminue quand l a  p r e s s i o n  d e  CO augmente. 

C e t t e  t e n d a n c e  est e n  a c c o r d  a v e c  l e  mécanisme proposé q u i  impl ique  

une é t a p e  p r é l i m i n a i r e  d e  d é c a r b o n y l a t i o n  du f o r m i a t e  d e  méthyle  e n  

méthanol  e t  monoxyde d e  ca rbone .  Cet t e  d é c a r b o n y l a t  i o n  est une r é a c t i o n  

é q u i l i b r é e  e t  es t  donc d i r e c t e m e n t  i n f l u e n c é e  par  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  

monoxyde d e  ca rbone .  

- l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  a v e c  une  anode e n  f e r  m e t t a n t  e n  j e u  1F/Co2(C0)8 

permet un g a i n  d ' a c t i v i t é  d e  l ' o r d r e  d e  358, c e  q u i  r e j o i n t  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  précédemment dans  l e  c a s  du  méthanol ,  

- 1 ' a d d i t i o n  d e  phosph ines  d a n s  d e s  p r o p o r t  i o n s  b i e n  s u p é r i e u r e s  au 

r a p p o r t  PPh3/I = 1 permet d ' a c c r o î t r e  1 ' a c t i v i t é  d u  système c a t a l y t i q u e  

pour l a  p r o d u c t i o n  d ' a c é t a t e  d e  méthyle a l o r s  que c e t  a j o û t  e s t  p a r t i c u l i è -  

rement d é f a v o r a b l e  dans  l e  c a s  du  méthanol  : l a  v i t e s s e  de r o t a t i o n  e s t  

d i v i s é e  pa r  10. 

Tab leau  4.10 : " I s o m é r i s a t i o n  du f o r m i a t e  de  méthy le  s o u s  CO".  

0 , 0 5 4  mmole C O ~ ( C O ) ~ ,  0 ,054 mmole 12, 26 m o l e s  HCOOCH3, 

3 
solvant : 25 c m  NMP, T0 =197OC, P z 1 3 0  b a r s  CO à 20°C, 4h. 

t 

EXP 

no 

45 

45 

47  

complexe 

NEt4FeCo3(CO)12 

C O ~ ( C O ) ~  

Co2(C0)* l e - ~ e  

VR 

h 
- 1 

10,4 

9 ,O 

12,2  

1 5 , l  
48 l Co2 (Co ) l e - ~ e ,  10?Fh? 

AcOH 

% 

85 ,3  

88,2 

8 1 , O  

/ 

CTTU 

B 

12,9 

15 ,3  

19 ,5  

AcOMe 

% 

17,8  

14,4  

12 ,3  
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4.4.3.2. Hydrocarbony la t ion  d u  formiate d e  méthy le  
I 
I 

Nous avons  montré d a n s  ce c h a p i t r e  q u e  l e  1 
I 

m e t t a i t  d e  p r o m u v o i r  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o c a r b o n y l a t i o n  d u  méthanol  pa r  

r a p p o r t  à Co2(C0)8. 

Les r é a c t i o n s  d e  ca rbony  l a t  i o n  e t  d  ' hydrocarbony l a t  i o n  de  HCOOCH3 

c a t a l y s é e s  p a r  Co(C0) 4- i m p l i q u a n t  une  é t a p e  p r é l i m i n a i r e  de  

d é c a r b o n y l a t i o n ,  ce r é s u l t a t  d e v r a i t  ê t r e  v é r i f i é  e n  r e m p l a ~ a n t  l e  méthanol  

p a r  l e  f o r m i a t e  d e  méthyle .  C ' e s t  pourquoi  nous  avons  testé l ' e f f i c a c i t é  d e  

n o t r e  système' é l e c t r o g é n é r é  s u r  1 ' h y d r o c a r b o n y l a t  ion  du f o r m i a t e  de 

méthy le .  

Les r é s u l t a t s  de  c e t t e  é t u d e  s o n t  r a p p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  4 . 1  1 . 

A l 'examen d e  c e  t a b l e a u  o n  c o n s t a t e r a  que : 

- l e s  a c t i v i t é s  s o n t  f a i b l e s  p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  o b t e n u e s  à p a r t i r  du 

méthanol .  Cet  e f f e t  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  s o i t  à l ' é t a p e  d e  d é c a r b o n y l a t i o n  

s o i t  à l a  n a t u r e  du promoteur .  Nous a v i o n s  remarqué e n  e f f e t  que C H 3 1  é t a i t  

i n a c t i f  pour l a  c a r b o n y l a t i o n  d u  f o r m i a t e  d e  méthyle  e n  a c é t a l d é h y d e  

c a t a l y s é e  par  l e  rhodium, 

- l e  sys tème é l e c t r o g é n é r é  est  n e t t e m e n t  p l u s  a c t i f  e t  s é l e c t i f  que 

C02(C0)8 c e  q u i  conf i rme  l e  r é s u l t a t  o b t e n u  à p a r t i r  du  méthanol.  

Tab leau  4 .11 : "Hydrocarbony la t ion  d u  f o r m i a t e  d e  méthyle" .  

I 
L 

 ex^ ZTTU Me20 A c H  DMA T ~ c ~  1 VR 
complexe 

no B % % 4 4 % s - l x  

49 C O ~ ( C O ) ~  1 , O  1 0 , O  30,O 30,O 59,6 76,7 0, 2  

0 ,39  mmole C O ~ ( C O ) ~ ,  5 mmoles CH31 ,  473  mmoles HCOOCH3, 

P z 1 2 0  b a r s  CO+ 2H2 à 20°C, T0 =180°C, 2,5 h. 



Nous avons  montré d a n s  cet te é t u d e  q u e  l e  formiate de  méthy le  p o u v a i t  

ê t r e  u t i l i s é  comme s o u r c e  d e  méthanol  d a n s  l e s  r é a c t i o n s  d e  c a r b o n y l a t i o n  

e t  d ' h y d r o c a r b o n y l a t i o n  catalysées p a r  l e  c o b a l t .  

Les a c t i v i t é s  s o n t  néanmoins  p l u s  f a i b l e s  que c e l l e  o b t e n u e s  à p a r t i r  

du méthanol  e n  r a i s o n  d ' u n e  é t a p e  p r é l i m i n a i r e  de  décarbony l a t i o n .  

4.5. CONCLUSIONS 

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  c e  c h a p i t r e  i l l u s t r e n t  p a r f a i t e m e n t  deux 

d e s  a v a n t a g e s  q u e  nous  a v i o n s  d é c r i t s  d a n s  n o t r e  i n t r o d u c t i o n  c o n c e r n a n t  

l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  sys tème c a t a l y t i q u e  é l e c t r o g é n é r é  : 

- Amél io ra t ion  d e  1 ' a c t i v i t é  e t  d e  l a  s é l e c t i v i t é .  

- R é g é n é r a t i o n  du c a t a l y s e u r .  

A i n s i ,  1 l é l e c t r o r é d u c t  i o n  d e  Co2(C0)8 à p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  imposé 

a v e c  u n e  anode s a c r i f i c i e l l e  d ' é t a i n  pe rmet  d ' a c c r o î t r e  1 ' a c t i v i  té  e t  i a  

s é l e c t i v i t é  du sys tème c a t a l y t i q u e  pour  l a  r é a c t i o n  d 'homologat ion du 

méthanol  par r a p p o r t  a u  s y s t è m e  chimique.  

D e  même, l ' é l e c t r o c h i m i e  permet d e  r é d u i r e  l e  c o 2 +  p rovenan t  d e  l a  

d i s p r o p o r t i o n  t o t a l e  de  Co2(C0)8 dans  l a  NMP e t  donc  de  r é g é n é r e r  un co0 

a c t i f  pour l a  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  d u  méthanol e t  pour l a  r é a c t i o n  

d '  i s o m é r i s a t i o n  du f o r m i a t e  d e  méthy le  e n  a c i d e  a c é t i q u e .  C e t t e  r é c u p é r a -  

t i o n  s e  t r a d u i s a n t  pa r  un g a i n  d ' a c t i v i t é  d e  l ' o r d r e  d e  30 à 40%. 

D e  p l u s  1 'emploi  d e  c l u s t e r s  f e r - c u i v r e - c o b a l t  , comme c a t a l y s e u r s  d e  l a  

r é a c t i o n  de  c a r b o n y l a t  i o n  d u  méthanol  e n  a c i d e  a c é t i q u e ,  j u s q u l a l o r s  i n é d i t  

a  p e r m i s  d ' a p p o r t e r  une a l t e r n a t i v e  à l ' e m p l o i  d u  c o b a l t  d a n s  c e t t e  r é a c -  

t ion.  

Les  a v a n t a g e s  de  l ' u t i l i s a t i o n  de  c e s  c l u s t e r s  p a r  r a p p o r t  à Co2(C0)8 

s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 



- l'hydrogène n 'es t  pas nécessaire pour assurer une bonne a c t i v i t é  du 

système catalytique, 

- ils nécessitent une pression p a r t i e l l e  de monoxyde de carbone infé- 

r  ieure. 

Les r é su l t a t s  intéressants obtenus dans ce chapitre,  grâce à 

l 'électrogénérat ion de l 'espèce active nous inci te  à développer notre expé- 

rience de l a  carbonylation catalysée par l e  cobalt dans l e  domaine de l a  

chimie f ine  c'est-à-dire de l a  synthèse de produits à plus haute valeur 

ajoutée. 



.. . * *  :: ** CHAPITRE V :: 
** * *  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  



5.1 . INTRODUCTION 

Le monoxyde de  c a r b o n e  a  pendan t  long temps  é t é  c o n s i d é r é  comme une 

m a t i è r e  p remiè re  d e  l ' i n d u s t r i e  p é t r o c h i m i q u e  ou d e  l a  c h i m i e  d e  b a s e .  Mais 

a u j o u r d l h u i , l a  p l u p a r t  d e s  s o c i é t é s  c h i m i q u e s  i m p o r t a n t e s  o n t  entamé ou 

d é j à  mené à b i e n  d e s  programmes d e  r e c h e r c h e  r e l a t i f s  à s o n  u t i l i s a t i o n  

comme r é a c t i f  d e  chimie  o r g a n i q u e  f i n e .  

Ce composé r é a g i t  e n  e f f e t ,  e n  p r é s e n c e  de  c a t a l y s e u r s  avec  l a  majo- 

r i t é  d e s  f o n c t i o n s  de  l a  c h i m i e  o r g a n i q u e .  Ains i  l a  c a r b o n y l a t i o n  d e s  

d é r i v é s  ha logénés  permet d ' o b t e n i r  en  une s e u l e  é t a p e  d e s  p r o d u i t s  

( a l d é h y d e s ,  a c i d e s  e t  cétoacides, . . . ) q u i  e n  n é c e s s i t a i e n t  p l u s i e u r s  a u t r e -  

f o i s .  ( c f .  F i g u r e  5 .1 ) .  

La c a r b o n y l a t i o n  d e s  a l c è n e s ,  a rô rna t iques ,  a l c o o l s  e t  d e s  composés 

n i t r o  a a u s s i  f a i t  l ' o b j e t  d e  nombreuses  é t u d e s  c o n d u i s a n t  aux a l d é h y d e s ,  

a c i d e s , i s o c y z n a t e s  ... 

L e s  s y n t h è s e s  d e s  m a l o n a t e s ,  de  l ' a c i d e  o x a l i q u e  e t  d e s  c a r b o n a t e s  

s o n t  à c e  j o u r  i n d u s t r i a l i s é e s  

CI-CH2C02R + CO + ROH [col 1' 
base C H 2 W 0 2 ~  &Op + HC, 

2 ROH 
" P~/CU " 

+ 2 CO + &O2 * ROOC-COOR + H20 

" W/CU '' 
2 ROH + CO + $ 0 2  

/OR 
-\OR 

+ H20 



R-CHO 

R-C-COOH 

\ 
R-COOH 

R-X CO / K- 
W R - C ~  

II 
O 

II il 
R-C-C-NR,R2 R-COOR' 

O 0 

Figure 5.1 : "Carbonylation des dérivés halogénésu. 



Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  ces p r o c é d é s  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t .  

- Le c o û t  du  monoxyde d e  c a r b o n e  q t i i  d e v i e n t  s e c o n d a i r e  e n  compara i son  

d e  l a  v a l e u r  d e s  p r o d u i t s .  

- La s é l e c t i v i t é  q u i  d e v i e n t  un p a r a m è t r e  d ' i m p o r t a n c e  moindre ,  l a  

s y n t h è s e  s e  f a i s a n t  d é s o r m a i s  e n  u n e  s e u l e  é t a p e .  

- Le r e c y c l a g e  du c a t a l y s e u r  q u i  n ' e s t  p l u s  u n e  c o n d i t i o n  l i m i t a n t e  

pour  l e  développement  d u  p r o c é d é .  

- La r é a c t i o n  q u i  a  l i e u  e n  "ba tch"  d a n s  d e s  r é a c t e u r s  p o l y v a l e n t s  

s a n s  c o n t r a i n t e  d e  p r o d u c t i v i t é .  

Dans c e  c h a p i t r e  s e r o n t  d é v e l o p p é e s  l e s  r é a c t i o n s  d e  c a r b o n y l a t i o n  d u  

c h l o r o a c é t a t e  d e  mé thy le  e n  m a l o n a t e  d e  d i m é t h y l e  e t  d l a m i d o c a r b o n y l a t i o n  

,de l ' o x y d e  d e  s t y r è n e  e n  N-acétyl p h é n y l a l a n i n e ,  c a t a l y s é e s  p a r  d e s  s y s -  

tèmes é l e c t r o g é n é r é s  à b ô s e  d e  c o b a l t .  

5.2. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

5.2.1. Rappel bibliographique sur la réaction de carbonylation du 

chloroacétate de méthyle en malonate de diméthyle 

Les m a l o n a t e s  d e  m é t h y l e  e t  d ' é t h y l e  s o n t  d e s  i n t e r m é d i a i r e s  très 

i m p o r t a n t s  e n  c h i m i e  o r g a n i q u e .  I ls  p e r m e t t e n t  d ' a c c é d e r  à d e s  p r o d u i t s  à 

h a u t e  v a l e u r  a j o u t é e  a i n s i  q u e  l e  mon t re  l a  f i g u r e  5.2.  

L e u r s  s y n t h è s e s  c o n s t i t u e n t  d o n c  un s e c t e u r  s t r a t é g i q u e  pour  d e  nom- 

b r e u s e s  s o c i é t é s  c h i m i q u e s .  

Au c o u r s  d e  c e s  deux d e r n i è r e s  d é c e n n i e s ,  l a  s y n t h è s e  d e  m a l o n a t e s  a 

é té  r é a l i s é e  s e l o n  q u a t r e  p r o c é d é s  d i f f é r e n t s  q u i  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  : 
I 



Acidés 
Aminés 

R - C H  
/COOEt 

/ 
COOEt R-CHTCOOH 

Acides 
CH, Carboxyliques 
\ 
\ 

COOEt R ~ \ ~ ~ - ~ ~ ~ ~  
EtO-Na' Ri' 

R,c/COOE~ 

R/ \COOE~ R 

<% 

Barbituriques 

Figure 5.2 : "Quelques réactions mettant en jeu l'utilisation 

du malonate d'éthyle". 



- L'hydrolyse acide de l ' a c i d e  cyanoacét iq~e su iv i e  d'une 

e s t é r i f  i c a t  ion(80) 

- La réact ion de l ' a c é t a t e  de méthyle avec l e  dioxyde de carDone en 

présence de phknolates(81 ) 

- La réact ion d u  cétène avec l e  monoxyde de carbone en présence de 

R - O N O ( ~ ~  ) 



.- La carbonylation du chloroacéta te  de e t  de 

d ihalogénométhanes( 89) 

[col /C02CH3 
CI-CH2CO&H3 + CO + CH30H - CH2\C02cH3 

A 
base + HCI 

Cette dernière  réact ion a  cons t i tué  1.a voie l a  p l ~ s  é tudiée  durant  

c e t t e  période. E l l e  a  é t é  i ndus t r i a l i s ée  par Dynamit. Nobel. A.G., Denki 

Kagaku, M i t s u b i s h i  Chemical Ind. e t  Jutzen.  

5.2.1.1. La réac t ion  de carbonylat ion de Cl-CH7C07CH3 

Cet te  réac t ion  e s t  c a t a ly s ée  dans des condit ions d o ~ c e s  (5-1 5 bars ; 

50-63'C) par des complexes dii  cobalt  t e l s  que Co(CO)4- e t  Co2(C0)8. 

La s é l e c t i v i t é  e s t  généralement supérieure à 95% en malonate, 1 ' au t r e  

produit  é t a n t  l e  monométhylmalonate. La présence d'une base e s t  rendue 

nécessai re  pour neu t r a l i s e r  1 ' ac ide  chlorhydrique formé. Les bases l e s  p lus  

fréquemment u t i l i s é e s  sont  Na2C03, NaHC03, CH30Na, N H 3  e t  RCOONa. 

I,e mécanisme conduisant à l a  format ion de malonate de méthyle à p a r t i r  

de chloroacéta te  de méthyle peut ê t r e  représenté sous  l a  forme d ' u n  cycle 

ca ta ly t ique  ( c f .  Figure 5 . 3 ) .  

I l  s e  décompose de l a  façon suivante  : 

- Attaque nucléophile de Co(CO)4- sur  Cl-CH2-C02CH3 conduisant à l a  

formation d'une espèce coba l ta lky le  e t  l i b é r a n t  C l - .  

- Inse r t ion  de CO dans l a  l i a i s o n  Co-CH2CC12CH3 domant ur,s e n t i t é  

cobaltacyle.  



Figure 5.3  : "Mécanisme de l a  réaction d e  carboilylation du 

chloroacétate de méthyle catalysée par l e  cobalt". 



- Subst i tu t ion d u  groupement C O ( C O ) ~ -  par CH30H c o n d ~ i s a n t  à l a  forma- 

t i o n  de malonate avec l i bé r a t i on  de HC. 

- Régénération de l ' e spèce  ac t i ve  par addi t ion de C G .  

Notons que l a  carbonylation di; chloroacéta te  de ?éthyle peut auss i  

ê t r e  ef fectuée  à l ' a i d e  de ca ta lyseurs  au palladium(84) o~ au rhodium(88). 

5.2.1.2. La réact ion de carbonylation des djhalogénométhar,es 

La réact ion de carbonylat ion d u  dichlorométhane e s t  néal isée  dans des 

condit ions beaucoup plus sévères qi;e c e l l e s  nécessi tées dans l e  cas d u  

chloroacéta te  de méthyle. (45 bars ,  1 20°C). 

[col 
1 

J 
CH2CI2 + 2 CH30H + 2 CO 

base 
C H 2 \ ~ ~ 2 ~ ~ 3  L02CH3 + 2 HCI 

On peut envisager dans ce cas que l a  réac t ion  se déroule en deux 

é t  apes 

1 . Carbony la t ion  en chloroacéta te  de méthyle. 

2. Carbonylat ion d u  chloroacéta te  de méthyle. 

5.2.2. Rappel bibliographique sur la réaction d'amidacarbonylation 

5.2.2.1. La réact ion d'amidocarbonvlaticn des aldéhvdes 

Cet te  réac t ion  a  é t é  découverte en 1970 par H. wakamatsuigO) e t  permet 

de carbonyler directement, en prisence d'une amide primaire l e s  aldéhydes 

en acides  aminés 



R-CHO + CO + 

b*@0)* * 
R-CH-CO0 H 

NH-COR' 

Cette réact ion a é t é  étendue aux c l a s se s  de compos6s permettant de 

générer des aldéhydes in s i t u  : l e s  alcènes,  l e s  halogénures 

benzy l i ques (g l ) ,  l e s  époxydes(g2,93) e t  l e s  a lcools  s i l y l i q u e s ( g 4 )  ont 

a i n s i  é t é  u t i l i s é s .  

Le mécanisme de c e t t e  réact ion a é t é  é tud ié  par ~ i n o ( 9 5 )  

( c f .  Figure 5 .4 ) .  

I l  se  décompose de l a  façon suivante  : 

- condensation de 1 'amide avec 1 'aldéhyde, 

- subs t i tu t ion  nucléophile de OH2+ par Co(C0)o- c o n d ~ l s a n t  à l a  f o r ~ a -  

t ion d'une espèce cobaltalk y l e ,  

- inse r t ion  de CO dans l a  l i a i s o n  Co-CH: dori~ant  un complexe 

cobaltacyle,  

- subs t i tu t ion  d i r e c t e  par H20 ou passage par un intermédiaire 

oxazolone . 

5 . 2 . 2 . 2 .  L a  r éac t ion  d'amidocarbonylation d e s  époxydes 

Cette réac t ion  met en jeu l o r s  d'une première étape,  l ' i somér i sa t ion  

de 1 'époxyde en aldéhyde qui  e s t  en su i t e  amidocarbonylé. 

A .  Rappel bibliographique sur l ' i somér i sa t ion  des époxydes 

Les époxydes cons t i tuen t  des intermédiaires de synthèse couramment 

employés en chimie organique. Ils réag i ssen t  facilement avec l e s  ac ides  e t  

même avec de nombreuses bases à cause de l a  tens ion du cycle  à t r o i s  



Figure 5.4 : "Mécanisme de i 'amidocarbnylat ion des aldéhydes". 



atomes. Ces réac t ions  de cl ivage présentent  un grand i ~ t é r ê t  synthètique 

comme l e  prouve l'examen de l a  f i gu re  5 .5 .  

Seule l a  réact ion d '  isomérisat ion des époxydes en dér ivés  carbonylés 

s e r a  t r a i t é e  dans ce chapi t re .  Cette réac t ion  voie d'accès po t en t i e l l e  aux 

aldéhydes e t  cétones a  f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses études.  

Parmi t ou t e s  ces études,  l a  coupure acide  des oxirannes a  é t é  part icu- 

lièrement invest iguée(g6) .  L'ouverture de 1 'époxyde s e  f a i t  se lon un méca- 

nisme SN1 conduisant à l a  formation de l ' i o n  carbénium l e  plus s t ab l e  

Le c l ivage e s t  donc r é a l i s é  de facon régiosélect ive  e t  conduit à 

l ' ob ten t ion  de l 'a ldéhyde.  

Les acides  de Lewis t e l s  que l e s  s e l s  de rnagnésitim, z inc ,  bore ou 

d ' a rgen t  ca ta lysen t  auss i  c e t t e  r é ac t i on  de façon sé lec t ive  selon l e  même 

mécanisme (97 1. 

Les iodures et. bromures a l c a l i n s  on t  auss i  é t é  u t i l i s é s  pour r é a l i s e r  

1 ' isomérisat ion des époxydes en dér ivés  carbony lés(g8*99) .  Le mécanisme 

postulé  dans c e  cas  implique l e  passage par un s e l  d'halohydrine. 



F i g u r e  5 . 5  : " P r i n c i p a l e s  r é a c t i o n s  de  c l i v a g e  d e s  époxydes".  



Les complexes organométalliques permettent auss i  de ca ta lyse r  l a  

transformation des époxydes en composés carbonylés : 

- L'isomérisat ion s é l e c t i v e  des oxirannes er, dérivds cétoniques e s t  

a i n s i  r é a l i s é e  par l 'emploi de C O ( C N ) ~ ~ -  ( l o O )  ou de Co(C3)4- ( ' O 1 ) .  L'ou- 

ve r tu re  du cycle se  f a i t  dans ce cas  selon un mécanisme SN2, l ' an ion  

a t taquant  préférentiel lement l a  pos i t ion  l a  moins encombrge( l 02)  . 

- L'or ien ta t ion  s é l e c t i v e  en aldéhydes e s t  obtenue en associant  au 

cobal t  un acide de Lewis t e l  que l ' i s op ropy l a t e ,  de t i t a n e  ou d'alumi- 

nium(93). Ce r é s u l t a t  a  auss i  é t é  re levé  dans l e  cas du c lu s t e r  

Sn [ c o ( c o ) ~ ] ~  pour 1 l isomérisat ion de I <oxyde d e  propylène en propanal(79).  

- Les aldéhydes son t  également préparés de façon sé lec t ive  en u t i l i -  

s a n t  l e  complexe NiBr2(PPhj) ( l O ? ) .  



- La formation de l ' a ldéhyde  a  a u s s i  é t é  constatée dans l a  réac t ion  

d'hydrogénation des époxydes cata lysée  par l e s  complexes dti rhodium(lo4).  

- La préparation de 6 dicétones a  par a i l l e u r s  é t é  r é a l i s ée  à p a r t i r  

de a ,  13 époxycétones en u t i l i s a n t  P d ( P P h 3 ) h  comme ca ta lyseur (105) .  

L'examen de ces  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  prouve sans  aucbne con t rad ic t ion ,  

l e  r ô l e  e s s e n t i e l  joué par l ' a c ide  de Lewis pour favor i se r  l ' i somér i sa t ion  

s é l e c t i v e  de l 'oxiranne en aldéhyde. 

B. L'isomérisation amidocarbonylation des époxydes 

Ce t te  réac t ion  a  é t é  r é a l i s é e  2 p a r t i r  de Co2(C0)8 promu par un ac ide  

de Lewis de manière à a s s w e r  l a  formation s é l ec t i ve  de l ' a laéhyde e t  l a  

carbony l a t i on  de 1 ' intermédiaire formé. 

Le mécanisme proposé par O j i m a  pour ces deux réac t ions  successives e s t  

représenté  par l a  f igure  5 .6  ( 93 ) .  I l  t i e n t  compte des  schémas réact ionnels  

d é c r i t s  par Pino pour l a  r é ac t i on  d 'amidocarbony l a t  ion des aldéhydes(95).  

Dans l e  c a s  de l 'oxyde de s ty rène ,  l a  réact ion d ' isomérisat ion amido- 

carbonylation e s t  prometteuse pu i squ 'e l l e  permet d 'obtenir  l a  phénylalanine 

qui e s t  l e  précurseur de 1 'aspartame, édulcorant du sucre. 



' .'/Y 
NHCOR 

d - 4 ~ 0 ) ~  Hco(co), 

\ NH,COR 
-1- / NHCOR . 

A : acide de Lewis 

Figure 5.6 : "~écanisme proposé Far Ojima pour l'amidocarbo- 

nylat ion des époxydes". 



"O? H, CHhPh 
CH, > ~ C O O M ~  

N - ~ c é t ~ l ~ h é n ~ l a l a n i n e  Aspartame 

5.1. RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous a l lons  décr i re  dans ce chap i t r e  l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans l a  

réac t ion  de carbonylation d u  ch lo roacé ta te  de méthyle e t  dans l a  réac t ion  

d ' isomérisation amidocarbony l a t  ion de 1 'oxyde de s ty rène ,  catalysées par l e  

dicoba l toctacarbonyle é lec t rorédu it avec une anode en &ta  i n .  

5.3.1. Carbonylation du chloroacétate de méthyle en malonate de méthyle 

5.3.1.1. Conditions opératoi res  

Après analyse de l a  l i t t é r a t u r e  brevets  concernant c e t t e  réact ion,  

nous avons cho i s i  d ' e f fec tuer  nos t e s t s  ca ta ly t iques  à l a  température de 

60°C sous une pression constante  de 10 ba r s  de monoxyde de carbone. 



Les concentrations de précurseur (Co2(CO)8) e t  de subs t ra t  

(C1CH2C02CH3) u t i l i s é e s  son t  respectivement : 16,4 e t  99c mmole/l, l a  base 

u t i l i s é e  é t an t  Na2C03 e t  l e  solvant  l e  méthanol (25 cm3). 

5.3.1.2. Etude de l l é l e c t ro r éduc t i on  de Co3(CO)8 avec une anode en é t a in  

Nous avons montré dans l e  chap i t re  précédent que 1 '6lectroréduct  ion de 

Co2(C0)8 avec une anode en é t a in  permet ta i t  de promo~voir l a  réac t ion  

d 'homologation du méthanol. 

Un au t r e  t r a v a i l  e f f ec tué  au l abo ra to i r e  a  révélé l a  formation de 

S ~ ~ C O ( C O ) ~ ] ~  par é lec t roréduct ion de Co2(C0)8 avec une asode en é t a in  dans 

l e  mélange carbonate de propylène/benzène selon l e  schéma réact ionnel  sui- 

vant 

anode Sn -+ .Sn2+ + 2e 

cathode Co2(C0)8 + 2e -+ 2Co(C0)4- 

Ce c lu s t e r  u t i l i s é  dans l e s  réac t ions  dlhydroformylation des o l é f i ne s ,  

d '  hydrolyse du carbonate de propylène e t  d '  isomérisation des oxiranes a  

montré une n e t t e  d i f fé rence  de comportement par rapport  à Co2(C0)8. Son 

emploi a  permis respectivement : 

- La synthèse exclusive d'aldéhydes a l o r s  que Co2(C0)8 conduisai t  à un 

mélange d ' a lcoo l s  e t  de c e s  aldéhydes. 

- L'accroissement de l ' a c t i v i t é  du système. 

- L'isomérisation s é l e c t i v e  des époxydes l i n é a i r e s  en aldéhydes. 



Au v u  de ces r é s u l t a t s ,  nous avons r é a l i s é  l ' é l ~ e t r o r é d u c t i o n  de 

Co2(C0)8 dans l e  méthanol e t  dans un a ~ t r e  solvant  perme:tant l a  synthèse 

de s ~ [ c o ( c o ) ~ ] ~  af in  de t e s t e r  ces deux systèmes électr3générés dans l a  

réac t ion  de carbonylation du chloroacéta te  de méthyle en malonate de 

méthyle. 

Choix du solvant  d 'é lec t roréduct ion 

Les so lvan t s  électrochimiques ne conduisant pas à 1~ disproport ion de 

Co2(C0)8, peuvent ê t r e  u t i l i s é s  pour 1 ' é lec t rosynthèse  de Sri [ c o ( c o ) ~ ] ~ .  

La perspective du t e s t  c a t a ly t i que  nous amène à imposer deux aü t r e s  

condit ions.  

- Le so lvan t  devra posséder une constante d i é l e c t r i q ~ e  su f f i s an t e  E > 
20, de manière à év i t e r  l ' a j o û t  de s e l  de fond. 

- I l  possédera un point  d ' é b u l l i t i o n  peu élevé.  Le solvant devant ê t r e  

éliminé pour é v i t e r  t o u t e  ac t ion  modificatr ice sur  l e  système ca ta ly t ique .  

Les ca r ac t é r i s t i ques  des d i f f é r e n t s  so lvan t s  t e s t é s  pour l ' é l e c t r o -  

génération de s ~ [ c o ( c o ) ~ ]  4 sont rassemblés dans l e  t a b l e a ~  5.1 . 

L 'é lectrogénérat  ion d u  c l u s t e r  e s t  facilement r é a l i s ée  dans l e s  mé- 

langes carbonate de propylène/benzène e t  acétonitr i le/Senzène mais l e  

carbonate de propylène e s t  d i f f ic i lement  éliminable t and i s  que 

1 ' a c é t o n i t r i l e  e s t  gênant en r a i son  de son pouvoir complexent. 

Le dichlorométhane e t  l e  tétrahydrofuranne permettent l a  synthèse de 

s ~ [ c o ( c o ) ~ ] ~  mais imposent l ' u t i l i s a t i o n  de quan t i t é s  importantes de s e l  de 

fond ( =  1 0 - ~  mole/l NBu4PF6). 

L'électroréduction d e  Co2(C0)8 dans l ' acé tone  donne un composé supposé 

ê t r e  s ~ [ c o ( c o ) ~ ] ~  solvaté  en ra i son  d'un déplacement de l ' o rd r e  de 

10-17 cm-1 des t r o i s  bandes de vibra t ion v(Co)CO carac té r i s t iques  d u  

c l u s t e r .  



Courbe 1 

Courbe 2 

Courbe 1 : avant  r éduc t ion .  

Courbe 2 : a p r è s  passage d e  2F/Co ( C O )  
2 '  ' ' - 8 '  

v i t e s s e  d e  ba lzyage  : 100 m V / s .  

se l  d e  fond : 0,052 mole/l  NBu4PFg 

F igu re  5.7: "Voltam~Brométr ies  cyc l iques  d e  Co (CO)* dans CH C l  
2 2 2' 



Courbe 1 

Courbe 3 

- --- 
sel de fond N B ~ &  P F ~  : 0,052 &ie/i. - 
Courbe 3, : vitesse de balayage kOO ns\! 

Courbe 2 : vitesee de balayage 300 arV 

Courbe 3 : vitesse de balayage 500 ml 

F i g i w  5.8 : "Voltamp&a&trie cyclique de Co2(C0I8 

d8?S ltéE6t0ZM2" 



On remarquera que, aucun des solvants électrochimiques tes tés  ne  donne 

ent iè re  sat isfact ion.  Nous u t i l i se rons  l 'acétone dans l a  su i te  de ce t t e  

étude comme solvant d'électroréduction en raison de son fa ib le  point 

d 'ébul l i t ion e t  de sa constante diélectrique suff isante .  

Tableau 5.1 : "Caractéristiques des d i f fé rents  solvants électro- 

chimiques t e s t é s  ayant conduit à l a  synthèse de 

s ~ [ c o ( c o ) ~ ] ~ ~ .  

solvant 

CP/benzène 

Acétonitrile 
benzène 

TH F 

CH Cl 
2 2 

Acétone 

purifization 

- 
-b760 = 

241,7 

E 

69 

/ 91.6 
I 

s'abilité 

- 

37,4 - 

5 u 

40,O 

1 - 
I 5 6 , 2  

! -- 

Ered 

-0,8 

-1,2 

couleur 
solution 

verte 

rouge 

7.4 1 + -0,8 

-1,6 

-0,7 

IRpoudre 

2084 
2002-1977 

9 

21 

' O m ~ l e x e  

SnCC0(C0)414 

2084 
2002-1977 

t 

+ 

verte 

verte 

Verte 
bleutée 

snCC0(C0)414 

2005-1978 2085 1 SnCC0(C0)414 
2086 

2004-1977 

2068 
1994-1968 

SnCC0(C0)~14 

SncCo(CO),lu 

complexe 



5.3.1.3. Carbonylation du chloroacétate de méthyle à par t i r  de 

Cop(C0)8 électrolysé dans l e  méthanol 

Nous avons dans un premier temps t e s t é  l e s  systèmes électrogénérés en 

l e s  comparant avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour Co2(CO)8. Cette étude e s t  

rapportée dans l e  tableau 5.2. 

A l'examen de ce tableau, on constatera que l 'électrorédüction de 

Co2(C0)8 dans l e  méthanol entraîne une baisse de l ' a c t i v i t é  du système 

catalytique pour l a  carbonylation d u  chloroacétate de méthyle. 

Tableau 5.2 : "Influence de l lélectroréduction de Co?(Co)a 

dans l e  méthanoln. 

3 
24,85 mmole C1CH2CO2CH3. 0.41 mmole CO~(CO)~, 25 cm CH30H, 

Exp 
no 

1 

2 

3 

4 

5 

11,5 mmole Na2C03, 60°C, 4 h, 10 bars CO. 

L a  s é l ec t iv i t é  en malonate de diméthyle est  dans tous ces essa is  de 

1 'ordre de 95-98%, l ' au t r e  produit é tan t  l e  monométhylmalonate. 

- 
e 

/ 

1 

2 

2 

2 

anode 

/ 

Sn 

Sn 

Fe 

Mg 

Ered 
volt 

/ 

-0,8 

-1,4 

-1,4 

-1,4 

TTU 
Malonate 

% 

59,4 

48,l 

50,l 

48,l 

32,O 

i 

VR 

h 
- 1 

9 ,O 

7,4 

7 26 

7 ~ 4  

458 



On a comparé tout d'abord, l ' ac t iv i té  des systèmes électrogéné&s dans 

CH2C12, Cii3COCH3 e t  CgH6/CP à l ' ac t iv i td  de Co2(C0)8. 

Les r:,. " a t s  de cet te  étude sont consignés dans. l e s  tableaux 5.3 et  

\ \ '  T 
Au vu de ces résultats  on remarquera que l e  cluster S I I [ C O ( C O ) ~ ] ~  gé- 

néré dans les  t r o i s  solvants préeités es t  p l u s  ac t i f  que Co2(CO)8 alors que 

l e  système Co/e/Sn $dn&t$ dans CH* eat moins act i f .  

Tableau 5.3 : "Tniluence de 1'6lectrogénbratio~t sm l tao t iv i t6  

25 m3 CH3M, 10 bars CO, 60°C, 9 k. 

De plus l ' u t i l i sa t ion  d e  ce ctuster permet d'6viter l a  fortnation de 

eragendrCe par l a  dismutation de Co2(C0)8. 

,. - ,,. . . 
. \ . .  - ' . . . ,',..' i 7 F ' . t ;  .,,.. "., .. 1 ,. ,., . .  ' . . . .  i', , , ... . ' .  . "  , -  , '. . . . $ .  . . ', , .  , . ' i<.l 

. , . '  . . < , . .  . . .  . . 

' . + ' . . , '  



Tableau 5.4 : "Comparaison entre  l e  système électrogénéré dans l e  

mélange CP/ChH6 e t  l e  système chimiquew. 

O , 4 l  mmole C O ~ ( C O ) ~ ,  24,85 mmole C1CH2C02CH3, 1 1 , 5 1  mrnole Na2C03, 

3 3 3 10 cm CH30H, 15 cm C6H6 e t  5 cm CP, 10 bars CO, 60°C, 4 h .  

test 

8 

9 

Parmi l e s  t r o i s  solvants t e s t é s ,  l 'acétone sera  u t i l i s é  comme solvant 

d'électroréduction dans l a  su i t e  de c e t t e  étude en raison de sa  plus grande 

vo la t i l i t é .  

e  

2 

2 

anode 

Sn 

/ 

B. Influence de l a  concentration en méthanol s u r  l ' a c t i v i t é  du  

système catalytique 

On a  constaté dans l e  tableau 5.4 une baisse de l ' a c t i v i t é  qui peut 

ê t r e  a t t r ibuée à l a  diminution de l a  concentration en méthanol. De manière 

à vér i f i e r  llimportance de c e  paramétre, nous avons entrepris  une étude en 

f a i san t  varier l a  concentrat ion en méthanol. 

solvant 

C6H6/CP 

C6H6/CP 

Les résu l ta t s  de ces t e s t s  catalytiques sont rapportés dans l e  tableau 

5.5. 

Ils prouvent l a  fo r t e  dépendance du système catalytique v i s  à vis  de 

c e t t e  concentrat ion. 

TTU 
Malonate 

% 

23,3 

19,3 

VR 

h - l  

395 

2 99 

+ 



Tableac 5.5 : "Effet  de l a  concentrat ion en mé than~ l  sur  l ' z c t l v i t é  

d u  système cata lyt ique" .  

0 , 4 1  - . m o l e  C o  ( C O ) * ,  2 4 , 8 5  mmole C l C E 2 C 0 2 C H 3 ,  1 1 , 5 1  mmole Na CO 
2 2 3' 

7 

25 z - ~  ( C H 3 0 H  t CH3CO-H3 1, 10 bars 10, 6 0 ° C ,  4 h .  

Le t r r r 6  en première approximation dl; taux de conversion en malonate 

en fonc t io r  de l a  concentrat ion en méthanol donne une d ro i t e .  On peut donc 

conclure q ~ s  1 'ordre  de l a  r é ac t i on  par rapport  au méthanol e s t  vois in  de 

1 .  ( c f .  F i z .  5 . 8 ) .  



Figure 5 . 8  : "Evolution de la  conversion en malonate en fonction 

de fa concentration en mbthan01". 

C .  Effet de solvant dans l a  réaction de carbonylation du 

chloroacétate de méthyle 

Les précédentes réactions d e  carbony lat  ion que no 

souligné 1 'of fet promoteur@ de  l a  N-méthyl pyrrolidinone, 

. b 
< 

- ' 

i i i i ,  , -,, ' '. , -a 4 
rctr * &%nt? v a i ~  vkS.i"baqr @$ 

a a ia c-bo@l~t(pn du & m q 4 x a f s  ewa. 
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On n o t e r a  q u e  l ' a c t i v i t é  d u  sys tème  c a t a l y t i q u e  e s t  m u l t i p l i é e  p a r  

t ro is  l o r s  d e  l ' e m p l o i  d e  l a  NMP comme s o l v a n t  d e  l a  r é a c t i o n .  

On remarquera  a u s s i  q u e  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  c o n t r i b u e  à augmenter  

l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  c e  q u i  e s t  e n  a c c o r d  a v e c  l ' e f f e t  d e  s o l v a n t  d é c r i t  

d a n s  l e  c a s  d e s  s u b s t i t u t i o n s  n u c l é o p h i l e s  r e n c o n t r é e s  dans  l e  mécanisme. 

Tablazu 5.6 : " E f f e t  d e  s o l v a n t " .  

OY41 mmole C O ~ ( C O )  24,85 mmole C1CH2C02CH3,  1 l Y 5 l  mmole Na2C03 ,  8  ' 

I 

Exp 

no 

13 

14 

3 3  
10 cx CH30Hy 15 c m  s o l v a n t .  

I l  esz  p r o b a b l e  que l ' a c t i v i t é  c o n s t a t é e  a v e c  l ' e m p l o i  de  l a  NMP 

p u i s s e  ê t r e  augmentée e n  f a i s a n t  v a r i e r  l e  r a p p o r t  [ C H ~ O H ] / [ N M P ] .  

e 

2 

2 

I 

D. Anslyse e t  i d e n t i f i c a t i o n  d e s  e s p è c e s  a p r è s  tes t  

Nous cous  sommes i n t é r e s s é s  à 1 ' a n a l y s e  de  1 ' e s p è c e  o r g a n o m é t a l l i q u e  

o b t e n u e  a u  c o u r s  d u  t e s t  c a t a l y t i q u e  d a n s  l e  c a s  du c l u s t e r  s ~ [ c ~ ( c o ) ~ ] ~ .  

anode  

Sn 

Sn 

Le s p e c t r e  i n f r a - r o u g e  d e  l a  s o l u t i o n ,  ob tenu  a p r è s  t es t  p r é s e n t e  

q u a t r e  bançes c a r b o n y l e s  d a n s  l a  zone 1900-2350 cm-l : 1908 TF, 2050 F ,  

2235 L, 231'3 f .  La bande i n t e n s e  s i t u é e  à 1908 cmv1 a é t é  a t t r i b u é e  à "CO 

CO(CO),  e t  3 é t é  a u s s i  r e t r o u v é e  d a n s  l e  c a s  d e  Co2(C0)8 non r é d u i t .  

s o l v a n t  

CH3COCH 3  

C P 

TTU 
Malonate  
% 

25,7  

29,4  

VR 

h 
- 1 

3 ,9  

434 



Le p r é c i p i t é  r o u g e â t r e  r e c u e i l l i  a p r è s  test a é té  s é c h é  s o u s  v i d e  p u i s  

m i s  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  CH2C12. Le f i l t r a t  rouge  f o n c é  a i n s i  r é c u p é r é  a été 

é v a p o r é  s o u s  v i d e  e t  a n a l y s é .  

La p r é s e n c e  d e  NaCo(CO)4 a é t é  mise e n  é v i d e n c e  g r â c e  aux bandes  de  

v i b r a t i o n  vM(C0) 1891 cme1 e t  6(M-C-0) : 559 cm-l par comparaison a v e c  

les données d e  l a  l i  t t é r a t u r e ( 7 8 ) .  

Nous avons r e l e v é  comme d a n s  l e  cas du  c l u s t e r  S ~ [ C O ( C O ) ~ ] ~ ,  l a  pré- 

s e n c e  de  t r o i s  bandes  de  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  vCO e t  de  t r o i s  bandes  de 

dé format ion  SMCO. On remarquera  pour chacune  de  c e s  bandes,  un déplacement  

p a r  r a p p o r t  à l a  bande c o r r e s p o n d a n t e  du  c l u s t e r .  

P r o d u i t  r e c u e i l l i  a p r è s  t e s t  

La f a i b l e  v i t e s s e  du sys tème  c a t a l y t i q u e  ( -  10 h-l ) peu t  s i g n i f i e r  une 

c e r t a i n e  s t a b i l i t é  d e s  e s p è c e s  r e n c o n t r é e s  l o r s  du c y c l e  c a t a l y t i q u e .  Le 

composé r é c u p é r é  a p r è s  l e  t e s t  e t  c o n s e r v é  s o u s  atmosphère i n e r t e ,  p o s s è d e  

un s p e c t r e  in f ra - rouge  p r é s e n t a n t  une  c e r t a i n e  simi 1 i tude a v e c  l e  c l u s t e r  

de  d é p a r t ,  a v e c  une d i f f é r e n c e  d a n s  l es  é n e r g i e s  d e  v i b r a t i o n .  I l  p o u r r a i t  

c o n s t i t u e r  1 ' un  d e  c e s  i n t e r m é d i a i r e s .  



L' inconvBnient  majeur de l ' u t i l i s a t i o n  d e  Co2(C0)8 réside d a n s  sa 

d i s p r o p o r t i o n  d a n s  l e  méthanol ,  p r o d u i s a n t  un co2+ i n a c t i f .  C e t t e  f o r m a t i o n  

n ' a  p a s  é t é  r e l e v é e  d a n s  l e  cas du  c l u s t e r  é l e c t r o g é n é r é  e t  d a n s  l ' a n a l y s e  

du p r o d u i t  récupéré a p r è s  tes t  ( p a s  de  CoC12) prouvé p a r  a n a l y s e  

infra-rouge)  . 

On n o t e r a  p a r  a i l l e u r s  que  l e  p r é c i p i t é  rouge r e c u e i l l i  d a n s  l e  c a s  du 
i 
1 

- - c 2 u s t c r  a p r è s  e x p é r i e n c e  e t  l a i s s é  a u  c o n t a c t  d e  l ' a i r  d e v i e n t  v i o l e t  a u - - -  ---i 
bout  d e  p l u s i e u r s  j o u r s .  Cette c o u l e u r  est  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  composés du 

c o b a l t  2+ e t  e s t  r e l e v é e  d a n s  l e  c a s  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  Co2(C0)8. 
1 1 

Ces a n a l y s e s  o n t  permis  d e  p rouver  l a  f o r m a t i o n  i n  s i t u  d e  Co(CO)4- à 

p a r t i r  du c l u s t e r  Sn [ c o ( c o ) ~ ]  4  s u i v a n t  l e  schéma r é a c t i o n n e l  p roposé  

c i -dessous  

1 La t a i l l e  du c a t i o n  S ~ [ C O ( C O )  3+ formé rend  probablement  1 ' e s p è c e  

Co(CO)4- p l u s  d u r e  que dans  l e  c a s  ou e l l e  e s t  a s s o c i é e  à ~ a +  ou co2+ ex- 

p l i q u a n t  a i n s i  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  en  malonate  de 

d i m é t h y l e  c o n s t a t é e  .dans l e  cas du sys tème  é l e c t r o g é n é r é .  

5.3.1.5. Carbonyla t ion  du c h l o r o a c é t a t e  d e  méthyle c a t a l y s é e  p a r  

O 
l i 

C O ( O - C - C H ~ C ~ ) ~  é l e c t r o r é d u i t  

Nous avons e n v i s a g é  d e  r é a l i s e r  l a  c a r b o n y l a t i o n  du c h l o r o a c é t a t e  de  

méthy le  en u t i l i s a n t  un co2+ é l e c t r o r é d u i t  c e  q u i  p e r m e t t a i t  d ' é v i t e r  

1 ' u t i l i s a t i o n  d e  Co2(CO)8 comme p r é c u r s e u r  c a t a l y t i q u e .  Pour c e l a  nous 

a v o n s  s y n t h é t i s é  l e  c h l o r o a c é t a t e  de  c o b a l t  q u i  p e r m e t t r a  a u s s i  d e  n e  pas  

p e r t u r b e r  l e  sys tème  c a t a l y t i q u e  par  p r o d u c t i o n  d 'un  a n i o n  pouvant  s ' a v é r e r  

g ê n a n t  . 



A. Etude voltampérométrique 

O 
I l  

Les é tudes  vol tampérométr iques de Co(0-C-CH2C1)2 menées dans  l a  NMP e t  

l ' a c é t o n e  o n t  montré que ce complexe é t a i t  r é d u c t i b l e  à un p o t e n t i e l  d e  p i c  

E ~ C  respect ivement  de  -1,4 v  e t  -1 ,2 v p a r  r appor t  à 

Ag/AgCl//Cl-/ = 2 . 1 0 " ~  m / l  (F ig .  5.9 e t  5 .10 ) .  

L e  passage d e  3F/Co permet l a  d i s p a r i t i o n  de  l a  vague de  r éduc t ion .  

Le schéma r é a c t i o n n e l  s u i v a n t  peut  ê t r e  proposé. 

anode Zn + ~ n 2 +  + 2e- 

O 
I i 

cathode CO(O-C-CH~C~)~ + 4CO + 3e- -+ Co(CO)4- + 2ClCH2C00- 

B. Tes t s  c a t a l y t i q u e s  e f f e c t u é s  à p a r t i r  du c h l o r o a c é t a t e  de 

coba l t  é l e c t r o r é d u i t  

Les r é s u l t a t s  d e  c e t t e  approche  s o n t  rassemblés  dans  l e  t a b l e a u  5.7. 

On c o n s t a t e r a  que 1 'emploi  d 'un méta l  r éduc t eu r  es t  n é c e s s a i r e  pour 

r é a l i s e r  l a  r é d u c t i o n  de C O ( O - C O C H ~ C ~ ) ~  C e t t e  r éduc t ion  é t a n t  confirmée 

par  l a  conversion du  c h l o r o a c é t a t e  de méthyle  en malonate de  diméthyle .  

On notera  l ' impor t ance  du r ô l e  de  l a  p ress ion  d e  CO dans l a  s t a b i l i -  

s a t  ion du c o b a l t  r é d u i t .  A i n s i  1 ' é l e c t r o r é d u c t i o n  du complexe p r é c i t é  d a n s  

l e  r é a c t e u r  é lec t rochimique  à 60°C e t  s o u s  10 b a r s  de  CO permet d ' a c c r o î t r e  



Courbe 1 

Courbe 2 

Courbe 3 

Courbe 4 

Courbe 1 : NMP + NBu4PF6 : 0,051 mole/l, vitesse de balayage 100 mV/s. 

O 
II 

Courbe 2 : CO(O-C-CH~C~)~ sous Ne. 

O 
II 

Courbe 3 : CO(O-C-CH~C~)~ sous CO. 

Courbe 4 : après passage de 3F/Co, sous CO. 

O 
II 

Figure 5.9 "Voltampérométries cycliques de CO(O-C-CH~-C~)~ 

dans la N-méthyl pyrrolidinone". 



Courbe 1 

O 
II 

Courbe 1 : CO(O-C-CH~-C~)~ SOUS CO. 

Courbe 2 : après passage de 3F/Co sous CO. 

sel de fond NBu4PF6 : 0,052 mole/l, vitesse de balayage : 100 mV/s. 

II 
Figure 5.1a "Voltamp6rom6tries cycliques de CO(O-C-CH~-C~)~ 

dans l'acétone". 



très f o r t e m e n t  l a  c o n v e r s i o n  u t i l e  e n  malona te  p a r  r a p p o r t  à 1 1 e x p 6 r i e n c e  

où  l a  r d d u c t i o n  a d t d  r d a l i s d e  s o u s  1 b a r  d e  CO d a n s  l a  c e l l u l e  électro- 

chimique.  

La N-mdthyl-pyrrolidinone permet d e  réaliser 1 ' R l e c t r o r é d u c t i o n  d e  

co2+ comme l e  p r d v o y a i t  n o t r e  d t u d e  men6e d a n s  l e  c h a p i t r e  4. Ce rôle d e  

s o l v a n t  d l e c t r o c h i m i q u e  a l l i d  21 un e f f e t  promoteur très i m p o r t a n t  o f f r e  l a  

pe44tbi-fl-t6 d e  réal-1t-ise-r i a  c a r b o n y l a t i o n  du c h l o r o a c é t a t e  d e  m é t h y l e  e n  

malona te  d e  d i m é t h y l e  a v e c  u n e  bonne a c t i v i t é  en  u t i l i s a n t  l t d l e c t r o c h i m i e  

s o u s  p r e s s i o n .  Cette mdthode d e  s y n t h è s e  d e  l t e s p & c e  a c t i v e  Co(CO)4- 6 v i t e  

l ' e m p l o i  de  C02(C0)8 e t  donc l ' é t a p e  a n t é r i e u r e  d e  r d d u c t i o n  ch imique  d e  

co2+ e n  Co2(CO)aconnue pour  n d c e s s i  ter d e s  c o n d i t  i o n s  s d v è r e s  d e  tempdra- 

t u r e  e t  p r e s s i o n .  

Tableau 5.7 : " C a r b o n y l a t i o n  d e  C1CH2C03CH? à p a r t i r  d e  

CO*+ d l e c t r o r d d u i t w  . 

3 
13,56 mmole ClCH2C02CH3, 6 , 8  m o l e  N a  CO 25 cm CH30H, P z 1 0  bars CO, 

2  3' 

Exp 

no 

16 

- 
17  

a 
1 8  

' 19 

3 
a) r é a c t e u r  é l e c t r o c h i m i q u e : 2 6 , 2  mmole C1CH2C02CH3, 50 c m  CH30H, 

3  
b) 15 c m  NMP, 10 cm3 CH30H. 

Co 
2 t  

mmole 

0 ,22 

0 ,38 

0 , 8 1  

0 ,25 

- 
e 

3 

3  

3  

3 

anode 

Sn 

Zn 

Zn 

A l  

Pco 

1 

1 

1 0  

1 

s o l v a n t  

CH3COCH3 

CH3COCH3 

CH3COCH3 

NMP 

t~ 
h 

4 

14 

4 

15 

TTUmole  
% 

traces 

9 , 6  

24 ,3  

67 ,O 

VR 

h - l  

/ 

0 , 2  

2 ,o  

1 , 3  
1 



Cette courte étude a prouvé l a  poss ib i l i té  d 'activer co2+ en u t i l i s a n t  

l 'électroréduction. Cette a c t i v i t é  se ra  optimisée dans l e  cadre d'un pro- 

chain thème de recherche développé au sein du laboratcire.  

5.3.1.6. Carbonylation du chloroacétate de méthyle en présence de 

formiate de méthyle - -. 

Nous avons envisagé dans l a  par t ie  précédente de remplacer Co2(C0)8 

par co2+. Le remplacement du méthanol par l e  formiate de méthyle peut l u i  

aussi ê t r e  avancé, compte tenu que l a  réaction nécessite à l a  f o i s  une 

molécule de CO e t  une molécule de méthanol. 

CI-CH2C02CH3 + HC02CH3 
[col /c02cH3 A' 

base C H 2 ' C ~ , ~ ~ 3  + HCI 

A .  Conditions opératoires 

Un premier essai effectué à 60°C n'a pas donné lieu à transformation 

du formiate de méthyle n i  à synthèse de malonate. La température de 85OC a 

é té  choisie pour l e s  t e s t s  catalytiques déc r i t s  ci-après. 

B. Tests catalytiques effectués sur l a  carbonylation d u  chloroacétate 

de méthyle en présence de formiate de méthyle 

Le formiate de méthyle ne provoquant pas l a  dismutation de Co2(C0)8, 

nous avons envisagé de r é a l i s e r  1 'électror6duct ion de ce complexe. Les 

choix du méthanol e t  d u  magnésium comme solvant e t  anode ont é t é  f a i t s  dans 

l e  but de synthétiser,  l o r s  de l a  réduction l 'espèce Mg(OCH3)* connue pour 

ê t r e  un catalyseur de carbonylation du méthanol en formiate(lo6).  Le rô le  

de Mg(OCH3j2 préconisé i c i  s e ra  de part ic iper  à l a  réaction inverse : l a  

décarbonylat ion du formiate en méthanol + CO. 



Tableau 5.8 : "Carbonylation du chloroacétate de méthyle en présence 

de formiate de méthvle". 

3 
24,85 mmole C1CH3C02CH3, 20 cm HCOOCH3, 11,51 mmole Na2C03. 

3 = 1 0  bars CO, T0 = 85OC, 5 h. 



bar 

Figure S .  Il : "Cinétique de décomposition du f o d a t e  dans lia 

a s  de llexp 2Oti. 



Les résu l ta t s  de c e t t e  étude sont rapportés par l e  tableau 5.8. 

On remarquera que l e  systkme électrogénéré à par t i r  de Co2(C0)8 dans 

l e  méthanol avec une anode s a c r i f i c i e l l e  en magnésium provoque l a  d6car- 

bonylation du formiate de méthyle en méthanol + CO ( c f .  FFg. 5.11 1, une 

fa ib le  conversion du chloroacétate de méthyle en malonate de diméthyle e s t  

par contre observée. 

Ce résu l ta t  e s t  remarquable car l e s  conditions de température e t  de 

-pression sont ce l l e s  u t i l i s é e s  pour synthétiser l e  formiate de méthyle à 

par t i r  de méthanol 

On constatera que l'emploi de Co2(C0)8 e t  de Mg(OCH3)2 ne conduit pas 

à l a  décarbonylation de HCOOCH3. Mg(OCH3)* n 'est  donc pas responsable de l a  

décarbonylation. De même l'emploi de Co(CO)4- seul ne favorise pas ce t t e  

décarbonylat ion. Cet e f f e t  e s t  donc probablement du à 1 'association de 
2t Co(CO)4- e t  CH30- en' présence de Mg . 

I l  es t  à noter que l a  conversion en malonate peut ê t r e  favorisée par 

1 'emploi de Co2(C0)8 conjointement au système électroréduit  (c f .  Exp. 20, 

Nous avons montré dans c e t t e  partie que l e  formiate de méthyle pouvait 

ê t r e  u t i l i s é  comme source de méthanol e t  CO dans une réaction d'alkoxycar- 

bonylation t e l l e  que l a  réaction de carbonylation du chloroacétate de 

méthyle en malonate de méthyle. Dans ce contexte, nous avons m i s  en 

évidence 1 ' e f f icac i té  d'un système mixte C O C O ~ - / M ~ ~ + / C H ~ O - O ~ ~ ~ ~ U  par 

électrosynthèse, pour l a  ._décarbonylation de HCOOCH3 dans des condit ions 



d o u c e s  d e  t e m p é r a t u r e  d e  p r e s s i o n  (85OC e t  10  b a r s  CO) a l o r s  que  l e s  s y s -  

tèmes c a t a l y t i q u e s  d é c r i t s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e ( l  n é c e s s i t e n t  une tempé- 

r a t u r e  d e  l ' o r d r e  d e  180-200°C q u i  e n t r a î n e  l a  f o r m a t i o n  d e  CH4 e t  CO2 p a r  

décompos i t ion  d e  HCOOCH3. Ce sys tème  m i x t e  permet donc à l a  f o i s  un g a i n  

d ' é n e r g i e  e t  u n e  a m é l i o r a t i o n  d e  l a  p u r e t é  du monoxyde d e  c a r b o n e  p r o d u i t .  

Le remplacement du méthanol  p a r  l e  f o r m i a t e  p e u t  a u s s i  ê t r e  e n v i s a g é  

e n  u t i l i s a n t  l a  s a p o n i f i c a t i o n  pa r  NaCHôq, -a-t-..2snduirai=&-d;acis c e  c a s  à un 

sous -p rodu i t  i n t é r e s s a n t  : 1 ' a c i d e  fo rmique .  ( c f .  F i g .  5.1 2).  

CiCH2CQCH3* CO 
/ 

F i g u r e  5.12 : " U t i l i s a t i o n  p o t e n t i e l l e  d u  f o r m i a t e  de  méthy le  

pour l a  c a r b o n y l a t  ion  de  ClCH2C02CH3". 

5.3.2. R é a c t i o n  d'isomérisation-amidocarbonylation de l ' o x y d e  de 

styrène en N a c é t y l  p h é n y l a l a n i n e  

Nous a l l o n s  d é c r i r e  c i - a p r è s ,  les r é s u l t a t s  de n o t r e  é t u d e  menée s u r  

1' isomérisation-amidocarbonylat i o n  d e  l ' o x y d e  d e  s t y r è n e  c a t a l y s é e  p a r  

S ~ [ C O ( C O ~ ]  4. 



C e t t e  é t u d e  a été menée e n  deux temps de  manière  à d i f f é r e n c i e r  l e  

r ô l e  d e  l ' e s p è c e  c a t a l y t i q u e  dans  l ' i s o m é r i s a t i o n  de  l 'époxyde en a ldéhyde  

e t  dans  l a  r é a c t i o n  d 'amidocarbonylat ion de  cet  aldéhyde. 

5.3.2.1. La r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  d e  l ' oxyde  de s t y r è n e  

L' i somér i sa t i on  de  1 'oxyde de  s t y r è n e  e n  d é r i v é s  carbonylés  c o n d u i t  à 

l a  formation de  phény-3 é t h a n a l  e t  -ci-'-acétophénone 

C e t t e  é t u d e  a é t é  r é a l i s é e  de  manière à déterminer  l es  c o n d i t i o n s  

conduisan t  à l a  formation s é l e c t i v e  de  phényl é t h a n a l ,  s u b s t r a t  de l a  réac-  

t i o n  d 'amidocarbonylat  ion. Nous avons u t i l i s é  l e  c l u s t e r  s ~ [ c o ( c o ) ~ ]  4 ob- 

t enu  par  é l e c t r o g é n é r a t  ion pour c a t a l y s e r  c e t t e  r é a c t i o n ,  compte t e n u  de 

l ' o r i e n t a t i o n  s é l e c t i v e  en propanal  c o n s t a t é e  pour l 'oxyde de  propylène 

avec  c e t t e  espèce  a c t i v e .  

A .  Condit ions o p é r a t o i r e s  

La r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  de  l ' oxyde  de  s t y r è n e  a é t é  r é a l i s é e  sous  

une p re s s ion  de  60 b a r s  de  monoxyde d e  carbone  mesurée à 20°C, de manière à 

a s s u r e r  une bonne s t a b i l i t é  de  1 ' e spèce  carbonyle  c a t a l y s a n t  l a  r é a c t i o n .  

L e s  concen t r a t  i ons  de  p récu r seu r  e t  d e  s u b s t r a t  u t i l i s é e s  son t  r e spec -  

t ivement  0,41 e t  90,61 mmoles, l e  s o l v a n t  é t a n t  l e  benzène (15  cm3)'. 

B. R é s u l t a t s  

La r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  de l ' oxyde  de s t y r è n e  a é t é  e f f e c t u é e  

s e l o n  l e  p ro toco le  d é c r i t  dans  l a  p a r t i e  expérimentale .  



Un premier  essai mené à 150°C q u i  es t  l a  t e m p é r a t u r e  r e q u i s e  d a n s  l e  

cas d e  l ' o x y d e  d e  p r o p y l è n e  a c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  s é l e c t i v e  

d ' acé tophénone  ( 5 5 $ ) ,  l e  p h é n y l  é t h a n a l  n e  r e p r é s e n t a n t  q u e  15% d e s  pro- 

d u i t s  formés. 

La fo rmat ion  c o n j o i n t e  d ' acé tophénone  e t  d e  phény l  é t h a n a l  p e u t  ê t r e  

a t t r i b u é e  à une  c o n c u r r e n c e  e n t r e  les  deux mécanismes d '  i s o m é r i s a t i o n  d e s  

époxydes  d é c r i t s  d a n s  l a  p a r t i e  5.2.2 : 

- I s o m é r i s a t i o n  c a t a l y s é e  p a r  un a c i d e  de  Lewis, e n  1 ' o c c u r e n c e  

s ~ [ c o ( c o ) ~ ] ~ ,  p a s s a n t  p a r  1' i o n  carbénium l e  p l u s  s t a b l e  e t  c o n d u i s a n t  à l a  

fo rmat  i o n  d e  1 ' a ldéhyde.  

- I s o m é r i s a t i o n  c a t a l y s é e  p a r  une a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  de  l ' a n i o n  

Co(C0) 4- s u r  l a  p o s i t i o n  p r i m a i r e  moins encombrée s t é r i q u e m e n t  e t  q u i  

c o n d u i t  à l a  f o r m t i o n  d e  1 ' a c é t o n e .  

La c o n c u r r e n c e  e n t r e  c e s  deux mécanismes d ' i s o m é r i s a t i o n  p e u t  ê t r e  

e x p l i q u é e  par l a  p l u s  g r a n d e  r é a c t i v i t é  d e  l ' o x y d e  d e  s t y r è n e  pa r  r a p p o r t  à 

l ' o x y d e  de  p r o p y l è n e  v i s  à v i s  de  Co(C0)4- (108) .  La t e m p é r a t u r e  é l e v é e  

( 1 50°C)  c o n t r i b u a n t  à f a v o r i s e r  1 ' a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  c o n d u i s a n t  à 1 'acé- 

tophénone  q u i  e s t  l e  p r o d u i t  thermodynamiquement l e  p l u s  s t a b l e .  

De manière à v é r i f i e r  si l a  c o n v e r s i o n  s é l e c t i v e  d e  l ' é p o x y d e  en 

p h é n y l  é t h a n a l  ne  p o u v a i t  p a s  ê t r e  r é a l i s é e  à p l u s  b a s s e  t e m p é r a t u r e ,  nous 

a v o n s  e n t r e p r i s  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d ' u n e  d i m i n u t i o n  d e  ce p a r a m è t r e  s u r  

l ' i s o m é r i s a t i o n  d e  1 'oxyde d e  s t y r è n e .  

Les  r é s u l t a t s  de  c e t t e  é t u d e  e f f e c t u é e  à p a r t i r  du sys tème é l e c t r o -  

g é n é r é  s o n t  r a p p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  5 .9  e t  l e u r s  v a r i a t i o n s  e n  f o n c t i o n  

de  l a  t e m p é r a t u r e  i l l t i s t r é e s  p a r  l a  f i g u r e  5.1 3. 



Tableau 5.9 : "Inf luence  d e  l a  t empéra ture  s u r  l a  r é a c t i o n  

d ' i s o m é r i s a t i o n  de l ' oxyde  de s t y r è n e  c a t a l y s é e  

par S ~ [ C O ( C O ) ~ ] ~  é lec t rogénéré l ' .  

0 ,41  rnmole Co2(CO) 90,5 mmole oxyde de s t y r è n e ,  s o l v a n t  : 15 c m  3 
8 

benzène, P = 5 0  b a r s  CO à 20°C, 16 h.  

Exp 

no 

26 

2 7 

2 8 

29 

30 

3 1  

32 

~ F / c o ~ ( c o ) ~ ,  a n o d e é t a i n ,  E = -0,7v/Eref.  
r e d  

Comme prévu, on c o n s t a t e r a  qu'une d iminut ion  d e  l a  température  à l a -  

q u e l l e  est e f f e c t u é e  l l i s o m é r i s a t i o n  condui t  à l ' a cc ro î s semen t  de  l a  

conve r s ion  en phényl é t h a n a l  au  dé t r imen t  d e  l a  convers ion  e n  acétophénone. 

TOC 

CO 

50 

62  

7 2 

78 

105 

127 

150 

Phényl 
é thana l ,  

6 

20,O 

30,5 

68,O 

66,O 

51,5 

41,5 

14,8 

acétophénone 

a 

O 

130 

5 ,O 

855 

28,5 

42 ,O 

54,9 

oxyde d e  
s tyrène,  

3 

80, O 

68,5 

27 ,O 

25,5 

20, O 

14 ,O 

L 

a l d é h  de Y cetone  

/ 

3 O 

13,6 

7 ~ 8  

138 

190 

1 





L ' i s o m é r i s a t i o n  s é l e c t i v e  de l ' o x y d e  d e  s t y r è n e  e n  phényl  é t h a n a l  est  

r é a l i s é e  pour u n e  t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  à 125OC, l a  c o n v e r s i o n  é t a n t  maxi- 

male pour une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  d e  70°C. Le système é l e c t r o r é d u i t  permet  

donc b i e n  d ' o r i e n t e r  l a  r é a c t i o n  v e r s  l a  s y n t h è s e  s é l e c t i v e  d ' a l d é h y d e .  

La même é t u d e  a  é t é  e n t r e p r i s e  à p a r t i r  d e  Co2(C0)8 de fagon  à pouvoir  

comparer l e s  c a p a c i t é s  i s o m é r i s a n t e s  du sys tème  é l e c t r o c h i m i q u e  e t  d u  sys-  

- tème -chimique. Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  ces t e s t s  c a t a l y t i q u e s  s o n t  . 

c o n s i g n é s  dans  l e  t a b l e a u  5.10 e t  l e u r s  é v o l u t i o n s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  tempé- 

r a t u r e  r e p r é s e n t é e s  p a r  l a  f i g u r e  5.14.  

A l 'examen d e  c e s  r é s u l t a t s ,  on c o n s t a t e r a  l a  f a i b l e  c a p a c i t é  isomé- 

r i s a n t e  de Co2(C0)8 par r a p p o r t  à c e l l e  précédemment d é c r i t e  pour l e  s y s -  

tème é l e c t r o r é d u i  t. 

L '  i s o m é r i s a t i o n  s é l e c t  i v e  e n  phényl  é t h a n a l  n ' e s t  p o s s i b l e  que j u s q u l à  

une t e m p é r a t u r e  d e  108OC, l a  c o n v e r s i o n  r e s t a n t  v o i s i n e  d e  20% d a n s  l a  

p l a g e  d e  t e m p é r a t u r e  u t i l i s é e .  Ces r é s u l t a t s  s o n t  b i e n  moins i n t é r e s s a n t s  

que ceux  ob tenus  g r â c e  a u  c a t a l y s e u r  é l e c t r o g é n é r é  e t  s o u l i g n e n t  u n e  f o i s  

e n c o r e  l ' i n t é r ê t  de  l ' e m p l o i  d e  l ' é l e c t r o c h i m i e  pour l ' o b t e n t i o n  d ' e s p è c e s  

a c t i v e s  e n  c a t a l y s e  d e  c o o r d i n a t i o n .  



$ableau 5.10 : nIn f luence  de l a  tempéra ture  su r  la  r é a c t i o n  

d ' i somér i sa t ion  de l'oxyde de s t y r b n e  catalyde 

par Co7(C0)f in .  

1 t 
oxyde de a ldéh  de .  Exp *OC Ph6ny1 acétophénone 
swène é t h a n a l  no Co % % % 

t 

1 I 
33 72 20,O 1,5 78,5 13,3 : 

34 78 21,5 138 76,7 11,9 

35 105 24,5 22 ,O 53,5 LI  

36 127 28 ,O 34 ,O 28 ,O 0, 8 

benzène, P = 50 bars CO à 20°C, 16 h. 

C e t t e  dtude nous a permis de  montrer  que l e  systbme é l ec t rogéndrd  

C02(C0)8/e/Sn pe rme t t a i t  l ' i s o m é r i s a t i o n  s é l e c t i v e  de  l 'oxyde de  s t y r b n e  en  

phényl é thana l  avec  une m e i l l e u r e  a c t i v i t é  par  r a p p o r t  au système chimique. 

L ' o r i e n t a t i o n  de  1' i s a m é r i s a t i o n  à basse tempdrature (50-70°C) v e r s  le 

phényl  é thana l  p l u t a t  que v e r s  l t ac6 tophénone  peut  être reliée au rôle 

a c i d e  de  Lewis d u  c l u s t e r  s ~ [ c o ( c o ) ~ ]  4 ob tenu  par d l ee t rogéné ra t ion .  





La fo rmat ion  du phényl  é t h a n a l  est e x p l i q u é e  p a r  l e  p a s s a g e  p a r  l e  

c a r b o c a t i o n  b e n z y l i q u e  s u i v i  d ' u n e  m i g r a t i o n  d 'hydrogène.  

La f a i b l e  c o n v e r s i o n  d e  l ' o x y d e  d e  s t y r è n e  e n  a l d é h y d e  r e l e v é e  d a n s  l e  

c a s  d e  Co2(C0)8 p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à une c a t a l y s e  a c i d e  engendrée  p a r  CO*+ 

q u i  p e u t  ê t r e  o b t e n u  p a r  d i s p r o p o r t i o n  d e  Co2(C0)8 s e l o n  



Figure 3. AD : "Evolution au rapprt  P h & y l 6 t h a a a l / ~ é t o p ~ e  

en fonction de la Tor'. 



, tr,s%-ts w&~lytiqu.es, art qui psraarst d*m@lirpuer 3a faibde arsS;EtrLtA du sptborer 
chimique. 

f 

La produotion da phényl &thana l  peut a u s s i  g t r e  envisagde ind6pendm- 

ment de C02<433)8 lors deun proo%t%sus thermique bien que l a  tempdrature de 

Za r4ec t i an  soit i n f & r i e u r e  & celles 46cr-i tes dans la  li t t6ra ture(109* 1 10). 

te h n i s a r e  gmatul4 p a w r  ce r&wramgeaaent prodde : 

- soit  par  un schbma d i r a d i c a l a i r e  

- $ O i t  par un schéma ionnique 

L a  s t a b i l i s a t i o n  benzylique des  in termédia i res  1 e t  2 permet de 

j u s t i f i e r  l a  format ion du phényl é thana l  e t  1 'absence d'acétophénone. 

Nous n'avons pas r e l e v é  dans c e t t e  é t u d e  menée s u r  l ' i somér i sa t ion  de 

l t o x y a e  de s tyrène ,  l a  prdsence de  p rodu i t s  de désoxygénation ( s t y r è n e )  e t  

d 'ol igomérisat ion (TTC (époxyde) - ETTU (phényl é thanal )  + TW 

(acétoph6none) 1. 



L'absence à 70°C, de p r o d u i t s  de  désoxygénat ion ( s ty rkne )  e t  d l  o l i go -  

mér i s a t  ion  de  1 'oxyde de s t y r è n e  r e n f o r c e  1' i n t é r ê t  de  n o t r e  c a t a l y s e u r  

d '  i somér i sa t i on  s ~ [ c o ( c o ) ~ ]  4  par r a p p o r t  aux c a t a l y s e u r s  organométa l l iques  

d é c r i t s  dans l a  l i t t é r a t ~ r e ( l ~ 3 , 1 1 ~ )  e t  p a r  r a p p o r t  à SnC12 connu pour ê t re  

un c a t a l y s e u r  de  po lymér i sa t i on  d e s  oxydes d ' a l cènes (  l l 2 ) .  

5,3.2.2. La r é a c t i o n  d'isomérisation-amidocarbonylation de 

l 'oxyde d e  s t y r è n e  

Après avoir  prouvé que n o t r e  système é t a i t  a c t i f  pour i somér i se r  

s é l ec t i vemen t  l ' oxyde  de s t y r è n e  e n  phényl  é t h a n a l ,  nous nous sommes i n t é -  

r e s s é s  à son a p p l i c a t i o n  en t a n t  que c a t a l y s e u r  de l a  r é a c t i o n  d ' i somér i -  

s a t  ion amidocarbonylat ion. 

A .  Condit ions o p é r a t o i r e s  

Les c o n d i t i o n s  de tempéra ture  e t  p r e s s i o n  r e q u i s e s  pour r é a l i s e r  c e t t e  

r é a c t i o n  son t  1 10°C e t  80 b a r s  de  CO/H2 (4-1 ) mesurés à 20°C. 

Les concen t r a t i ons  de p récu r seu r  (Co2(C0)8) e t  de  s u b s t r a t  (oxyde de 

s t y r è n e )  son t  respec t ivement  0 ,66  e t  20 ,6  mmole, 1 'acétamide é t a n t  a j o u t é e  

de f açon  s toechiomét r ique .  Le s o l v a n t  de l a  r é a c t i o n  est  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  

(30 cm3) so lvan t  p o l a i r e  p e r m e t t a n t  de f a v o r i s e r  l e  mécanisme p a s s a n t  pa r  

l a  format ion de  ca rboca t  ion. 



B. Résultats e t  discussion 

Nous avons comparé l ' a c t i v i t é  de notre  système catalytique à c e l l e  du 

système l e  plus performant (Co2(C0)8/Ti(O-CH(CH3)2)4) décrit  dans l a  l i t t é -  

rature.  

Les r é su l t a t s  de ce t t e  étude sont consignés dans l e  tableau 5.11. 

Au vu  de ce tableau, on remarquera que l a  conversion obtenue à p a r t i r  

du système électrogénéré associant l e  rô l e  acide de Lewis de l ' é t a i n  au 

caractère nucléophile de Co(C0)4-, e s t  nettement moins bonne que ce l l e  

obtenue avec l e  système C O ~ ( C O ) ~ / T ~ ( O - C H ( C H ~ ) ~ ) ~ .  

De p l u s  l ' a j o û t  d'isopropylate de t i t a n e  au cluster  ne permet pas 

d'accéder au r é su l t a t  obtenu à par t i r  de Co2(C0)8 ce q u i  tend à renforcer 

1 'hypothèse d'une combinaison titane-cobalt dans 1 'espèce active.  

Tableau 5.11 : llRésultats obtenus dans l a  réaction 

d '  amidocarbonylat ion". 

20,6 mmole oxyde styrène, 20,O mmole acétamide, 
3 0,66 mmole C O ~ ( C O ) ~ ,  solvant : 30 c m  acétate d 'éthyle,  

P = 8 0  bars CO/H2 (4-1) à 20°C, T = l l O ° C ,  16 h.  

no 

37 

38 

39 

4 

TTU 
N-acétyl PA 
% 

5 , 8  

22 ,6  

78,5  

catalyseur 

~ o ~ ( C o ) ~ / e / ~ n  

C O ~ ( C O ) ~ / ~ / S ~  

C O ~ ( C O ) ~  

cocatalyseur 

/ 

Ti(O-CH(CH3)2)4  

T i ( O - C H ( C H 3 ) 2 ) 4  



Le f a i b l e  rendement e n  N a c é t y l  p h é n y l a l a n i n e  d a n s  l e  cas du c l u s t e r  

é l e c t r o g é n é r é ,  p e u t  ê t r e  e x p l i q u é  p a r  l a  c o n v e r s i o n  de 1 'oxyde d e  s t y r è n e ,  

d a n s  d e s  r é a c t i o n s  c o n c u r r e n t e s  d e  l a  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  q u i  s o n t  l a  

r é a c t i o n  d ' h y d r o g é n a t i o n  ('O4) e t  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o f o r m y l a t  i o n (  l 3 ) .  d e s  

oxydes  d ' a l c è n e s .  I l  s e m b l e r a i t  a u s s i  q u e  ce r é s u l t a t  s o i t  i m p u t a b l e  à une 

i n t e r v e n t i o n  n é f a s t e  de  1 ' é t a i n  d a n s  l a  r é a c t i o n  d'arnido~arbon~lation(93). 

I l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t ,  à l a  s u i t e  d e  c e t t e  é t u d e ,  d e  d é t e r m i n e r  si 

l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  Co2(C0)8 a v e c  une anode  en t i t a n e ,  ne p e r m e t t r a i t  p a s  

d e  g é n é r e r  une e s p è c e  c o b a l t - t i t a n e  s u s c e p t i b l e  d e  c a t a l y s e r  l a  r é a c t i o n  

d ' i s o m é r i s a t i o n  a m i d o c a r b o n y l a t i o n  d e s  époxydes.  

5.4. CONCLUSIONS 

L ' u t i l i s a t i o n  d 'un complexe g é n é r é  é lec t roch imiquement  a  pe rmis  

d ' a c c r o î t r e  l ' a c t i v i t é  du s y s t è m e  c a t a l y t i q u e  d a n s  deux r é a c t i o n s  a u s s i  

d i f f é r e n t e s  que : 

- La c a r b o n y l a t i o n  d u  c h l o r o a c é t a t e  de  méthy le  e n  malona te  de  

d i m é t h y l e .  

- L ' i s o m é r i s a t i o n  s é l e c t i v e  d e s  époxydes  e n  a l d é h y d e s .  

De p l u s  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  s o u s  p r e s s i o n  d e  monoxyde d e  c a r b o n e  d a n s  

d e s  c o n d i t i o n s  douces ,  d e  c o 2 + ,  a p e r m i s  d ' o b t e n i r  un sys tème c a t a l y t i q u e  

a c t i f  pour l a  c a r b o n y l a t  i o n  de  C1CH2C02CH3 é v i t a n t  a i n s i  1 'emploi  de  

Co2(C0)8 comme p r é c u r s e u r  c a t a l y t i q u e .  

Le r ô l e  promoteur d e  l a  N-méthyl p y r r o l i d i n o n e  a une f o i s  de  p l u s  é t é  

s o u l i g n é ,  dans  l a  r é a c t i o n  d e  ca rbony  l a t  i o n  d e  C1CH2C02CH3. 



* * CHAPITRE V I  2: **  



6.1 . INTRODUCTION 

Le disodium t é t r a c a r b o n y l f e r r a t e  a été l a r g e m e n t  u t i l i s é  comme 

r é a c t i f  pour l a  c h i m i e  o r g a n i q u e  d e p u i s  l a  d é c o u v e r t e  e n  1970 par  Cooke e t  

Collman de  l a  s y n t h è s e  d ' a c é t a l d é h y d e  p a r  a c t i o n  d ' i o d u r e  d e  m é t h y l e  s u r  

N a z F e ( C 0 ) ~  s u i v i e  d 'une  h y d r o l y s e (  l l 

Depuis  lors ,  d e  nombreuses a p p l i c a t i o n s  d e  c e  d i a n i o n  FeC04' o n t  é t é  

e n v i s a g é e s .  C e l l e s - c i  s o n t  r a s s e m b l é e s  d a n s  l a  f i g u r e  6.1 . ( 1  l 5 ) .  

Le d i a n i o n  Fe(CO)4" permet a i n s i  1 ' a c c è s  aux a l d é h y d e s ,  a c i d e s ,  

c é t o n e s ,  h a l o g é n u r e s  d ' a c i d e  e t  amides  p a r  c a r b o n y l a t i o n  de  d é r i v é s  

h a l o g é n é s  p r i m a i r e s  ou s e c o n d a i r e s  R-1 e t  R-Br à une t e m p é r a t u r e  d e  20 à 

40°C e t  s o u s  p r e s s i o n  a tmosphér ique .  

Ces c o n d i t i o n s  très doüces  e n  f o n t  un r é a c t i f  d e  c h o i x  pour l ' o b t e n -  

t i o n  d e  d é r i v é s  c a r b o n y l é s .  Le c a r a c t è r e  s u p e r - n u c l é o p h i l e  d e  c e  composé 

n é c e s s i t e  t o u t e f o i s  une p a r f a i t e  a b s e n c e  d ' e a u  e t  d 'oxygène d a n s  l e  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l .  De p l u s  l a  d e s t r u c t i o n  d u  d i a n i o n  l o r s  d e  l a  r é a c t i o n  de 

c a r b o n y l a t i o n  impose s o n  u t  i l i sa t  i o n  d e  f a ç o n  s t o e c h i o m é t r i q u e  p a r  r a p p o r t  

a u  d é r i v é  ha logéné ,  e x i g e n c e  d i f f i c i l e m e n t  c o m p a t i b l e  a v e c  les r é a l i t é s  

d ' u n  p r o c e s s u s  i n d u s t r i e l .  

Notons par a i l l e u r s  q ü e  l e  d i sod ium t é t r a c a r b o n y l f  e r r a t e  e s t  a u s s i  

couramment u t i l i s é  e n  s y n t h è s e  o r g a n o m é t a l l i q u e  pour 1 ' o b t e n t  ion  d e  com- 

p l e x e s  à base d e  f e r .  

6.2. RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA PREPARATION DU DISODIUM 

Nous avons r e l a t é  précédemment l ' u t i l i s a t i o n  s t o e c h i o m é t r i q u e  d e  

Na2Fe(C0)4 pour l a  c a r b o n y l a t i o n  d e s  d é r i v é s  ha logénés .  La s y n t h è s e  d e  c e  

r é a c t i f  c o n s t i t u e  donc u n e  é t a p e  i m p o r t a n t e ,  n é c e s s a i r e  à l a  m i s e  e n  o e u v r e  

,d 'une  t e l l e  r é a c t i o n .  



Na2 F~(co), RCO x 

/ \ 

R-COOH 0 

Figure  6 . 1  : "Pr inc ipa l e s  a p p l i c a t i o n s  d e  Na2~e(cOI4  en t a n t  

que r é a c t i f  pour l a  ch imie  organique". 



6.2.1. Synthkse chimique 

Na2Fe(CO)4 a t o u t  d ' a b o r d  é t é  p r é p a r é  p a r  r é d u c t i o n  p a r  l e  sodium d a n s  

1 'ammoniac l i q u i d e ( l 1 6  1. 

L ' u t i l i s a t i o n  d e  l'amalgamme sodium-mercure a  p e r m i s  d e  r é a l i s e r  c e t t e  

s y n t h è s e  d a n s  l e  THF, c e t t e  mé thode  condu i  t cependan t  à un p r o d u i t  très 

impur (117 1. . 

orangé  rouge-  j a u n e  

Collman e t  s o n  é q u i p e  se s o n t  donc a t t a c h é s  à l ' o p t i m i s a t i o n  d e  l a  

s y n t h è s e  de  c e  d i a n i o n .  Ils o n t  d é c r i t  l a  f o r m a t i o n  de  Na2Fe(C0)4 p u r  e n  

u t i l i s a n t  une d i s p e r s i o n  d e  sodium d a n s  l e  d ioxane  e n  p r é s e n c e  d 'un t r a n s -  

p o r t e u r  d ' é l e c t r o n  : l a  benzophènone(61 1. 

d i o x a n e  , 1 0 0 ° C  
Fe(C0)5 t 2Na -> ~ a ~ F e ( C 0 ) ~ ,  1 ,5  d i o x a n e  

C H -COC6H5 6  5 

o rangé  b l e u  i n t e n s e  b l a n c  

Le sys tème "NaH-Amt-ONa-FeC13-CO1' a  a u s s i  é t é  d é c r i t  comme c o n d u i s a n t  

à l a  f o r m a t i o n  de  Na2Fe(CO)4 e t  a  é t é  u t i l i s é  comme sys tème d e  c a r b o n y l a -  

t i o n  (1x8 1. 

Le t r a n s f e r t  d e  phase  c o n s t i t u e  une  a l t e r n a t i v e  r é c e n t e  à l ' e m p l o i  du 

sod ium p o w  1 ' o b t e n t i o n  du d i a n i o n  t é t r a c a r b o n y l f e r r a t z .  Son u t i l i s a t i o n  

p e r m e t t r a i t  d e  p l u s  d e  r e n d r e  c a t a l y t i q u e  c e t t e  r é a c t i o n ( l l 4  j. 

OH-  CO),,^- 8 - -H+ 
F~(co)~ F~(co): 

'OH -CO2 



La s y n t h è s e  d e  l ' e s p è c e  K2Fe(CO)4 a également  é té  d é c r i t e  d a n s  l a  

l i t t é r a t u r e ( l 2 0 ) .  Ce composé possède  l e s  mêmes p r o p r i é t é s  q u e  Na2Fe(C0)4 

mais est moins r é a c t i f .  

6.2.2. Approche électrochimique de la synthèse de Fe(C0)4' - 

L ' é l e c t r o c h i m i e  a  b i e n  e n t e n d u  été e n v i s a g é e  comme a g e n t  d e  r é d u c t i o n  

p e r m e t t a n t  d ' o b t e n i r  Fe(C014' à p a r t i r  d e  Fe(C0)5. 

A i n s i  Dessy et Col1  o n t  d é c r i t  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  r a d i c a l  a n i o n  i n s -  

t a b l e  l o r s  de  1 ' é l e c t r o r é d u c t  i o n  d u  f e r  t a c a r b o n y l e ( l 2 1 ) .  

F~(co)~ + e- DME F~(co)~ 
I 

L e  même r é s u l t a t  a  é t é  o b t e n u  p a r  Kochi q u i  f a i s a i t  r é a g i r  i n  s i t u  

Fe(C0I5& avec l ' h y d r u r e  d e  t r i - n b u t y l  é t a i n  pour o b t e n i r  un f o r m y l  f e r  

Les é t u d e s  d é c r i t e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  n ' o n t  p a s  montré l a  p o s s i b i -  

l i t é  d e  g é n é r e r  l e  d i a n i o n  Fe(C0)4' par l a  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e .  On remar- 

q u e r a  cependan t  q u e  l e  r a d i c a l  a n i o n  formé e s t  r é a c t i f .  

Nous avons donc  e n v i s a g é  d e  l e  p i é g e r  p a r  un h a l o g é n u r e  d ' a l k y l e  s e l o n  

l a  r é a c t i o n .  



L'espèce  F e ( C 0 ) 4 ~ -  a i n s i  g é n é r é e  c o n s t i t u e  p a r  a i l l e u r s  l e  p r o d u i t  d e  

l a  r é a c t i o n  e n t r e  Fe(C0) 4' e t  R-X. L ' é l e c t r o r é d u c t i o n  de  Fe(C0I5 e n  pré-  

s e n c e  d e  d é r i v é  h a l o g é n é  p o u r r a i t  donc c o n s t i t u e r  u n e  a l t e r n a t i v e  à l 'em- 

p l o i  d e  Na2Fe(C0)4 i s s u  d e  l a  r é d u c t i o n  chimique.  

Nous a l l o n s  d é c r i r e  d a n s  l a  s u i t e  d e  c e  c h a p i t r e  l e s  r é s u l t a t s  d e  

n o t r e  é t u d e  e n t r e p r i s e  pour  v é r i f i e r  c e t t e  hypo thèse .  

6.3. RESULTATS ET DISCUSSION 

6.3.1. Etude voltamp6rométrique de Fe(C0)5 

L e s  é t u d e s  vo l t ampéromét r iques  d e  Fe (CO) 5  menées dans  l e  

d iméthoxyéthane ( F i g .  6 . 2 )  e t  l e  t é t r a h y d r o f u r a n n e  ( F i g .  6.3) o n t  montré 

que c e  complexe é t a i t  r é d u c t i b l e  à un p o t e n t i e l  d e  p i c  E' r e s p e c t i v e m e n t  
P 

é g a l  à -2,06 e t  -1 ,72 v o l t  p a r  r a p p o r t  à l ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  

A ~ / / A ~ c ~ / [ c ~ - ]  = 2 . 1 0 - ~  mole11 pour  une v i t e s s e  de  b a l a y a g e  dV/dt = 0,05 v / s e c .  

Le passage d e  1F/Fe(C0)5 provoque d a n s  l e s  deux  c a s  l a  d i s p a r i t i o n  d e  

l a  vague de  r é d u c t i o n .  Le p r o c e s s u s  e s t  donc b i e n  monoé lec t ron ique  e t  

conf i rme  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  l i t t é r a t u r e .  





Courbe 1 : Fe(COj5 sous R2. ' 

Cattrbe 2 : agiras p . ~ y e  Q 1F/P.<a>)5 H2. 
sel de fond : mu4 Pfg 0,052 aole/l. 

vitesse de fralayagtt 50 @Es. 

Fi- 6.3 : "Voltamp6rom~trics cycliques de Fe(CO)5 dans le t&~&~dmfuri~m". 



6.3.2. La rdaction de carbonylation des bromures et iodures d'alkyle 

en aldéhydes 

A .  Mécanisme 

Le mécanisme d é c r i t  p a r  Cooke e t  ~ o l l m a n ( l l ~ )  est l e  s u i v a n t  : 

Fe(c0)s 
Na-Hg N~,F~(co), 

R-l + N~,F~(co), * RF~(co)~-N~+ + Nal 

RF~(CO)T Na' 'O w ~ - ~ - F ~ ( ~ ~ ) , L -  - H' R-$" + F~(CO),L 
PPh3 

B. Mode o p é r a t o i r e  

A l a  d i f f é r e n c e  d ' u n  r é d u c t e u r  ch imique ,  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  ne  pe rmet  

p a s  d ' ê t r e  e n  e x c è s  de  r é d u c t e u r .  Nous a v o n s  donc c h o i s i  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  f a i b l e s  e n  Fe(C015 de  maniè re  à minimise r  l e  r i s q u e  

d ' o b t e n i r  d e s  e s p è c e s  p o l y n u c l é a i r e s  d u  f e r (  1 1 3 ) .  

L ' é l e c t r o l y s e  de  Fe(CO15 e s t  r é a l i s é e  e n  p r é s e n c e  d e  R-X e t  l a  

c o u l o m é t r i e  e s t  a r r ê t é e  a p r è s  p a s s a g e  d e  2F/Fe(C0I5. 

Le c o n t e n u  de l a  c e l l u l e  es t  e n s u i t e  a c i d i f i é  p a r  CH3COOH. 

C .  R é s u l t a t s  

Les  r é s u l t a t s  de  c e t t e  é t u d e  s o n t  r a p p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  6.1 . 

D e  l ' é t u d e  d e  c e  t a b l e a u ,  i l  r e s s o r t  que  : 



- S e u l e  l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  Fe(COI5 avec  une anode e n  fer  s o u s  a t -  

mosphère d ' a z o t e  e t  e n  p r é s e n c e  d ' i o d u r e  d ' é t h y l e  c o n d u i t  à l ' o b t e n t i o n  d e  

p r o p a n a l  a p r è s  a c i d i f i c a t i o n .  

- La r é d u c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  e f f e c t u é e  s o u s  a tmosphère  d e  monoxyde 

d e  c a r b o n e  a i n s i  que c e l l e  menée e n  absence  d ' i o d u r e  d ' é t h y l e  s o n t  

i n e f f i c a c e s .  

Bien q u ' é t a n t  p l u s  r é d u c t e u r  que  l e  fe r ,  l e  magnésium, l ' a lumin ium e t  

l e  z i n c  n e  c o n v i e n n e n t  p a s  comme anode s o l u b l e  pour  r é a l i s e r  l a  r é d u c t i o n  

d e  Fe(C015. En e f f e t ,  l e  magnésium e t  l e  zinc c o n d u i s e n t  e n  p r é s e n c e  de  

C2H51 à l a  f o r m a t i o n  de  RMgI e t  de  RZnI t a n d i s  que l ' a lumin ium e s t  connu 

pour  donner  un o rganoa lumin ique  e n  p r é s e n c e  d e  X ' .  

Les métaux pouvant donner  un composé o r g a n o m é t a l l i q u e  p a r  r é a c t i o n  

a v e c  R-X s o n t  donc à é v i t e r .  

Le p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  r e p r é s e n t e  un p a r a m è t r e  i m p o r t a n t  pour  l a  

r é d u c t i o n  de  Fe(C0I5,  en e f f e t  u n e  é l e c t r o r é d u c t i o n  e f f e c t u é e  à ddp imposée 

e n t r e  anode e t  c a t h o d e  n ' a  p a s  donné l i e u  à p r o d u c t i o n  d e  p ropana l  ; i l  e s t  

donc e s s e n t i e l  d e  t r a v a i l l e r  à p o t e n t i e l  c o n t r ô l é . .  . 
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Tableau 6.1 : "Carbonyla t ion  d e  l ' i o d u r e  d 1 6 t h y l e ( a t b ) " .  

a )  120 Ilfi Fe(COI5 (0 ,89  mmole), 0,89 mmole C H 1, 
3 ' 

2  5 
s o l v a n t  : 30 c m  THF, Ered = -2,5 v / A ~ / A ~ c ~ / c ~ -  = 2.10 mole / l .  

b)  a j o u t  de  1 mrnole CHBCOOH s o u s  a t m  d e  CO. 

E ~ P  R-X 
anode 

no c e l l u l e  

1 Fe / 

2  Fe 
C2H51 

3  Fe 
C2H51 

4 A l  
C2H51 

5 Me 
C2H51 

Le t a u x  d e  t r a n s f o r m a t i o n  g l o b a l  d e  l ' i o d u r e  d ' é t h y l e  dans  l ' e x p é -  

r i e n c e  no 2  es t  d e  l ' o r d r e  d e  875, d e  p l u s  l ' a n a l y s e  de  l a  phase g a z e u s e  

mont re  l a  f o r m a t i o n  de  CO,  C2H6, C2H4 e t C 4 H l 0  l o r s  d e  l a  r é d u c t i o n  

é l e c t r o c h i m i q u e .  

I 

a t m  

c e l l u l e  

N2 

N2 

CO 

N2 

2 

TTU % 

p r o p a n a l  

/ 

61 ,4  % 

/ 

/ 

/ 

Co p r o v i e n t  probablement  d e  1 ' e s p è c e  I1CH3CH2Fe  CO)^-" i n s t a b l e  formée 

p a r  r é a c t i o n  e n t r e  Fe(C0)5- e t  C2H5I. 

TTG 

C2H51 

/ 

8 7  % 

/ 

/ 

/ 

1 



C2Hg e t  C2H4 s o n t  p robab lement  i s s u s  d e  l a  d i s m u t a t i o n  d e  C2H5' 

C4H10 p r o v i e n t  de  l a  r e c o m b i n a i s o n  d e  2C2H5' 

La f o r t e  p r o p o r t i o n  d ' é t h a n e  a p r è s  a c i d i f  i c a t i o n ,  parmi l e s  

h y d r o c a r b u r e s  f o r m é s  ( =  9 0 % )  prouve s a  f o r m a t i o n  à p a r t i r  de  l ' e s p è c e  

f e r - a l k y l e  s e l o n  

L ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  Fe(C0I5 a v e c  une anode e n  f e r ,  e n  p r é s e n c e  de  

C2H5Br ou de  CqHgBr c o n d u i t  à une f a i b l e  t r a n s f o r m a t i o n  e n  p r o p a n a l  e t  

p e n t a n a l  a p r è s  a c i d i f i c a t i o n  ( =  5 % ) .  La n a t u r e  de  l ' h a l o g è n e  semble donc 

i n f l u e n c e r  f o r t e m e n t  1 ' e f f i c a c i t é  d e  1 ' é l e c t r o r é d u c t  i o n  pour l a  f o r m a t  ion 

de  1 ' e s p è c e  f e r - a l k y l e .  

Ce t  e f f e t  p e u t  ê t r e  e x p l i q u é ,  p a r  l a  d i m i n u t i o n  d u  p o t e n t i e l  de  réduc-  

t i o n  d u  d é r ï v é  ha logéné  quand o n  p a s s e  d e  R-1 à R-Br et  R - C l ,  

C2H5Br e s t  donc p l u s  d i f f i c i l e m e n t  r é d u c t i b l e  que C2H51. 

6.4. CONCLUSIONS. MECANISME 

L ' é l e c t r o r é d u c t i o n  d e  Fe(C0I5 e n  p r é s e n c e  de  R-X (X = 1, Br)  a  p e r m i s  

d  ' o b t e n i r  a p r è s  a c i d i f  i c a t  i o n  s o u s  monoxyde d e  c a r b o n e ,  1 'a ldéhyde  R--CHO 

c o r r e s p o n d a n t .  



C e  r é s u l t a t  est p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t ,  e n  e f fe t  s e u l e  l a  réduc-  

t i o n  chimique a v a i t  j u s q u ' à  p r é s e n t  p e r m i s  l a  r é d u c t i o n  de  Fe(CO)5 e n  une 

e s p è c e  a c t i v e  d a n s  l a  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  d e s  h a l o g é n u r e s  d ' a l k y l e  e n  

d é r i v é s  carbony lés. 

Nous proposons  pour e x p l i q u e r  c e t t e  r é a c t i o n  un mécanisme d i f f é r e n t  d e  
117 ) c e l u i d é c r i t p a r C o o k e e t ~ o l l m a n (  . 

I l  met t o u t  d ' abord  e n  j e u  une é t a p e  d e  r é d u c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  de  

Fe(CO15 e t  R-1. 

Cathode P t  : Fe(CO15 + e + F e ( ~ 0 ) ~ ~  

Anode Fe : Fe + Fez+ + 2e- 

Le r a d i c a l  R '  formé, p e u t  e n s u i t e  r é a g i r  a v e c  l e  r a d i c a l  a n i o n  

F e ( ~ 0 )  5' s e l o n  : 



. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  * *  **  **  **  
* *  **  PARTIE EXPERIMENTALE :; **  **  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  



7.1. PURIFICATION DES SOLVANTS 

Les s o l v a n t s  s o n t  dépéroxydés  p a r  p a s s a g e  s u r  a lumine  b a s i q u e  Woëlm. 

Ils s o n t  e n s u i t e  d é s s é c h é s  e t  d é g a z é s  p a r  d i s t i l l a t i o n  à r e f l u x  t o t a l  s o u s  

a tmosphère  i n e r t e .  

Le c a r b o n a t e  de  p r o p y l è n e  e s t  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e  

s o u s  v i d e .  

Le benzène est d i s t i l l é  s u r  f i l  d e  sodium. 

La N-méthyl p y r r o l i d i n o n e  c o n s e r v é e  s u r  t a m i s  m o l é c u l a i r e  4A e s t  

p u r i f i é e  p a r  d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e  s o u s  v i d e  s u r  CaH2. 

La diméthylformamide es t  p u r i f i é e  p a r  d i s t i l l a t  i o n  s o u s  v i d e .  

Le d ich lo rométhane  e t  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  s o n t  d i s t i l l é s  s u r  P205. 

Le t é t r a h y d r o f u r a n n e  e t  l e  d iméthoxyé thane  s o n t  p u r i f i é s  p a r  d i s t i l -  

l a t i o n s  s u c c e s s i v e s  s u r  AlLiH4 e t  f i l  d e  sodium. 

L ' acé tone  s é c h é e  s u r  Cas04 e s t  d i s t i l l é e  s u r  CaC12. 

Le diglyme e t  l e  t é t r a g l y m e  s o n t  s é c h é s  s u r  Cas04 e t  p u r i f i é s  p a r  

d i s t i l l a t  ion  f r a c t i o n n é e .  



7.2. LES AGENTS DE SYNTHESE 

Co2(C0)8 (A l f a  P roduc t s )  , 12 (Merck) , PPh3 ( ~ e r c k )  , s n ~ l ~ ( ~ a n s s e n ) ,  

C H 3 1  ( J ans sen ) ,  Rh6(CO)t6 (Strem Chemicals) , RuC13, 3H20 ( ~ t r e m  ~ h e m i c a l s )  , 
Rh2Ci2(C0)4 (Strem Chemicals) o n t  é t é  u t i l i s é s  sans  p u r i f i c a t i o n  

u l t é r i e u r e .  

Fe(COI5 a  é té  d i s t i l l é  sous  v ide  a v a n t  u t i l i s a t i o n .  

Les anodes u t i l i s é e s  : Fe, A l ,  Co, Sn, T i ,  N i ,  Zn s o n t  des  f e u i l l e s  

d ' épa i s seu r  d e  0 ,25  mm e t  proviennent  de  Johnson Mat they Chemicals . 

Les c l u s t e r s  A + M - C O ~ ( C O ) ~ ~  nous o n t  é t é  f o u r n i s  par  l e  l a b o r a t o i r e  de 

ch imie  de coo rd ina t ion  du D r  P. B rauns t e in  (ERA 670 CNRS. Un ive r s i t é  Louis 

P a s t e u r .  S t r a sbourg ) .  

L ' i sop ropy la t e  d e  t i t a n e  nous a  é t é  gracieusement  procuré par 

Mr Bujadoux (CDF.  Chimie SA ; CRN Mazingarbe). 

7.3.  LES SUBSTRATS 

L'hexène-1 ( J ans sen )  est d i s t i l l é  s u r  CaH2. 

Le méthanol (Pro labo)  e s t  d i s t i  116, a p r è s  p u r i f i c a t i o n  par  l a  mé thode 

magnésienne t a n d i s  que l e  formia te  de  méthyle (A l f a )  est simplement 

dépéroxydé avan t  emploi. 

L' iodure d ' é t h y l e ,  les bromures d ' é t h y l e  e t  d e  bu ty l e  ( J ans sen )  s o n t  

d i s t i l l é s  s u r  P205. 

Le c h l o r o a c é t a t e  de méthyle ,  l ' oxyde  de  s t y r è n e  ( Janssen)  s o n t  éga l e -  

ment p u r i f i é s  p a r  d i s t i l l a t  ion. l 
l 

L'acétamide est p u r i f i é e  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans l e  mélange é t h a n o l  

absolu-éther é thy l ique .  



L ' a z o t e  U ,  l e  monoxyde d e  c a r b o n e  e t  les mélanges CO/H2 p r o v i e n n e n t  de  

l a  S o c i é t é  l ' A i r  L i q u i d e  e t  o n t  é té  u t i l i s é s  s a n s  p u r i f i c a t i o n  p r é a l a b l e .  

7.5. LA RAMPE 

Toutes  l e s  r é a c t i o n s  o n t  é té  e f f e c t u é e s  s o u s  a tmosphère  i n e r t e  à 

l ' a i d e  d 'une  rampe m i x t e  composée r e s p e c t i v e m e n t  d ' u n e  l i g n e  à v i d e  e t  

d ' u n e  l i g n e  à a z o t e  ( c f .  F i g .  7 . 1 ) .  

7.6 .  LES REACTEURS 

Les e s s a i s  s o n t  r é a l i s é s  d a n s  un a u t o c l a v e  (SOTELEM) e n  a c i e r  

inoxydab le  316L d e  100 cm3 d e  c a p a c i t é  pouvan t  s u p p o r t e r  une p r e s s i o n  maxi- 

male  d e  200 b a r s ,  muni d ' u n e  a g i t a t i o n  magnétique e t  d ' u n  c h a u f f a g e  par 

f o u r  é l e c t r i q u e  ( c f .  F ig .  7 . 2 )  ou e n c o r e  d a n s  un a u t o c l a v e  (SOTELEM) d e  100 

cm3 à double  enve loppe  pouvant  s u p p o r t e r  u n e  p r e s s i o n  maximale de  200  b a r s  

muni d ' u n e  a g i t a t i o n  p a r  b a r r e a u  a i m a n t é  ( c f .  F ig .  7 . 3 ) .  

7.7. LES TECHNIQUES EXPERIMEWTALES 

7.7.1. Les spectres infra-rouges 

Les s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e s  d e s  s o l u t i o n s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  e n  u t i l i -  

s a n t  une  c e l l u l e  à p a s  v a r i a b l e  munie d e  f e n ê t r e s  e n  K B r .  Les  s p e c t r e s  des  

s o l i d e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  p a r  é c h a n t i l l o n n a g e  s o u s  forme d e  p a s t i l l e  d a n s  

l e  K B r .  

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  d u  t y p e  Perkin-Elmer 683. PE 3500 Data S t a t i o n .  





Figure 7.2 : R é a c ~ e u - r  sous pression 

en coune 
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I Figure 7-3 : Réacteur sous pression. 



7.7.2. La spectroscopie de masse 

Les s p e c t r e s  d e  masse o n t  é t é  o b t e n u s  g r â c e  à un s p e c t r o m è t r e  d e  masse 

RIO-10 c o n t r ô l é  p a r  un sys tème  DPP8M, c o u p l é  à un c h r o m t o g r a p h e  phase  

g a z e u s e  G i r d e l  s é r i e  30. 

7.7.3. Chromatographie en phase gazeuse 

Les c a t a l y s a t s  s o n t  a n a l y s é s  p a r  ch romatograph ie  e n  phase  g a z e u s e  s u r  

d e s  chromatographes  G i r d e l  série 30 e t  3000 é q u i p é s  de  d é t e c t e u r s  à 

i o n n i s a t i o n  de  tlamme. Les cl?romatoprammes s o n t  d i r e c t e m e n t  exp l .o i t é s  p a r  un 

i n t é g r a t e u r  INTETSNAT I C R  15 o t i l i s a n t  l a  méthode de l ' é t a l o n  i n t e r n e .  

Nous a l l o n s  déve lopper  c i - a p r è s  l e s  d i f f é r e n t e s  c o n d i t i o n s  d ' a n a l y s e  

p a r  CPV u t i l i s é e s  pour chactine d e s  r é a c t i o n s  é t u d i é e s  d a n s  l e s  c h a p i t r e s  

p r é c é d e n t s .  

7 .7 .3 .1 .  Le dosage  des  p r o d t i i t s  i s s u s  de  l ' h y d r o f o r m y l a t i o n  d e  l 'hexène-1 

Le dosage d e s  p r o d u i t s  formés d a n s  l a  r é a c t i o n  d ' h y d r o f o r m y l a t i o n  de 

l 'hexène-1 e s t  e f f e c t u é  s u r  un a p p a r e i l  G i r d e l  s é r i e  30 é q u i p é  d ' u n e  co- 

l o n n e  c a p i l l a i r e  e n  inox d e  50 rn e t  d o n t  l a  phase s t a t i o n n a i r e  e s t  c o n s t i -  
3 

t u é e  de  s q l a l a r z .  Le gaz vezLeur  e s t  l ' a z o t e  avec  un d é b i t  d e  2 cm /mn, l a  

t e m p é r a t u r e  e s t  maintenue à l ' a m b i a n t e  p s n d a n t  1 2 '  p u i s  e s t  p r o g r e s s i v e m e n t  

montée à 9C31 (cV/d t  = 10°C / -2 ) .  Le benzène  a  é t é  u t ; l i s é  corme é t a l o n  i n t e r n e .  



7.7.3.2. Analyse d e s  p r o d u i t s  i s s u s  dv l a  ca rbony la t i on  du méthanol,  

de l ' i s o m é r i s a t i o n  e t  d e  l a  ca rbony la t i on  r é d u c t r i c e  du 

formia te  de méthyle 

L 'analyse d e s  p r o d u i t s  i s s u s  des  r é a c t i o n s  p r é c i t é e s  e s t  e f f e c t u é e  s u r  

un a p p a r e i l  G i r d e l  s é r i e  30 muni d 'une co lonne  e n  inox de  1/8",  de 3 m de 

longueur  e t  dont  l a  phase s t a t i o n n a i r e  e s t  c o n s t i t u é e  d e  Porapak Q. L ' azo t e  

a  été u t i l i s é  comme gaz v e c t e u r  avec  un d é b i t  de 8;4- cd-,LEZ, -2ü-km-&ratttre-- - - 

de  180°C a é t é  maintenue c o n s t a n t e  pendant t o u t e  l a  durée  du dosage. 

L1  hexane a  é t é  u t i l i s é  comme é t a l o n  i n t e r n e .  

7.7.3.3. Dosage d e s  p r o d u i t s  i s s u s  de l ' hyd roca rbony la t i on  du méthanol 

e t  de l a  ca rbony la t i on  du c h l o r o a c é t a t e  de méthyle 

Le dosage a  é t é  e f f e c t u é  s u r  un a p p a r e i l  G i rde l  s é r i e  3000 équipé  

d 'une colonne en  inox de 1 /8'\ , d e  2m d e  longueur e t  don t  l a  phase s t a t i o n -  

n a i r e  es t  c o n s t i t u é e  de c h r o m s o r b  101 60/80 Mesh. L 'azo te  a  é t é  u t i l i s é  

comme gaz vec teur .  

La température  a  é t é  programmée respec t ivement  d e  60 à 200°C 

(dT/d t  = 3OC/mn) e t  de 140 à 200°C (dT/d t  = 3OC/mn), l e s  é t a l o n s  i n t e r n e s  

u t i l i s é s  é t a n t  l e  benzène e t  l e  n-heptane. 

7 .7 .3 .4 .  Dosage des  p r o d u i t s  i s s u s  de l a  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  

de l 'oxyde  de s t y r è n e  

L 'analyse a  é t é  r é a l i s é e  s u r  un a p p a r e i l  Girdel  s é r i e  30 niuni d 'une  

co lonne  c a p i l l a i r e  en inox e t  d o n t  l a  phase  s t a t i o n n a i r e  e s t  c o n s t i t u é e  de 

c h i r a s  il-L-val. Les c o n d i t i o n s  d ' ana lyse  se résument comme s u i t  : 

- gaz vec t eu r  N2, 

- é t a l o n  i n t e r n e  : n nonane. 



7.7.3.5. Analyse d e s  p r o d u i t s  gazeux 

CO, CH4, CO2 o n t  é té  a n a l y s é s  p a r  un a p p a r e i l  I n t e r s m a t  I G C  1 0  M 

é q u i p é  d e  deux d é t e c t e u r s  à c a t h a r o m è t r e  e t  d e  t r o i s  c o l o n n e s  montées e n  

série r e s p e c t i v e m e n t  : 

- une c o l o n n e  de  1  /8", d e  3 m e n  inox  d o n t  l a  phase s t a t i o n n a i r e  e s t  

c o n s t i  t u é e  d e  HMPA 1 C-8 s u r  chromssr -b -  8 0 3  B.C.+lesh-, - --. - -- - 

- une co lonne  d e  1/8", de  2 m e n  inox r e m p l i  d e  l a i n e  d e  v e r r e ,  

- une co lonne  d e  1 /811 d e  2 , 5  m e n  inox  d o n t  l a  phase  s t a t i o n n a i r e  e s t  

c o n s t i t u é e  de  t a m i s  m o l é c u l a i r e  1 3X. 

Les c o n d i t i o n s  d ' a n a l y s e  o n t  é té  l e s  s u i v a n t e s  

- 1 = 400 mA s o i t  200 mA p a r  d é t e c t e u r ,  

- gaz v e c t e u r  hé l ium 15cm3/mn, 

7.7.4. Etude vo l tampéromét r ique  

- Le montage u t i l i s é  e s t  un montage c l a s s i q u e  à t r o i s  é l e c t r o d e s  

- é l e c t r o d e  de  t r a v a i l  : f i l  d e  p l a t i n e ,  

- é l e c t r o d e  de  r é f é r e n c e  : Ag/AgCl/Cl-/, 

- d i e e t r o d e  a u x i l i a i r e  : p â n i e r  de  p l a t i n e .  

La méthode c o n s i s t e  à fa i re  d é f i l e r  l a  t e n s i o n  à l ' é l e c t r o d e  e t  à 

e n r e g i s t r e r  1 ' i n t e n s i t é  p a r c o u r a n t  l a  s o l u t  ion ,  l e  c o u r a n t  mesuré é t a n t  un 

c o u r a n t  d e  d i f f u s i o n  l o r s q u e  l ' o n  o p è r e  e n  p r é s e n c e  de s e l  d e  fond. 



L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  est composé d ' u n  p o t e n t i o s t a t  T a c u s s e l  

PRT 100-1 X muni d 'un  t i r o i r  g é n é r a t e u r  de s i g n a u x  t r i a n g u l a i r e s ,  d 'une  

t a b l e  t r a ç a n t e  TGM 101 e t  d ' u n  m i l l i v o l t m è t r e  T a c u s s e l  A r i e s  20.000. 

7.7.5. Coulomèt r i e  à p o t e n t i e l  imposé 

La c o u l o m é t r i e  à p o t e n t i e l  imposé est  e f f e c t u é  à l ' a i d e  d 'un  

p o t e n t  i o s t a t  T a c u s s e l  PRT 100-1 X ,  d ' u n  m i l l i v o l t m è t r e  A r i e s  20.000, d 'un  

i n t é g r a t e u r  T a c u s s e l  TGGN e t  d ' u n  e n r e g i s t r e u r  T a c u s s e l  T i log  101. 

Les é l e c t r o d e s  employées s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- é l e c t r o d e  de  t r a v a i l  : c a t h o d e  c o n s t i t u é e  d ' u n e  g r i l l e  de  P t  e t  

ma in tenue  à un p o t e n t i e l  f i x e  p a r  r a p p o r t  à l ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e ,  

- é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  Ag/AgCl//Cl-/, 

- é l e c t r o d e  a u x i l i a i r e  c o n s t i t u é e  d ' u n e  f e u i l l e  d e  m é t a l  t r a v a i l l é e  

pour o b t e n i r  l a  forme c y l i n d r i q u e .  

7.8. MODES OPERATOIRES 

7.8.1. Mise e n  o e u v r e  d 'une  c o u l o m é t r i e  à p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  imposé 

Les é l e c t r o d e s  o n t  é t é  soigneusement  n e t t o y é e s  a v a n t  

l ' é l e c t r o r é d u c t i o n  : 

- l e  p a n i e r  d e  p l a t i n e  e s t  décapé d a n s  l ' e a u  r é g a l e ,  

- l ' a n o d e  s a c r i f i c i e l l e  e s t  d é p a s s i v é e  p a r  a c t i o n  d e  Helaq d i l u é .  

E l l e s  s o n t  e n s u i t e  s é c h é e s  à l ' é t u v e  pendant  p l u s i e u r s  h e u r e s  à 

T = 100°C. 



La c e l l u l e  préa lab lement  séchée  est e n s u i t e  asselxblée e t  dégazée. On 

i n t r o d u i t  a l o r s  l e  précurseur  c a t a l y t i q u e  s u i v i  du so lvan t .  Apr&s d i s so lu -  

t i o n  du précurseur  c a t a l y t i q u e ,  on plonge les é l e c t r o d e s  dans  l a  s o l u t i o n  

e t  on  met en p l a c e  l ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  au vo i s inage  d e  l a  s u r f a c e  

e x t e r n e  de l a  cathode.  

Le p o t e n t i e l  de r é d u c t i o n  déterminé p a r  l a  vol tampérométr ie  c y c l i q u e  
l 
l 

- - -  est  a l c r s  appl iqué.  La cou lomé t r i e  es t  a r r é t é e  quand l a  qtrantit&'"ele cou~anc-  " - -  Y 

i 
ayant  t r a v e r s é  l e  c i r c u i t  cor respond à c e l l e  n é c e s s a i r e  pour r é d u i r e  l e  

p r écu r seu r ,  ce  r é s u l t a t  e s t  confirmé par  l a  pesée d e  l ' anode  ap rè s  réduc- I 

t i o n .  

7.8.1.1. E l ec t ro réduc t ion  d e  RhC1CO(PPh313dans l e  méthanol 

On i n t r o d u i t  48,4 mg d e  RhC1CO(PPh3)2 a i n s i  que  36 cm3 de méthanol e t  

9 cm3 de benzène dans l a  c e l l u l e  équipée  d'un p a n i e r  de p l a t i n e ,  d lune  

anode s o l u b l e  en  f e r  e t  d ' une  é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  

Ag/AgCl//Cl-/ = 10-1 m / i .  

L ' é l ec t ro réduc t ion  est r é a l i s é e  à un p o t e n t i e l  cathodique de 

-1,2 v/Eref sous  un atmosphère de CO/H2 ( 1 - 1 )  à une tempéra ture  de 40°C. 

La coulomét r ie  e s t  a r r ê ~ é e  a p r è s  passage de 13,51 Coulomb v a l e u r  cor-  

respondant  à 2F/RhC1CO(PPh3)2. Le rendement é lec t rochimique  R e  obtenu dans  

c e  c a s  est v o i s i n  de  1.  

M : masse mola i re  du méta l  de l ' a n o d e .  

C : nombre de coulomb passé .  

n  : nombre d'e- m i s  en j e u  par  

1 'oxydat ion du  métal. 



7.8.1.2. E l e c t r o r é d u c t i o n  d e  [ c o ~ + ( N M P ) ~ ] [ c o ( c o ) ~ - ] ~  d a n s  l a  

N-méthyl-pyrrolidinone 

18,46 mg d e  Co2(C0)8 e t  25  cm3 de  NMP s o n t  i n t r o d u i t s  d a n s  l a  c e l l u l e  

é q u i p é e  d ' u n  p a n i e r  d e  p l a t i n e ,  d ' u n e  anode  s o l u b l e  e n  c o b a l t  e t  d 'une  

é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  Ag/AgCl / / C l - /  = 2.1 oV2 r n / l  . 

L ' é l e c t r o r é d u c t i o n  est r é a l i s é e  à un  p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  de  

-0,8 v /Eref  s o u s  une a tmosphère  d e  CO à t e m p é r a t u r e  ambian te .  La cou lo rné t r i e  

es t  a r r ê t é e  a p r è s  passage  d e  5 , 3  Coulomb v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  à 

1 F/Co2 (CO) 8 .  

Le rendement é l e c t r o c h i m i q u e  o b t e n u  d a n s  c e  c a s  est  v o i s i n  de  1 .  

7.8.1.3. E l e c t r o r é d u c t i o n  de  Co2(CO)g d a n s  l ' a c é t o n e  

140 mg de  Co2(&0)8 ( 0 , 4 1  mmole) e t  25 cm3 d ' a c é t o n e  s o n t  i n t r o d u i t s  d a n s  l a  

c e l l u l e  munie d ' u n  p a n i e r  d e  p l a t i n e  d ' u n e  anode s o l u b l e  e n  é t a i n  e t  

d ' u n e  é l e c t r o d e  de  r é f é r e n c e  Ag/AgCl//Cl-/ = 2 . 1 0 - ~  m o l e / l  d a n s  1 ' a c é t o n e .  

L ' é l e c t r o r é d u c t i o n  e s t  r é a l i s é e  à un p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  de  -O,? v /Ere f  

s o u s  a z o t e  à t e m p é r a t u r e  ambian te .  

La c o ~ l o m é t r i e  e s t  a r r ê t é e  a p r è s  p a s s a g e  d e  7 9 , 1 3  C v a l e u r  c o ï r e s p o n -  

d a n t  à 2F/Co2(C0)8. Le rendement é l e c t r o c h i m i q u e  o b t e n u  e s t  v o i s i n  d e  1 .  

L ' a n a l y s e  I R  d u  p r o d u i t  o b t e n u  a p r è s  é v a p o r a t  i o n  de  1 ' a c é t o n e  es t  l a  

s u i v a n t e  : 



O 
Il 

7.8.1.4.  E l e c t r o r é d u c t i o n  d e  CO(O-C-CH~-C~)~ 

O 
II 

61.5 mg d e  CO(O-C-CH~-C~)~ ( 0 , 2 5  mmole) e t  1 5  cm3 NMP s o n t  i n t r o d u i t s  

d a n s  l a  c e l l u l e  munie d ' u n e  é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  

A g / A g C l / / C l - /  = 2 . 1 0 - ~  mole / l  d a n s  l a  NMP d 'un  p a n i e r  d e  p l a t i n e  e t  d ' u n e  

anode  s a c r i f i c i e l l e  e n  aluminium. L 1 é l e c t r o r é d u c t i o n  est e f f e c t u é e  à un 

p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  d e  -1,7 v /Ere f .  La c o u l o m é t r i e  e s t  a r r ê t é e  a p r è s  pas-  

s a g e  d e  72,4  C ,  v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  à ~ F / c o ~ + .  

7.8.2. Modes opératoires suivis pour les tests catalytiques 

7.8 .2 .1 .  Déroulement d ' u n e  r é a c t i o n  d ' h y d r o f o r m y l a t i o n  t y p e  

L ' a u t o c l a v e  a y a n t  é té  p r é a l a b l e m e n t  dégazé  e t  p l a c é  s o u s  a tmosphère  

i n e r t e ,  l a  s o l u t i o n  ( 4 8 , 4  mg RhC1CO(PPh3)2/2e/Fe, 36 cm3 C H 3 0 H ,  9 cm3 

benzène ,  5 cm3 hexène-1 ) e s t  i n t r o d u i t e  s o u s  f l u x  d e  gaz  i n e r t e .  Le réac- 

t e u r  e s t  a l o r s  i s o l é  e t  m i s  e n  c h a u f f e ,  i l  e s t  e n s u i t e  p r e s s u r i s é  à 10 b a r s  

de  C O / H 2  ( 1 - 1 )  quand l a  t e m p é r a t u r e  d e  40°C e s t  a t t e i n t e .  L ' a g i t a t i o n  n ' e s t  

d é m a r r é e  q u ' a p r è s  s t a b i l i s a t i o n  d e  c e t t e  t e m p é r a t u r e .  En f i n  d e  r é a c t i o n  

(20 h )  l e  r é a c t e u r  e s t  r e f r o i d i  à l a  t e m p é r a t u r e  ambian te  e t  l ' a n a l y s e  p a r  

C P V  d e  l a  s o l u t i o n  donne les r é s u l t a t s  s u i v a n t s  

hexène-1 : 6 0 , 4 % ,  é thy l -2  p e n t a n a l  : 0 , 3 % ,  méthyl-2 h e x a n a l  : 9 ,4%,  

Heptanal : 29,9%.  

7 .8 .2 .2 .  Déroulement d ' u n e  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  r é d u c t r i c e  du 

f o r m i a t e  de  méthy le  t y p e  

L ' a u t o c l a v e  a y a n t  é t é  p r é a l a b l e m e n t  dégazé  e t  p l a c é  s o u s  a tmosphère  

i n e r t e ,  l a  s o l u t i o n  ( 8 6 , 4  mg RhC1CO(PPh3)2, 50 cm3 N#P, 2 , 8 4  g HC02CH3, 

31 ,7  mg 1 2 )  e s t  i n t r o d u i t e  s o u s  f l u x  d e  gaz  i n e r t e .  Le r é a c t e u r  e s t  a l o r s  

i s o l é ,  p r e s s u r i s é  à 8 0  b a r s  de  CO à 20°C e t  m i s  e n  c h a u f f e .  L ' a g i t a t i o n  

n ' e s t  démarrée  q u ' a p r è s  s t a b i l i s a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  à 158OC. En f i n  de  



r é a c t i o n  (16 h ) ,  l e  r é a c t e u r  est r e f r o i d i  à 5OC e t  l e n t e m e n t  d é p r e s s u r i s é .  

L ' a n a l y s e  p a r  CPV de  l a  s o l u t i o n  donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  CH30H : 0,1%, 

CH3CH0 : 12,0$,  CH3COOCH3 : O,4%. 

7.8.2.3.  Déroulement d ' u n e  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  d u  méthanol  e n  a c i d e  

a c é t i q u e  t y p e  

L ' a u t o c l a v e  a y a n t  é t é  p r é a l a b l e m e n t  d é g a z é  eL place" s o u s  -aiiiuspYière 

i n e r t e ,  l a  s o l u t i o n  118 ,5  mg Co2(C0)8, 2 5  cm3 NMP, 1 3 , 7  mg 1 2 ,  

0 , 9 0  g C H 3 0 H )  e s t  i n t r o d u i t e  s o u s  f l u x  d e  g a z  i n e r t e .  Le r é a c t e u r  e s t  a l o r s  

i s o l é ,  p r e s s u r i s é  à 130 b a r s  d e  CO/H2 (1-1) e t  m i s  e n  c h a u f f e .  L ' a g i t a t i o n  

n ' e s t  démarrée q u ' a p r è s  s t a b i l i s a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  à 1 9 7 ~ ~ .  Le t e s t  

t e r m i n é  (4  h ) ,  l e  r é a c t e u r  e s t  r e f r o i d i  à 10°C e t  l e n t e m e n t  d é p r e s s u r i s é .  

L ' a n a l y s e  par CPV d e  l a  s o l u t i o n  donne l es  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  

CH3CH0 : 5 ,7$ ,  CH3CH20H : 0 , 8 $ ,  CH3COOCH3 : 31 ,8$ ,  CH3COOH : 13,4%.  

7.8.2.4. Déroulement d ' u n e  r é a c t i o n  d 'homologa t ion  du méthanol  t y p e  

L ' a u t o c l a v e  a y a n t  é té  p r é a l a b l e m e n t  d é g a z é  e t  p l a c é  s o u s  a tmosphère  

i n e r t e ,  l a  s o l u t i o n  ( 1 3 3 , 3  mg Co2(C0)8/1e/Sn ; 0,71 g C H ~ I  ; 0,78 g 

benzène ; 20 cm3 CH30H) e s t  i n t r o d u i t e  s o u s  f l u x  de  gaz  i n e r t e .  Le 

r é a c t e u r  e s t  a l o r s  i s o l é ,  p r e s s u r i s é  a v e c  40 b a r s  d e  CO e t  8 0  b a r s  de H2 à 

20°C e t  mis e n  c h a u f f e .  L ' a g i t a t i o n  n ' e s t  démar rée  q u ' a p r è s  s t a b i l i s a t i o n  

de  l a  t e m p é r a t u r e  à 18C°C. Le t e s t  t e r m i n é  ( 2 , 5  h ) ,  l e  r é a c t e u r  e s t  

r e f r o i d i  à 5OC e t  l e n t e m e n t  d é p r e s s u r i s é .  L ' a n a l y s e  p a r  CPV d e  l a  s o l u t i o n  

donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  CH30CH3 : 9 , 4 % ,  CH3CHO : 0 , 2 % ,  

CH30CH2CH3 : 2 , 7 $ ,  CH3CH20H : 13 ,6$ ,  CH3COOCH3 : O,4%,  DMA : 0 , 2 $ .  



7.8.2.5. Déroulement d 'une  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  d u  c h l o r o a c é t a t e  

de  méthy le  t y p e  

L ' a u t o c l a v e  c o n t e n a n t  1 , 2 4  g  Na2C03 a y a n t  é té  p r é a l a b l e m e n t  dégazé  e t  

p l a c é  s o u s  a tmosphère  i n e r t e ,  l a  s o l u t i o n  ( 1 4 0 , 2  mg Co2(C0)8/2e-/Sn ; 

2 , 6 9  g ClCH2C02CH3 ; 25 cm3 CH30H ; 0 , 1 4  g n  C7H16) est i n t r o d u i t e  s o u s  

f l u x  d e  gaz i n e r t e  e t  l e  r é a c t e u r  e s t  a l o r s  m i s  e n  c h a u f f e .  L ' a g i t a t i o n  

n ' e s t  démarrée  q u ' a p r è s  s t a b i l i s a t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e - à  60" e t  l a  p r e s -  

s i o n  de CO est maintenue c o n s t a n t e  t o u t  a u  long  d u  tes t  c a t a l y t i q u e  p a r  

l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  vanne r é g u l a t r i c e  d e  p r e s s i o n .  En f i n  de  r é a c t i o n  

(4 h ) ,  l e  r é a c t e u r  e s t  r e f r o i d i  à l a  t e m p é r a t u r e  ambian te  e t  l a  s o l u t i o n  

e s t  a n a l y s é e  p a r  CPV a p r è s  a c i d i f i c a t i o n  p a r  H3PO4. ClCH2C02CH3 : 35 ,7%,  

C H 2 ( ~ 0 0 ~ ~ 3 ) 2  : 6 3 , 6 % ,  HOOC-CH2COOCH3 = 0 , 5 % .  

7.8.2.6. Déroulement d 'une  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  d e  l ' i o d u r e  

d ' é t h y l e  t y p e  

Dans l a  c e l l u l e  é l e c t r o c h i m i q u e  c o n t e n a n t  30 cm3 d e  THF e t  

0 , 8 9  rnmole C 2 H s I ,  on i n t r o d u i t  120 ~1 Fe(C0)5 (0 ,89  mmole) pa r  p o r t i o n s  de  

10 p l .  L ' é l e c t r o r é d u c t i o n  e s t  r é a l i s é e  à un p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  d e  

-2,5 volt/Ag/AgCl//Cl-/ = 2.  1oW2 mole / l  a v e c  une anode s a c r i f i c i e l l e  e n  f e r  

e t  s o u s  a tmosphère  d ' a z o t e .  La c e l l u l e  e s t  e n s u i t e  p l a c é e  s o u s  a tmosphère  

de  monoxyde de  c a r b o n e  e t  on a j o u t e  1 rnmolè CH3COOH ; l a  s o l u t i o n  e s t  

a g i t é e  pendant  1 0 '  e t  a n a l y s é e  p a r  CPV, C2H51 : 1 2 , 7 % ,  C2H5CHO : 61,4%.  

7.8.2.7.  Déroulement d 'une  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  d e  l ' oxyde  

de  s t y r è n e  t y p e  

L' a u t o c l a v e  a y a n t  é t é  p r é a l a b l e m e n t  dégazé  e t  p l a c é  s o u s  a tmosphère  

i n e r t e ,  l a  s o l u t i o n  (140,O mg Co2(C0)8/2e-/Sn, 10 ,86  g oxyde d e  s t y r è n e ,  

15  cm3 benzène) ,  e s t  i n t r o d u i t e  s o u s  f l u x  d e  gaz i n e r t e .  Le r é a c t e u r  e s t  

a l o r s  p r e s s u r i s é  a v e c  50 b a r s  d e  CO à 20°C e t  m i s  e n  c h a u f f e .  L ' a g i t a t i o n  

n ' e s t  démarrée  q u ' a p r è s  s t a b i l i s a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  à 72OC. Le t es t  

t e r m i n é  (16  h ) ,  l e  r é a c t e u r  es t  r e f r o i d i  à l a  t e m p é r a t u r e  d e  l a  p i è c e  e t  l a  

phase  l i q u i d e  e s t  a n a l y s é e  p a r  CPV, oxyde d e  s t y r è n e  : 2 7 , 0 % ,  

p h é n y l  é t h a n a l  : 6 8 , 0 % ,  acé tophénone  : 5 , 0 % .  



7.8.2.8. Déroulement d ' u n e  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  

amidocarbony la t ion  d e  l ' o x y d e  d e  s t y r è n e  

L1 a u t o c l a v e  a y a n t  é t é  p r é a l a b l e m e n t  dégazé  e t  p l a c é  s o u s  a tmosphère  

i n e r t e ,  l a  s o l u t i o n  (227,O mg Co2(C0)8/2e-/Sn, 2 ,47  g oxyde d e  s t y r è n e ,  

1 ,18  g acé tamide ,  30 cm3 a c é t a t e  d ' é t h y l e )  est i n t r o d u i t e  s o u s  f l u x  d e  gaz  

i n e r t e .  Le r é a c t e u r  e s t  a l o r s  p r e s s u r i s é  a v e c  20 b a r s  H z ,  e t  80 b a r s  CO à 

20°C e t  m i s  e n  c h a u f f e .  L ' a g i t a t i o n  n ' e s t  démar rée  qu '  a p r è s  s t a b i l i s a t i o n  

de  l a  t e m p é r a t u r e  à 1 1 0 ° C .  En f i n  d e  r é a c t i o n  ( 1  6 h ) ,  l e  r é a c t e u r  est 

r e f r o i d i  à t e m p é r a t u r e  ambian te .  

La s o l u t i o n  e s t  a l o r s  é v a p o r é e  s o u s  v i d e  e t  l e  r é s i d u  es t  r e p r i s  p a r  

100 cm3 d 'une s o l u t i o n  a q u e u s e  de  Na2C03  à 5 % .  Le mélange e s t  e x t r a i t  p a r  

l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  pour é l i m i n e r  les p r o d u i t s  d e  d é p a r t  n ' a y a n t  pas  r é a g i .  

La s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  a c i d i f i é e  p a r  H3PO4 j u s q u l à  PH = 1 e t  de  nouveau 

e x t r a i t e  pa r  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e .  L a  phase  o r g a n i q u e  e s t  s é c h é e  s u r  MgSO4 e t  

c o n c e n t r é e  s o u s  v i d e  pour donner  l a  N-acé ty l -phény la lan ine ,  TTU : 5 , 8 %  ; 

F : 149-152°C ; I R  : 3388 (vN-H) ; 1706 ; 1625 (vc=O) ; 1553 (6N-H) cm-l. 

R M N ( ~ H )  (CDC13) : 6 1 , 9 6  ( s ,  3H),  3 , 1 4  (m, 2H) ,  4 , 8  (m, 1H)y 6 , 2 8  ( d ,  I H ) ,  

7 , 2 5  ( s ,  5H), 9 , 3 2  ( s ,  1H). 

7.9 PEEPARATION DE COMPLEXES ORGANOMETALLIOUES 

A 0 , 5  rnmole (194 ,4  mg) d e  Rh2C12(CO)4 d i s s o u t  d a n s  5 cm3 de  benzène 

a n h y d r e ,  ou a j o u t e  s o u s  a z o t e  2 mmoles ( 5 2 4 , 6  mg) d e  t r i p h é n y l p h o s p h i n e  

d i s s o u t e  dans  5 cm3 de benzène .  I l  s ' e n  s u i t  un dégagement d e  CO. La r é a c -  

t i o n  t e r m i n é e  ( 1 / 4  h e u r e ) ,  l e  s o l v a n t  est évaporé  d e  m o i t i é  e t  l e  complexe 

e s t  p r é c i p i t é  p a r  a d d i t i o n  d ' é t h a n o l  a n h y d r e  ou de  pen tane .  

Le complexe jaune c i t r o n  es t  l a v é  a v e c  d u  p e n t a n e  e t  s é c h é  s o u s  v i d e .  



La masse r e c u e i l l i e  e s t  d e  552 mg (R = 80%). 

I R ( K B f )  : 1967 (VCO) cm-'. 

L = Ephos-N-H 

A 0 , 5 3  rnmole (207 ,7  mg) de  Rh2C12(C0)4 d i s s o u t  d a n s  5 cm3 d e  benzène,  

o n  a j o u t e  sous  a z o t e  2 ,137 mmoles (745 ,7  mg) d'Ephos-N-H d i s s o u t e  d a n s  5 

cm3 de benzène. I l  s ' e n  s u i t  un dégagement d e  CO. La r é a c t i o n  t e r m i n é e  ( 1  / 2  

h e u r e ) ,  l e  s o l v a n t  e s t  é v a p o r é  s o u s  v i d e .  L ' h u i l e  o b t e n u e  e s t  reprise avec 

2  à 3  cm3 de benzène e t  l e  complexe est p r é c i p i t é  p a r  addition d ' é t h e r  de 

p é t r o l e  (50-70°C). 

L e  complexe jaune-Ôcre  p a l e  e s t  l a v é  a v e c  de  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e  e t  

s é c h é  s o u s  v ide .  

La masse r e c u e i l l i e  e s t  de  380 mg ( R  = 3 8 % ) .  

7.9.2 Préparation du complexe s~[co(co)~]~ par la voie chimique (124-125) 

1 1  , 5  mmoles (3 ,931 g )  Co2(C0)8 d a n s  70  cm3 de t é t r a h y d r o f u r a n n e  s o n t  

a j o u t é e s  à 3,94 mmoles ( 0 , 7 4 7  g)  SnC12 s o u s  a tmosphère  d ' a z o t e .  La s o l u t i o n  

e s t  a g i t é e  pendant 14 h e u r e s  à t e n p é r a t u r e  ambiante.  

L e  p r é c i p i t é  rouge sombre e s t  f i l t r é  e t  l a v é  avec  du 

t é t r a h y d r o f u r a n n e .  I l  e s t  e n s u i t e  r e c r i s t a l l i s é  avec  deux f o i s  20 cm3 de 

t é t r a h y d r o f u r a n n e .  

La masse r e c u e i l l i e  a p r è s  r e c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  d e  0,630 g s o i t  un 

rendement d e  1 ' o r d r e  d e  20%. 



7.9.3 P r é p a r a t i o n  du complexe s ~ [ c o ( c o ) ~ ] ~  p a r  l a  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e  

0 , 7 3  mmole (250  mg) d e  Co2(C0)8 d i s s o u t e s  d a n s  25 cm3 du mélange 

c a r b o n a t e  de  propylène-Benzène s o n t  i n t r o d u i t e s  dans  l a  c e l l u l e  

é l e c t r o c h i m i q u e  munie d 'une  é l e c t r o d e  de  r é f é r e n c e  Ag/AgC1//Cle/ = 2.10-2 

m o l e / l ,  d 'un  p a n i e r  d e  p l a t i n e  e t  d ' u n e  anode  s a c r i f i c i e l l e  e n  é t a i n .  La 

c o u l o m é t r i e  e f f e c t u é e  à -0,8 v / E r e f ,  e s t  a r r ê t é e  a p r è s  passage  de  141 , 1 4  

- coulomb,valeur  c o r r e s p o n d a n t  à 2F/Co2(C0)8. 

Le benzène es t  e n s u i t e  é v a p o r é  s o u s  v i d e  e t  l a  s o l u t i o n  é l e c t r o r é d u i t e  

e s t  c o n s e r v é e  48 h e u r e s  à -18OC. Le p r é c i p i t é  rouge  sombre e s t  s é p a r é  p a r  

f i l t r a t  i o n  e t  s é c h é  s o u s  v i d e .  

La masse r e c u e i l l i e  es t  de  1 5 6 , 5  mg s o i t  un rendement  de  l ' o r d r e  de 

53% 

7.10 EXPRESSION DES RESULTATS 

7.10.1 Taux d e  t r a n s f o r m a t i o n  g l o b a l  (TTC) 

S o i t  mg l e  nombre d e  moles  i n i t i a l  d e  s u b s t r a t  e t  rn l e  nombre de  moles  

f i n a l  d e  s u b s t r a t .  

L e  t a u x  d e  t r a n s f o r m a t i o n  g l o b a l  d e  c e  s u b s t r a t  e s t  expr imé p a r  l a  

r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 

7.10.2 Taux d e  t r a n s f o r m a t i o n  u t i l e  (l'TU) 

S o i t  m~ l e  nombre d e  moles  d e  s u b s t r a t  t r a n s f o r m é  e n  p r o d u i t  A .  



L e  t a u x  de t r a n s f o r m a t i o n  u t i l e  d u  s u b s t r a t  e n  p r o d u i t  A est donné par  

1 ' e x p r e s s  ion  s u i v a n t e  : 

7.10.3 S é l e c t i v i t é  CS) 

La s é l e c t i v i t é  e n  p r o d u i t  A se d é f i n i t  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  

7.10.4 S é l e c t i v i t é  molaire (Sm) 

S o i t  NA l e  nombre d e  moles  d e  p r o d u i t  A e t  N l e  nombre t o t a l  de  moles 

d e  p r o d u i t s ,  formés a u  c o u r s  d u  t e s t  c a t a l y t i q u e .  

La s é l e c t i v i t é  m o l a i r e  e n  p r o d u i t  A e s t  expr imée p a r  l a  r e l a t i o n  s u i -  

v a n t e  : 

7.10.5 Vitesse de r o t a t i o n  (VR) 

S o i t  C l e  nombre d e  moles  d e  c a t a l y s e u r  u t i l i s é  pour  l a  r é a c t i o n  e t  t 

l a  d u r é e  du t e s t  c a t a l y t i q u e .  

La v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  e n  p r o d u i t  A e s t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  s u i -  

v a n t e  : 



- ,. * *  * *  
* *  * *  CONCLUSION GENERALE ;: 
**  * *  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  



Le p r é s e n t  t r a v a i l  a e u  pour  b u t  l ' é t u d e  d e  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  d e  

c a r b o n y l a t i o n  c a t a l y s é e s  e n  p h a s e  homogène p a r  d e s  complexes à base  

rhodium, c o b a l t  ou fer ,  g é n é r é s  p a r  l a  v o i e  é l e c t r o c h i m i q u e s .  

Dans c e  c o n t e x t e ,  n o u s  a v o n s  pu mettre e n  é v i d e n c e  1' a p p o r t  b é n é f i q u e  

d e  l a  r é d u c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  d u  p r é c u r s e u r  c a t a l y t i q u e  d a n s  l a  p romot ion  

d e  c e s  r é a c t i o n s  : 

- L ' é l e c t r ~ o r é d u c t i o n  à p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  imposé a v e c  une anode 

s o l u b l e  e n  f e r ,  c o b a l t  ou aluminium permet d e  r é c u p é r e r  l e  co2+ i s s u  d e  l a  

d i s m u t a t i o n  de  Co2 (C0)8 d a n s  l a  N-méthyl p y r r o l i d i n o n e ,  a c c r o i s s a n t  a i n s i  

l ' a c t i v i t é  du sys tème  c a t a l y t i q u e  pour l a  c a r b o n y l a t i o n  d u  méthanol e t  pour 

1' i s o m é r i s a t i o n  du f o r m i a t e  de  méthy le ,  e n  a c i d e  a c é t i q u e .  

- La c o u l o m é t r i e  à p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  imposé d e  Co2(C0)8 d a n s  l e  

méthanol  a v e c  u n e  anode s a c r i f i c i e l l e  e n  é t a i n  a  pe rmis  d ' a c c r o î t r e  à l a  

f o i s  l a  p r o d u c t i v i t é  e t  l a  s é l e c t i v i t é  d u  sys tème  c a t a l y t i q u e  pour l a  r é a c -  

t i o n  d 'homologa t ion  d u  méthanol  e n  é t h a n o l .  

- L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  c l u s t e r  S ~ [ C O ( C O )  4 1  4 généré  é l e c t r o c h i m i q u e m e n t  a  

d ' a u t r e  p a r t  pe rmis  d'am61 i o r e r  1 ' a c t i v i t é  d u  sys tème c a t a l y t i q u e  p a r  rap-  

p o r t  à Co2(C0)8 dans  l a  r é a c t i o n  d e  c a r b o n y l a t i o n  du c h l o r o a c é t a t e  de  

méthy le  e n  malona te  d e  d i m é t h y l e  e t  d a n s  l a  r é a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n  d e s  

époxydes  e n  a l d é h y d e s .  

- La r é d u c t i o n  é l e c t r o c h i m i q u e  de  Fe(C0I5 à p o t e n t i e l  c a t h o d i q u e  i m -  

posé ,  e n  p r é s e n c e  d e  l ' h a l o g è n u r e  d ' a l k y l e  a  montré l a  p o s s i b i l i t é  de 

c a r b o n y l e r  l e s  h a l o g é n u r e s  d ' a l k y l e s  (R-1 e t  R-Br )  pa r  c e t t e  méthode 

j u s q u ' a l o r s  i n é d i t e .  



Nous avons par a i l l e u r s  découver t  une r é a c t i o n  de c a r b o n y l a t i o n  

r é d u c t r i c e  du fo rmia t e  d e  méthyle e n  acé ta ldéhyde ,  c a t a l y s é e  par d e s  sys- 

tèmes Rh/I- d a n s  un s o l v a n t  p r é c i s  : l a  N-méthyl py r ro l id inone .  Cette réac-  

t i o n  s ' a v è r e  prometteuse e t  p o u r r a i t  concur rencer  d e  manière avantageuse  l e  

procédé d 'oxydat ion  de l ' é t h y l è n e  ou procédé Wacker e t  l a  r é a c t i o n  

d 'hydrocarbonylat  ion du méthanol. 

Nous avons a u s s i  m i s  en év idence  l ' i n t é r ê t  de l ' u t i l i s a t i o n  d~  

c l u s t e r s  fe r -coba l t -cu ivre  d a n s  l a  r é a c t i o n  d e  ca rbony la t i on  du méthanol en 

a c i d e  acé t ique ,  é v i t a n t  l ' a p p o r t  d 'hydrogène n é c e s s a i r e  dans  l e  c a s  du 

c o b a l t  e t  qu i  diminue l a  s é l e c t i v i t é .  
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ANNEXE 1 

I d e n t i f i c a t i o n  des p rodu i t s  des  r é a c t i o n s  de carbonylat ion 

du méthanol e t  du formiate de  méthyle, pa r  spectrométrie  de masse. 

1 t  1' 
CH,CHO - C H,CO + H' 

44 

/ 43 

1' CH, + CO 
15 

m / e  1' % 
+ CH; 

31 46 6 ,O 

45 23,7 

45 
31 100,O 



I 1 
CH33*CH3 ,-* + CH; 74 14¶3 

74 

/ 59 5 , 1  

1' CO + OCH, 3 1 

31 



Identification des produits de la réaction de carbonylation du 

chloroacétate de méthyle, par spectrométrie de masse, 



".- r - .  

m/e 8 .  
b cy-coocH;lico2 

a? \ * 1-CH; 74 
IO? 74. m,a 2 4  .": 

k l4 71 3,1 ,.< 
CH,-COOH QCH, 59 100,o 



Identification des produits de la réaction d'isomérisation 

de l'oxyde de styrène, par snectromgtrie de masse. 
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ANNEXE 4 

Identification des produits de la carbonylation de l'iodure 

d'éthyle et du bromure de bütyle,par spectrométrie de masse. m) 2 * %  - i 

" 4' 

m/e % 

+ H-Ca CH3CH, II 
2 9 8 H-C + CH3CH2- 

29 

1' --Bu + H-C' 

\* 8 
1' 

*-Pr C H 3 C q t  
4 3  29 

R '  42 

H-C + --Bu' 
29 



1 .  

ANPJEX 6 : ~ d e n t i f i c a t i o n  du complexe snlco(C0) 1 par 4 4 
spectroscopie infra-rouge . 
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ANNEXE 5 

Identification de la N acétyl phénylalanine produit de la réaction 

d'isomérisation amido-carbonylation de l'oxyde de styrène. 

Nacétyl phénylalanine 



FWNORES ARTOIS 

. ---.- 
-6 

I 

Le monoxyde de carsione est  augourd'hut considéiré couaie un rrSactif 
de choix en chimie organiqur pehnuttant l'accés h de ~oinbreuses 
Slasaer, de coap>s&s : aldéhydes c6tones, .alcools, acides ,.: amidos, 
isocyanatea. . . 
Sa daibla rQactivih6 aéc&site, toiitafois 1; amy1.d. da catâf yseurs 
bas degr6 d'oxydation. Cana ce coixtexte, nous noub soqaaes int6:es- 
86s a l'emploi + 15&lectror5duction pour obtenir ces espaces ai- 
VOS. 

Ains i  l a  g6nération par vole électrochimi&o d'entités catalyti- 
ques base de c o k l t  a permis : - d'accroftre 14activit0 du o y s t h  catal&ue pour l a  cathûriyla- 
tion du ipBthan~1 et pour l 1 i r o ~ r i s a t i o n  du fomicire de d t h y l e ,  en 
&ci* acQtAque. - de f ava r i a r  la production d14thancl (72%) dans l a  reaction d'ho- 
maîag#tion Iàu méttianol. :, 
L'uWi~aebzn,btun .elwter nWla cobal t - i tah : Sn$C3k[CO)~14 g&n6- 
rd t i l e & t r 6 & ~ n $  o ti1autae part permis de prom~1,yir la rOac- 
t ion .d. wbonylation du chlaroacbtate de 4th. l e  en ~ i o n a t e  da di- 
d i t h t l *  e t  l a  r6action d1i=om&isation des 6p&aee en- &d&hy&s. 
La rgdUcati Olectrochimique de l ? e ( ~ X ) ~ ,  en prbserier? dthdl*4nure 
d' alkyle (8 e t  Rsr) a p.mis la clrbonylation d. ces lulog4nur.i 
an a1Uhydoar. 
Plu a i l lews  ltw$pLgi de coa~lexars rhodi& aaacaiiis Zi un-iadurg Fan- 
nique tek q ~ i i  C H ~ B P ~ ~ I '  perntat de catâlyser, en milieu #-caéthpl --' 

??ol~d$npns, la s W t i o n  de c&~k>nylatiop ~ & W t r i c e  du fondata + 
&hyle en 4uëthiahy* st didxyde de. ~arMne avec unir bonne . 
o&le&W~itQ (WB) i 


