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INTRODUCTION 

Il a fallu une crise du pétrole pour que le grand public prenne 
conscience de l'importance pour l'économie mondiale de la 
disponibilité des matières premières et de la structure du prix de 
l'énergie. Ceux-ci ont toujours déterminé la base technologique, le 
développement et l'expansion de la chimie industrielle. 

Dans aucun des secteurs de l'industrie, l'énergie et les 
matières premières ne jouent un rôle aussi décisif que dans 
l'industrie chimique. Toute fluctuation dans leur approvisionnement 
la touche doublement, celle-ci est, en effet, l'un des plus grands 
consommateurs industriels d'énergie, et de plus les substances 
naturelles d'origine fossile qui lui servent de matières premières 
sont à la base d'une gamme de produits qui font partie de notre vie 
quotidienne. 

Les larges possibilités réactionnelles des mélanges CO/H2/CO2 
ont été mise en évidence dès les années 1920. Le gaz de synthèse 
C O  / H 2  permet d'obtenir soit des coupes d'hydrocarbures ou 
d'alcools à usage carburant, soit de façon sélective du méthanol. 

Depuis cette époque de très nombreuses recherches ont été 
menées pour tenter de s'affranchir de cette dépendance pétrolière. 
Celles-ci s'appuient généralement sur le monoxyde de carbone ou 
mettent en oeuvre le gaz de synthèse conduisant à des produits 
oxygénés. 

La chimie des grands intermédiaires semble aujourd'hui 
économiquement liée au prix du monoxyde de carbone et donc à 
son extraction. Le gaz de synthèse d'où est extrait le monoxyde de 
carbone est produit par gazéification du charbon (Winkler, Koppers- 
Totzek ou Lurgi), par craquage de gaz naturel ou de pétrole 
(réformage à la vapeur ICI, BASF ...). 

L'oxyde de carbone et l'hydrogène sont, sous forme de gaz de 
synthèse ou individuellement d'importants matériaux de base pour 
la chimie industrielle. Ce sont les plus petites molécules réactives de 
la synthèse organique, qui jouent un rôle fondamental dans 
l'élaboration de  nombreux produits organiques d'importance 
industrielle. 



Les gaz des convertisseurs produits sur les complexes 
sidérurgiques tels celui de Sollac à Dunkerque contiennent environ 
75% d e  CO. Utilisés actuellement comme combustibles, ils 
mériteraient d'être valorisés comme matière première chimique. 

L e  formiate de méthyle, vecteur de CO, pourrait être 
l'indispensable liaison entre le  gaz d'aciérie et les grands 
intermédiaires comrnercialisables. 

Après avoir étudié la synthèse de ce composé à partir du 
méthanol et de CO, le laboratoire a développé une chimie qui 
permettrait l'utilisation du formiate de méthyle dans la préparation 
des grands intermédiaires organiques. 

Contex t e :  

Durant ces trois années, deux brevets ont été déposés 
faisant état de synthèses sélectives d'acétaldéhyde(') et d'acétate de 
méthyle@) à partir du formiate de méthyle à l'aide d'un système 
catalytique homogène mettant en oeuvre des composés du rhodium 
modifiés par des iodures alcalins en milieu N-méthylpyrrolidone 
(éq. 1 et 2): 

HCOOCH3 + CO - CH3CHO + CO2 éq. 1 

2 HCOOCH3 - CH3COOCH3 + "HCOOH" h . 2  

Après une approche bibliographique où nous présentons les 
différentes réactions connues du formiate de méthyle, le système 
catalytique conduisant à ces composés sera étudié en détail, les 
domaines d'application des réactions seront définis dans une étude 
cinétique. 

Un quatrième chapitre illustrera la versatilité du forrniate de 
méthyle. 

En conclusion, nous proposerons un mécanisme en s'appuyant 
sur les réactions effectuées à l'aide de molécules marquées au 
deutérium ou au 13C. 
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APPROCHE BIBLIOGRAPHIQUE 

LE FORMIATE DE MEXHYLE : UN INTERMEDIAIRE M3SATILE 

Utilisé industriellement comme un intermédiaire de 
synthèse organique du diméthylformamide ou de l'acide formique, le 
formiate de méthyle devrait voir son importance grandir. 

A- LES SYNTHESES DU FORMIATE DE 
METHYLE: 

Le formiate de méthyle a fait l'objet de diverses synthèses 
dont la plupart utilise le méthanol en tant que produit de base (schéma 
No/, 1) : 

[Schéma NOI, l :  Les syntheses du formiate de methyle 1 



Dès 1920, H.F. WlLLKlE (U.S. industrial Alcohol Co.) met au point un 
mode de préparation par catalyse hétérogène à partir du méthanol. Le 
procédé en phase homogène est breveté en 1925 par B.A.S.F. et 
industrialisé quelques années plus tard. 

A-1 Catalyse hétéroaene; 

A-1 -1 Méthanol: 

Déshydrogénation du méthanol: 

Le principe de cette synthèse est la déshydrogénation 
du méthanol en phase vapeur passé sur lit catalytique à base de cuivre à 
21 O-280°C(').: 

Cu 

ou sur d'autres catalyseurs: 

CuIZrlZn; T=285"C; P=l atm; Sélectivité en formiate= 100°h(2)- 
Cu et Cr/Mn ou MgW. 
Cu et Zn sur silice(4). 
CuO/ZnO/A1203/C~(phosphate)/chlorure, récemment alcalin/ 

alcalino terreux: 50% de conversion; 90°h de sélectivité et 
une productivité de 3000g/h/l(5)-. 

Oxydation du méthanol: 

2 CH30H + 112 O2 - HCûOCH3 
sur catalyseur à base d'argent 
sur Sn02/Mo03 à 1 60°C(6).. 

A-1-2 Condensation du formaldéhyde: 

La réaction de TISCHENKO appliquée au 
formaldéhyde s'écrit: 

HCHO - HCOOCHs AH0= -146,4 kJImole 

Elle peut être effectuée plus efficacement en phase vapeur: 

à 230°C et à pression élevée sur CulZn ou CulSi(?)- 
à 160°C et à pression atmosphérique sur Fe/W@)- 



A-1-3 Hydrogénation du monoxyde de carbone: 

II est possible d'obtenir à partir du gaz de 
synthese un mélange de méthanol et de formiate de rnéthyle(g).: 

mais ce mode de synthèse ne trouve pas d'application industrielle. 

A- 2 Catalvse homoaene: 

La voie de synthèse la plus connue en phase homogène 
est la carbonylation du méthanol. 

A-2-1 Carbonyiation du méthanol: 

Catalyse basique: 

Cette carbonylation est catalysée par une base forte: 
NaOCH3 ( 2 O A  en masse)(10).: 

les performances de cette synthese industrielle sont: 

conversion en méthanol: 30% 
99% de CO converti à 80°C sous 45 bars 
productivité maximale: 800g/h/l. 

Le mécanisme s'écrit: 



II est aussi possible de passer par la réaction de gaz à l'eau pour 
carbonyler le méthanol à 125°C sous 52 bars de C02/H2(11)-: 

d'o ù CH30H + CO + H2 - HCOOCHB + Hfl 

Catalyse au platine: 

HEAD et TABB ont mis au point un système à base de platine 
(PtC12(Ph3)2) à 1 10-180°C, sous 110-230 bars de CO en milieu N- 
éthylpipéridine(l2)-. 

Les réactions à partir du formaldéhyde (TISCHENKO)(l3)- et de gaz de 
synthèse('4). sont aussi possibles en phase homogène. 

Le formiate de méthyle peut être considéré comme 
stockage potentiel du monoxyde de carbone pur : 

La réaction de carbonylation étant réversible(15) 
80°C 

HCOOCH3 L 
---, CH30H + CO 

1 1 O0C 
II est simple d'utilisation car liquide dans les conditions normales. 

II présente une grande réactivité que nous nous proposons de développer 
dans cette seconde partie. 

B- LES DIVERSES TRANSFORMATIONS DU 
% .  FORMIATE DE METHYLE 

Utilisé industriellement comme intermédiaire de 
synthèse organique de dirnéthylf~rmamide('~) ou d'acide formique(17), le 
formiate de méthyle permet potentiellement d'accéder à d'autres grands 
intermédiaires organiques: acide acétique, glycolate, propionate de 
méthyle, diméthylcarbonate, formiate d'éthyle, éthanol ... (schéma NO1,Z) 



ACIDE FORMIQUE 

ACIDE ACETIQUE 

FORMIATE D'ETHYLE 
ACETALDEHYûE 

GLYCOLATE DE METHYE 

dl Glycine Polyglycolate 

Malonate de méthyle Ethylene glycol 

l Schéma N01.2 : Le forrniate : un intermédiaire stratégique en 1 
I 

- .  

synthèse organique I 
La synthèse de certains de ces produits a déjà été rapportée à 

partir du méthanol dans des conditions similaires ce qui permet de 
supposer que les transformations en acide acétique, propionate de 
méthyle et carbonate de diméthyle à partir du formiate pouvaient se 
faire via le méthanol par exemple : 

isomérisation du formiate 
., . 

d'où HCOOCH3 - CH3COOH 



II paraît ainsi possible de remplacer le système CH30H + CO par du 
formiate de méthyle et éviter ainsi l'utilisation du monoxyde de 
carbone, mesure qui pourrait avoir un intérët économique. 

Les autres voies de transformation du formiate de méthyle : 
diphosgène, glycolate, formiate d'éthyle et éthanol font appel à des 
réactions spécifiques au formiate de méthyle. 

8-1 Réaction avec ~oss ib le  décomposition ?réalable du 
formiate en méthanol: 

B-1-1 Carbonate de diméthyle: 

En présence de sélénium métallique et de 
rnéthanolate de sodium dans le THF, le formiate conduit au carbonate de 
diméthyle à la température ambiante(l8) : 

Se 

HCOOCH3 + NaOCH3 + 112 0 2  - (CH30)2C0 + NaOH 

Cette voie de transformation est le seul exemple dans lequel le 
radical méthoxy est ajouté au carbone de "tête" du formiate de méthyle. 

Une synthèse similaire de carbonate de diméthyle est réalisée à 
partir de méthanol(1Q) : 

Cu 

CH30H + CO + NaOCH3 + 112 O2 - (CH30)2C0 + NaOH 

Le carbonate de diméthyle trouve usage comme solvant et comme 
intermédiaire où il peut remplacer le phosgène dans la synthèse de 
polycarbonate ou sulfate de diméthyle en chimie fine. 

8-1 -2 Propionate de rnét hyle 

L'éthylène réagit sur le formiate de méthyle en 
présence de monoxyde de carbone pour fournir du propionate de méthyle : 

Cette réaction mise en oeuvre à 100-200 OC, à des pressions 
d'éthylène supérieures à 10 bars dans des solvants polaires, est 
catalysée par des complexes du ruthénium ou d'iridium en présence de 
phosphines(20). 

Les auteurs postulent que le mécanisme de la catalyse au 
ruthénium passe par une décomposition du formiate ce qui nous 
ramènerait à des intermédiaires similaires au cas du méthanol(21): 



De récents travaux font état de l'extension de cette réaction aux 
oléfines d'ordre supérieur en utilisant un système catalytique 
similaire(22): 

HCOOCH3 + RCH = CH2 - CH,, C m  + RCH2CH2COOC& 
R' 

Cette synthèse de propionate de méthyle à partir de formiate est 
relativement peu réactive. Des récents travaux effectués dans notre 
laboratoire ont montré qu'il est possible d'en améliorer fortement 
I'activité(23) par l'utilisation d'un système catalytique plus approprié . 

B-1-3 Acide acétique 

La réaction d'isomérisation du formiate de 
méthyle en acide acétique est connue depuis 30 ans déjà, elle se déroule 
en présence d'un métal de transition et d'un promoteur iodé sous 
pression de monoxyde de carbone: 

Le rhodium et l'iridium sont les catalyseurs les plus actifs . 
l'iodure de méthyle est le promoteur iodé le plus approprié et les 
solvants les plus courants sont les acides carboxyliques, sous pression 
de monoxyde de carbone de quelques bars seulement (avec Ir) et une 
température située entre 1 90-200°C@4). 



Les systèmes catalytiques et les conditions réactionnelles 
permettant cette isomérisation sont réunis dans le tableau No/, 1. 

Tableau NOI,I: LES SYSTEMES CATALYTIQUES ACTIFS DANS 
L'ISOMERISATION DU FORMIATE DE METHYLE EN ACIDE ACETiQUE 

F.J. Bryant(%) suppose une décarbonylation du formiate de méthyle 
suivi d'une carbonylation du méthanol en acide acétique ; il est vrai que 
nous sommes dans des conditions semblables à celles de la 
carbonylation du méthanol : 

Le processus en continu est étudié actuellement par Japan Gas 
Chemical Co. et les premiers résultats sont prometteurs(26). 

On relève aussi dans la littérature l'isomérisation du formiate de 
. ~ é t h y i e  catalysée par des complexes de rhodium ou ruthénium, en 
présence d'acide iodhydrique comme promoteur, la N-méthylpyrrolidone 
étant le solvant de carbonylationP7). 

8-2 Réactions propres au formiate de méthvle 



La chloration du formiate de méthyle sous 
radiation U.V. donnant du formiate de trichlorométhyle (diphosgbne) : 

HCOOCHs + 4 Cl2 - CICOOCCI3 + 4 HCI 

est rapportée dès 1919 par V. GrignardQs). 
Le diphosgène est liquide (27,5OC) et donne facilement, 

thermiquement et/ou catalytiquement, du phosgène. Ce produit peut être 
considéré comme un stockage de phosghne qui est difficilement 
transportable et rnanipulable. 

II faut rappeler que le phosgène est l'intermédiaire de synthbse 
des isocyanates. 

B-2-2 Glycolate 

La réaction du formiate de méthyle avec le 
formaldéhyde en présence d'acide sulfurique et d'acide organique comme 
catalyseur entre 70 et 200°C à pression atmosphérique s'écrit(29) : 

HOOCH3 + H2C0 CH20HCOOCt-b 

Le glycolate peut être alors hydrogéné sur du cuivre avec un très 
bon rendement (95% en éthylène glycol : 

2 H2 + CH20HCOOCH3 - CH20HCH20H + CH3ûH 

Le procédé industriel de synthèse d'éthylène glycol, à base 
d'éthylène est tributaire du prix de ce dernier. Les conditions 
relativement douces de cette synthèse permettent de conférer à ce 
procédé un intérêt économique. 

De plus, le glycolate est un intermédiaire potentiel de malonate de 
méthyle util isé pour préparer des pesticides et produits 
pharmaceutiques par carbonylation : 

CH20HCOOCH3 + CO - CH2(COOH)COOCH3 

Le glycolate peut aussi mener à I'aminoacide de la dl-glycine 

8-2-3 Acétaldéhyde et éthanol 

Deux brevets japonais font état de synthèse 
d'éthanol à partir de formiate de méthyle: 



La première synthèse est décrite en présence d'iodure, sous 150 
bars de CO/H2 en milieu N-méthylpipéridinone à 220°C mais l'acide . 
formique est l e  produit majoritaire (46%). La sélectivitb en 
acétaldéhyde atteint 41 %(30). 

La seconde synthèse de Mitsubishi Gas Chemical Co. Inc. se déroule 
en présence d'amide (N-méthylpyrrolidone) de catalyseurs à base de 
ruthenium alcalin ou alcalinoterreux' et d'halogénures (LiBr) à 180°C 
sous 250 bars de CO/H2(31) : 

8-2-4 Homologation du formiate de méthyle 

L'homologation du formiate de méthyle en 
formiate d'éthyle est catalysée par du ruthénium en présence de 
promoteur (iode) et de triphénylphosphine. 

Cette réaction se déroule à des pressions en CO/H2 supérieures à 
150 bars et des températures supérieure à 180°C. II semble d'après les 
auteurs que le produit primaire de la réaction soit l'éthanol suivi d'une 
transestérification. 

soit 2 HCOOCH3 + CO + H2 - HCOOCH2CH3 + CH30H + CO;! 

Il existe d'autre part une différence de réactivité entre les 
réactions d'hydrocarbonylation du méthanol et du forrniate(32) : 

Ru 

HCOOCHs + CO + H2 - CH3CH20H + CO2 

Celle à partir du méthanol est moins réactive. De plus les 
systèmes catalytiques utilisés pour ces deux synthèses sont différents: 
système au cobalt dans le cas méthanol et au ruthenium pour le 
formiate. Le cobalt ne joue aucun rôle dans l'homologation du formiate 
de méthyle. 

Le mécanisme proposé est présenté sur le schéma N01,4. 



Bilan: 

Schéma No /,4: Cycle catalytique proposé pour la carbonylation 
réductrice de formiate de méthyle en 6thanoll32). 

La synthèse d'acétaldéhyde à partir de formiate de méthyle n'a 
jamais été décrite dans la littérature. 



Afin d'achever cette approche bibliographique, il a paru 
intéressant d'étudier les principales voies d'accès a l'acétaldéhyde. 

C- SYNTHESES DE L'ACETALDEHYDE 

WACKER / / 
VEBL 

02 

CROTONALDEHYDE 
COOH CH3CH=CH2CH0 

ACIDE NlCOTlNlQUE 
CH3CH2CH2CH0 

H \  / H - C=C, H 
CH/ C=C' 1 12H5 

H/ ' COOH CH,CH=CHCOOH CH,CH2CH2CH2CHCH20H 

ACIDE SORBIQUE ACIDE CROTONIQUE ACRYLATE DE 

Schéma N01,5: Syntheses et potentialites de 
11ac6tald6hyde 



C-1 Oxvdation à base d'éthylène 

Le procédé d''oxydation partielle de l'éthylène en 
acétaldéhyde aujourd'hui exploité dans le monde entier remonte à une 
observation faite dès 1894 par F.C. Philips suivant laquelle les sels de 
Platine ou de Palladium permettent d'oxyder sélectivement et 
stoechiométriquement l'éthylène en acétaldéhyde et sont eux-même 
réduits à l'état de métal. La découverte décisive par Schmidt pour 
Wacker Chemie d'un système Redox, permettant de réoxyder le 
Palladium ainsi que la mise au point par Wacker et Hoechst de la 
technologie appropriée, permirent l'exploitation industrielle du procédé. 

Celui-ci peut être schématisé sous la forme d'une oxydation 
directe exothermique en présence d'un catalyseur à deux composants : 

H20 + CH2 = CH2 + PdCI2 - Pd0 + 2 HCI + CH3CH0 

2 CUCI + 1 / 2 0 2  + 2 HCI - 2 CuCI2 + H20 

Bilan: CH2= CH2 + 1 /202  - CH3CH0 AH0 = -58 kcal/rnole 

La réaction se déroule dans un milieu gaz/liquide, à une pression 
de 3 bars (O2 et C2H4) a 120-1 30°c en une seule étape. 

C-2 Déshvdroaénation de l'éthanol 

Les procédés industriels font état cependant d'une 
'oxydéshydrogénation sur des complexes d'argent ou de cuivre suivant la 
réaction : 

La pression d'oxygène est de 3 bars, la température comprise entre 
450 et 550°C. 



C-3 Procede a part , . ir d'hydrocarbures C3/C4 ; 

L'oxydation partielle des coupes propane-butane conduit 
à des mélanges contenant de l'acétaldéhyde. La réaction est de type 
radicaire, elle se déroule sans catalyseur, à 425-460°C et sous 7 à 20 
bars. II existe aussi une variante en phase liquide qui utilise l'oxygène 
comme agent oxydant. Le fractionnement du mélange est realisé après 
destruction des péroxydes au moyen d'une succession complexe et par 
conséquent coûteuse d'extractions et de distillations. 

C-4 Homoloaation du méthanol 

La première description de I'hydrocarbonylation du 
méthanol en acétaldéhyde date de 1919 : 

La réaction est effectuée par H. Dreyfus en phase vapeur(33). 

La réaction est reprise en phase liquide par les chimistes de BASF 
en 1941. Le méthanol est hydrocarbonylé à 215 O C  sous 600 bars de 
CO/H2 sur un catalyseur mixte cobalt-nickel(34). 

La guerre, puis l'arrivée des produits pétroliers sur les marchés 
occidentaux dès 1945-47 Ôtent tout intérêt économique à ce type de 
synthèse et provoquent l'arrêt des recherches; il faut attendre la crise 
pétrolière de 1973 pour que l'industrie s'intéresse de nouveau à la 
réaction. 

La situation a considérablement évolué ces dix dernières années : 
on relève une dizaine de revues générales et plus de 60 brevets traitent 
spécifiquement de I'hydrocarbonylation du méthanol entre 1975 et fin 
1982. 
' >  . 

(2-4-1 Catalyseurs 

Catalyse au cobalt 

L'hydrocarbonylation du méhanoi peut être effectuée avec des 
catalyseurs à base de nickel, de fer, de manganèse, de ruthénium ou de 
rhodium. 



Les réactions catalysées par le cobalt sont cependant, et de tr6s 
loin, les plus nombreuses et celles qui donnent les meilleurs r6sultats. 
Le métal est rarement utilisé seul, on lui adjoint génbralement des 
promoteurs, des ligands etfou des CO-catalyseurs qui augmentent son 
efficacit6 c'est-à-dire son activit6 et sa sélectivité. C'est ainsi que 
sont successivement apparus dans la littérature les systèmes cobalt- 
iode, puis les systèmes cobalUiode/phosphine ou amine et enfin les 
systèmes cobalt/ruthénium/iode/phosphine. 

Utilisé seul, sans promoteur iodé, le cobalt est peu actif et 
médiocrement sélectif en acetaldéhyde. L'addition d'un promoteur 
halogène augmente considbrablement la vitesse de la réaction. 

Autres catalyseurs 

Cette catalyse au fer a permis à F.M. Feder et M.J. Chen de 
développer récemment une synthèse originale de I'éthanol(35) selon : 

CH30H + 2 CO + H2 - CH3CH20H + CO;, 

La CO-production d'eau qui accompagne généralement 
l'homologation est ici remplacée par une CO-production de CO2 plus 
facile à éliminer. 

La réaction est effectuée en milieu basique à 200-210°C sous 300 
bars. D'autres catalyseurs que le fer ont été essayés dans cette réaction 
: le rhodium, le ruthénium et le manganèse sont actifs. 

Le système à base de ruthénium est composé d'iodure de méthyle 
et de triphénylphosphine et n'est pas sans rappeler celui utilisé par J.B. 
Keister et R. Gentile dans la synthèse de l'éthanol à partir de formiate 
de méthyle, décrit précédemment. 

Cependant les productivités restent très faibles par comparaison 
au système au cobalt. 

Ces catalyseurs sont actifs en présence de promoteurs iodés à des 
'températures supérieures à 200°C et sous 300 à 400 bars. Mais les 
productivités demeurent très faibles et non comparables au cobalt. 

8-4-2 Nature des promoteurs (cas du cobalt): 

La nature du promoteur iodé a une influence 
déterminante sur l'activité catalytique. Des études menees par Rhône- 
Poulenc ont montré que l'iodure de méthyle est beaucoup plus actif que 
les iodures ioniques. 



Par regroupement deux à deux et recoupement des différents 
résultats sur la litt6rature1 on peut classer ainsi au niveau de I'activit6: 

L'utilisation conjointe de deux types d'iodure covalent et ionique. 
provoque une accélération remarquable de la réaction. Cette synergie 
est par ailleurs vérifiée quelles que soient la nature de I'iodure ionique 
et de la concentration de I'iodure de méthyle(36). 

Au niveau mécanistique, la synergie observée reflète le double rôle 
des promoteurs iodés : I'iodure de méthyle active le méthanol et les 
iodures ioniques servent à synthétiser l'espèce catalytique active. 

Nature du ligand 

Un grand nombre de ligands organiques ont été ajoutés au 
cobalt pour améliorer la sélectivité de I'hydrocarbonylation : les triaryl 
et trialkyl phosphines ou phosphites, arsines et stilbines ou les amines. 

Pour expliquer les variations d'activité eiiou de sélectivité 
observées lors de l'addition d'une phosphine au système Co/CH31, il est 
généralement admis que la phosphine modifie l'environnement 
électronique et stérique du métal en format des espèces du type 
HCO(CO)~(PR~)~  OU I C O ( C O ) ~ ( P R ~ ) ~ ( ~ ~ ) .  

Mais les phosphines peuvent aussi se quaternariser en présence 
d'iodure de méthyle : 

Cette réaction est connue pour être quantitative à 20°C(3*). 

Il est possible afin d'augmenter I'activité de la réaction d'ajouter 
un cocatalyseur essentiellement le ruthénium. 

C-4-3 Paramétres physiques de la réaction : 

Les paramètres physiques de I'hydrocarbonylation 
sont la température, la pression, le temps de séjour et la nature des 
solvants. L'augmentation de température se traduit par une 
augmentation de I'activité catalytique, une baisse de la sélectivité en 
acétaldéhyde. 

L'augmentation de la pression totale a un effet positif sur 
I'activité et modifie peu les sélectivités. 



Le temps de séjour est un paramètre important de la sélectivit6 ; 
il détermine notamment les propositions relatives d'aldéhyde et 
d'alcool. 

Une synthèse spécifique de l'alcool ne sera généralement possible 
que pour des temps de séjour, donc des taux de transformation 
importants, alors que l'aldéhyde sera favorisé par les faibles durées. 

L'étude de l'influence du solvant a montré que le milieu joue un 
rôle important sur l'activit6 du catalyseur et la sélectivité en 
acétaldéhyde. 

C-4-4 Mécanisme : 

Le mécanisme au cobalt est présenté sur le 
schéma Nol, 6(39). 

Schéma N01,6: Mécanisme réactionnel de 
I'hydrocarbonylation du méthanol: système au cobalt 

L'espèce catalytique proposée est Co(C0)4- 



Le système amine-fer agit diffbremment et se rapproche du 
mécanisme de la réaction : 

HC02CH3 + CO + H2 - C2H50H + CO2 

Les auteurs supposent de plus que l'intermédiaire est le formiate 
de rnethyle(39) : 

CH30H + CO - HCQCH3 

Le mécanisme est présenté sur le schéma N0i,7. 

HCO, 

Schéma N01,7: Homologation du méthanol avec le systeme 
Fer -amine 

Les principaux brevets relatifs à cette réaction sont présentés 
dans le tableau N01,4 (40). 



Tableau N01,2 SYNTHESES D'ACETALDEHYDE A PARTIR DE METHANOL, 
, FORMALDEHYDE, ACETATE DE METHYLE OU FORMiATE DE MElliYLE 

Procédes 
1 Opératoires 1 1 Liquide Ci.+ Gaz 1 t r /h  

Catalyseurs et 
Conditions 

RHONE- 

E m N  

GULF 

Produits 

C H 3 0 H  + CO + 

Ru3(w)12 + 
-2(CO)8 +CH31 + 

KI. 200°C et 25 MPa 

C03Fe(C0)12 NR4 
+ CH31 

220°C, 25MPa 

C02(CO)6(AsR3)2 

220°C. 28MPa 

Co2(CO)6(AsR3)2 
+ 12 

220°C, 228 MPa 

Co2(C0)6(SbR3)2 
+ 12 

220°C, 228 MPa 

Co(ll)Méso!étraphé- 
nylporphyrine + 12 

200°C, 28 MPa 

HCOOCH3 + CO 

USlNOR 

Sélectivités(a) 
Rendements 

HP 

cr-hao 
d ive rs 

0 
m 

divers 

w 
Ctf30CY3 
divers 

Ctt3aC) 
%- 

divers 

mm 
WQ-kw 
WOCth 
divers 

mm 
W93W-i 

divers 

----t 

Productivité: 
en 

RhC13,3 Hz0 + Lill 
NMP 

1 80°C. 5 MPa 

8 3  
1 7  

7 9 
4 
1 3  
4 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

62q8 
11 14 
9 1 3  

1 7  

HCOOCH3 + CO + H2 -+ CH3CH0 + CH3CH20H + CH30H 

C&W 
w 
divers 

IWITSUBISHI 
CAS 

CHEMICA L 

CH3CH0 + 

5 6  
1 5  
6 

2 3  

5 3  
18  
7 

2 2  

2 9 
3 2 
1 0  
2 9 

CH3CHO + 

H@ 

551 1 

5 1 5  

32,4 

5 0  

25 

5 O 

CO2 

8 5  
8 
7 

Ruop + Li&/ NMP 
180°C, 10,SMPa 

CO et 14,4 MPa H2 

2 5 0  

CH3COOCH3 + CO + HE - CH3CH0 + CH3COOH 

C&W 
CH$l+CH 

HALCON 

3 4 
3 4  
3 2  

Pd(0Ac)p + 
P ( B U ) ~  + C H ~ I  
160°C; 4 MPa 

79 

HCHO + CO + H2 ---t CH3CH0 

divers 

NAnoElnL 

19 

(a) La fraction gazeuse n'est pas toujours analysée, elle contient principalement du mbthane. 

(Ru(C0)CI) 
120°C; 24.5 MPa 

7 

C%&2-Kl 2 6  
9 

2 2  



Cette approche bibliographique nous a permis de mettre en 
évidence les potentialités connues du formiate de méthyle, les 
synthèses faisant appel au méthanol comme intermédiaire 
réactionnel ou faisant intervenir la réactivité intrinsèque de ce  
produit.  

La synthèse sélective d'acétaldéhyde à partir du formiate de 
méthyle par carbonyIation réductrice n'a jamais été décrite dans 
la littérature brevet. 

Les synthèses industrielles d'acétaldéhyde sont rappelées 
dans cette approche et il semblerait que le procédé Wacker, 
fortement tributaire du prix de l'éthylène, puisse être un jour 
économiquement concurrencé par l'homologation du méthanol. 
Cette réaction a été détaillée longuement car elle a inspiré une 
grande partie des études qui suivent. 

Il sera bon, au cours de l'analyse des résultats, de les 
comparer à ceux obtenus dans la littérature à partir du méthanol. 
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APPROCHE CATALYTIQUE 

S'inspirant de  I'hydrocarbonylation du méthanol en  
acétaldéhyde, nous avons cherché a étendre cette réaction au formiate 
de méthyle, en le considérant comme un condensé liquide de CO et de 
méthanol. 

Dans une étude préliminaire, D. Vanhoye(1) avait montré que la 
conversion du formiate de méthyle en acétaldéhyde pouvait s'effectuer 
avec un catalyseur au rhodium, en présence d'iode en milieu N- 
méthylpyrrolidone(2) : 

RhCICO(PPh3)2 

HCOOCH3 .t CO ---+ CH3CH0 + CO2 
I2lPPh31NMP 

1 60°C/1 00 bars CO 
16 h 

Nous avons donc entrepris une étude systématique des 
différents paramètres influant le cours de la réaction, dans la mesure 
où elle s'annonçait différente de I'hydrocarbonylation du méthanol. 

La conjugaison des trois éléments : catalyseur (Rh), promoteur 
halogéné (iodé) et solvant activant (N-alkylpyrrolidone) s'est avérée 
indi'spensable à l'activation de cette réaction. 

Dans ce premier chapitre, nous nous sommes intéressés à la 
nature du système catalytique. 



A- LES CATALYSEURS 

Dans notre approche bibliographique, nous avons passé en 
revue les différents systèmes catalytiques susceptibles d'activer le 
formiate de méthyle. 

Nous avons repris les composants du système catalytique : 
promoteur iodé et solvant (la N-méthylpyrrolidone) et changé la nature 
du métal en essayant des éléments des Groupes VIB, VllB ou VIII. 

A-1 Grouoes VIB et VIIB 

Quelques métaux carbonyles des groupes VIB et VllB 
ont été testés : Cr, W, Mn et Re dans les conditions de catalyse au 
rhodium. Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau 
suivant : 

Tableau Noii,l: REAffIVïïES DE QUELQUES 
CATALYSEURS DES GROUPES VIB ET V W  

(HCOOCH3)= 84 mmoles; (catalyseur)= 0,125 mrnole en atome de meid; 
(NMP)= 50cc a T= 180°C 

(a): (Lii)l(cataiyseur)= 7 et Pm= 80 bars 
0): (LiIY(~aldyS~r)= 7 i9 Pco+H~' 100 bars 

No 
Cond 
Opkr. 

l ( a )  

2(a)  

3 ( b )  

~ ) ~ h i r i 2 ( c o ) ~ o  1:l :: 1 :i 1 1; 1 :i 1 1 
5 ( b )  R e 2 ( C O ) 1  O 12,s 

6 ( c )  R ~ z ( C O ) I  O 6 71 80 1 1  

Catalyseurs 
des groupes 
VIB et VIIB 

C r ( C 0 ) 6  

W(CO)a 

W(CO)6 

t 

(h) 

1 
6 

1 
6 

I 

Conv. 
molaire 

( )  

15 
28 

7.7 
32 

6 

SClectivités molaires 
('R;> 

CH30H CH3CHO CH3COOCH3 CH~CHZOH 

4 5 
2 6 

7 9 
89 

7 9  

O 
4 

2 1 
11 

2 1 

55 
7 O 

O 
O 

O 

O 
O 

O 
O 

O 



II ressort de cette comparaison qu'avec aucun de ces métaux, 
l'acétaldéhyde n'est le produit majoritaire. Le taux d'iodure ou la 
présence d'hydrogène ont très peu d'influence sur l'activité et la 
sélectivité de la réaction. 

II est bon de noter que la décomposition du formiate de méthyle 
en méthanol + CO est la réaction prédominante et que dans le cas du 
chrome. 11ac6tate de méthyle est le produit majoritaire. 

Groupe Vlll : 

Les résultats obtenus précédemment nous ont 
conduit à élargir le champ d'investigation et a tester des métaux 
connus pour produire des aldéhydes : fer, cobalt, platine. Les résultats 
qui sont présentés dans le tableau suivant illustrent les différences de 
réactivité entre les systèmes : 

-- 

Tableau N011,2: REACîIVITES DE QUELQUES 
CATALYSEURS DU GROUPE vm 

I Conditions O ~ e r a r o r r ~  , . 

No 
Cond 
Op&. 

7 ( a )  

8 ( b )  

9 ( b )  

10(b)  

1 l ( b )  

12(b)  

13(a) 

Dans ces conditions de synthèse. les catalyseurs a base de 
palladium ou platine (exp 10 et 1 1 )  sont peu actifs. D'après la 
littérature, le fer catalyse I'hydrocarbonylation du méthanol en 
acétaldéhyde via le formiate de méthyle et en présence d'amine (cf. 
étude bibliographique) . 

Catalyseurs 
du groupe 

V l I l  

F e 2 t C O ) )  

F e 2 ( C O ) ,  

Ni12 

P d C 1 2 ( P P h j ) 2  

P t C 1 2 ( P P h j ) 2  

Co12 

Co2(CO)g 

t 

(h l  

1 

5 

14 

6 

6 

1 

6 

.. . (HCOOCH3)= 84 mmoles; (catalyseur)= 0.125 mmole en atome de mttal ; 
W P ) =  50%. T= 180°C d Pco=80 bars 

(a): (LiI)/(catalyseur)= 5 
(b): (LiI)l(catalyseur)= 15 + 

Conv. 
mola ire  

(5) 

9 

15 

82,s 

19 

5 

4 0 

46.5 

SélectivitCs molaires 
('KD) 

<3130H CH3CHO CHjCOOCH3 CH3COOH 

69 

5 1 

2 

2 4 

8 O 

O 

5 

3 1 

1 8  

O 

2 O 

2 0  

O 

O 

O 

3 1 

2 0  

5 6  

O 

2 

15 

O 

O 

7 8 

O 

O 

9 8 

8 5 

* 



Les systèmes catalytiques formés par le cobalt et le nickel 
produisent de l'acide acétique et de l'acétate de méthyle. On notera la 
différence de réactivité entre les deux complexes du cobalt et la 
performance de l'iodure de cobalt ( e x p .  12) qui, en milieu N- 
méthylpyrrolidone, est plus actif que les résultats établis dans la 
littérature. 

Les expériences intéressantes réalisées avec les complexes du 
cobalt, nous ont conduit à essayer de mieux comprendre le 
comportement du formiate vis-à-vis de ce métal en testant d'autres 
complexes. Le but de cette étude complémentaire était d'obtenir dans 
les conditions de notre synthèse, un système au cobalt actif. 

A-3 Complexes du cobalt : 

Dans les expériences précédentes, nous avons 
remarqué les comportements du cobalt à l'état +2 et O, il a paru 
intéressant de compléter cette étude par les essais des complexes du 
cobalt à l'état -1 et +l. Le tableau qui suit présente ces différentes 
manipulations. 

Tableau N011,3: REACTIVITES DE QUELQUES 
COMPLEXES DU COBALT 

(HCOOCHj).. 84 mrnoles; (catalyseur)= 0,125 mmole; (N?AP)= SOcc. T= 180°C et 
Pc-80 bars 

(a): (LiI)l(uilaiyseur)= 2.5; (b): (PPhj)l(caialyseur)= 5; (c): 
(Liï)/(cataiyseur)= 1.5 ; (d): P c 0 + ~ ~ = 1 0 0  bars; (e): (LiI)/(calalyseur)= 5; 

(f): (I2)l(cataiy seur)= 45 

No 
Gond 
OpCr. 

14(a)  

15(a,b) 

1Wc.d) 

17(e)  

18(c)  

19(d.e) 

20(b,e) 

21(f )  

Catalyseurs 
AUCOBALT 

C o B r 2  

CoBr2  

Sn(Co(CO)4)4  

CoBr(C0)2(PMe3)2 

CoBr(CO)2(PMej)2 

C o B r ( C 0 ) 2 ( P M c j ) ~  

CoBr(C0)2(PMcj)2 

C o B r ( C 0 ) 2 ( P M e j ) ~  

t 

( h )  

5 

4 

6 

6 

6 

3 

6 

14 

Conv. 
molai re  

(%' 

63.5 

69 

5 4 

5 2 

87.5 

21.5 

18.5 

98 

SClectivitCs molaires 
(%) 

CH3OH M 3 C H 0  CH3COOCH3 CH3COOH 

O 

2 

O 

17 

O 

2 0  

3 3 

O 

O 

O 

O 

7 

1 

9 

O 

15 

8 

25 

18 

7 6 

13 

7 1 

62 

4 

92 

7 3 

82 

O 

8 6 

O 

O 

8 1 

rn 



II est clair qu'aucun complexe du cobalt test6 dans les 
conditions de la carbonylation réductrice du formiate à base de 
rhodium n'est sélectif. Le produit majoritaire est toujours l'acide 
acétique, résultat déjà énoncé dans la littérature. 

Nous avons vu dans notre approche bibliographique et lors de 
l'hydrocarbonylation du méthanol en acétaldéhyde que les phosphines 
amélioraient l'activité et la sélectivité. L'addition de phosphines, 
pouvant modifier l'environnement électronique du métal, ne donne, dans 
notre cas, aucun résultat probant (exp. 15 et 20). 11 en est de même de 
l'utilisation de gaz de synthese pouvant engendrer l'entité réactive 
HCO(CO)~ (exp. 16 et 19). 

II ressort de cette étude des complexes au cobalt, deux 
expériences intéressantes, l'une produisant avec un système à base 
d'iode et de phosphines, de l'acétaldéhyde (exp. 21). 

La seconde expérience inédite est la 17 qui est en fait une 
synthese sélective d'acétate de méthyle à partir de formiate de 
méthyle. 

Les autres catalyseurs testés n'ont pas produit, dans les 
conditions de la réaction qui est notre centre d'intérêt, d'acétaldéhyde 
de façon sélective. Les deux derniers paragraphes seront réservés aux 
complexes actifs et nous pourrons ainsi comparer leurs activités 
catalytiques. 

A-4 Les catalvseurs actifs 

Les seuls catalyseurs actifs à ce jour dans la 
carbonylation réductrice du formiate de méthyle en acétaldéhyde se 
sont révélés être les complexes du rhodium, ruthénium et iridium. 

. . 
Le tableau qui suit, dresse la liste les différents complexes 

actifs de ces métaux et donne leurs performances, notamment 
activités molaire et massique. II est bon de noter que le système 
composé de rhodium et d'iodure en milieu N-méthylpyrrolidone est 
connu dans la littérature pour activer l'isomérisation du formiate de 
méthyle en acide acétique@). Nous reprendrons plus tard cette remarque 
en essayant de distinguer les conditions des deux différents systèmes. 



1 Tableau N0U,4: R E A ~ ï V ï T E S  DE QüELQUES COMPLEXES ACIIFS j 

(HCOOCH3)= 135 mmoIes; (catalyseur)= 0.125 mmole; (NMP)= 20cc. T= 180°C 
(LiI)/(catalyseur)= 15 et Pco avant chauffage =70 bars 

(a): acttone 
L (b): butanal 

No 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

Les données exprimées dans le tableau précédent tiennent 
compte simplement de la phase liquide. La phase gazeuse contient 
essentiellement du CO2 et du CH4. Pour les complexes du rhodium, le 
rapport molaire C02ICH4 est voisin de 7. Le complexe de ruthénium 
engendre plus de méthane (C02/CH4 = 5). L'hydrogénation du formiate de 
méthyle par un système à base de ruthénium et d'iodure a été décrite 
dans la littérature(4) : 

Le méthanol est produit au départ (lors de la phase de 
chauffage) et son pourcentage molaire évolue très peu au cours du 
temps. La sélectivité molaire du méthanol décroit donc constamment. 
Cette particularité est illustrée par l'expression des grandeurs 
conversion et sélectivité instantanées prises entre le début de la 
réaction (t=O) correspondant à la fin de la période de chauffage et t= l  
heure. 

Catalyseurs 
actifs: 

Ru, Ir et ~h 

RuCl3 

R u 0 2  

IrCICO(PPh3)2 

RhC13,3H20 

Rfi6(C0)16 

RhzCI2(CO)4 

R h B r ( P P h 3 ) g  

RhCICO(PPh3)2 

Conv. 
molaire 

(%) 

45.7 

19 

33,5 

35 

33 

41 

39.2 

46 

Conv. 
Inst. 

31 

7.3 

20 

18.2 

19.1 

22.7 

27.7 

25 

SCle. 
Inst. 

95 

50 

92 

88 

88 

87 

92 

75 

S&ativit& 
molaires (%) 

CH~OH C H ~ X ~ O  i ~ m t  

15 

61 

30 

15 

14 

15 

11 

17 

ProductivitCs 
et 

t r ~ a s s i q Y  
n h A ,  

342 

80 

220 

200 

210 

250 

305 

275 

85 

39 

70 

70 

86 

85 

83 

64 

65 

15 

42 

38 

40 

49 

59 

53 . 

O 

O 

O 

15(a) 

O 

O 

6 

13(b) 



Ces deux notions(=) expriment en fait les dérivés des courbes 
exp6rimentales conversion et sélectivité en acétald6hyde.a~ cours du 
temps La conversion instantanée en acétaldéhyde est liée à la 
productivit6 molaire. La s6lectivité instantanée en acétaldéhyde 
permet de connaître la part de formiate au cours de la première heure. 
II est clair d'après les valeurs de ces grandeurs que la réaction 
privil6gibe est bien la carbonylation réductrice du formiate de méthyle. 

II existe peu de différences significatives de réactivité entre 
les complexes du rhodium. Le ruthénium semble plus actif mais en 
tenant compte de la formation plus importante de méthane dans la 
phase gazeuse, les différences de productivité molaire sont atténuées. 

Les courbes de conversion et sélectivité en fonction du temps 
et de la conversion globale complètent cette étude de catalyseurs 
(figures N0ll, 7 et 2). 

REACTlVlTE DE QUELQUES COMPLEXES ACTIFS 
Figure MI.1: CV(ACETALDEHYDE)= f(t) 

50% 

I I I I I 4 I 1 1 I I I I 1 I I 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 ,O 1.2 1,4 1.6 

TEMPS (heure) 



SELECTlVlTE DES COMPLEXES ACTIFS 

00X 
Fbura M1.2: ~ W E W D Q -  t(Cg) 

1 

A-5 Complexes rhodiés de tvne RhCICOLz(6) 

Les complexes rhodiés modifiés par des phosphines 
fonctionnalisées peuvent être utilisés afin d'améliorer l'activité et la 
sélectivité d'un système catalytique. Nous avons choisi de synthétiser 
des complexes simples de rhodium de type RhCICOL2 où L est un ligand 
de type phosphine. Ce ligand pourrait jouer dans l'environnement du 
métal le rôle du solvant. 

Tableau N0II,S: REACTIVITES DE QUELQUES 
COMPLEJ(ESRHODIES 

(HCOOCH3)= 135 mmoies; (uilalyseur)= 0 , l Z  mmole; (NMP)= 20cc. T= 180°C 
(LiI)l(cataiyseur)= 15 et Pco avant chauffage =70 bars et t= 1 h. 

memes conditions sauf: (LiI)/(cataiyseur)= 6; T=170T et t= 6h. 
(a) acétone et (b): butanal . 



L'addition de phosphines au complexe rhodié ne paraît pas 
indispensable (exp. 25# 26 et 27) mais le but de cette étude était, au 
départ, de greffer sur les ligands (leur structure figure sur le schdma 
N0IIJ 1) un motif susceptible de jouer le rôle du solvant. 

1 SchPma NoII, 1: STRUCTURE DES LIGANDS TESTES I 
Les résultats sont présentés dans le tableau précédent et 

illustrés par les figures N0/1,3 e t  4 : 

INFLUENCE DU LIGAND DU COMPLEXE RHODIE 

TEMPS (heure) 

3 7 



REACTlVlTE DE COMPLEXES RHODIES 

CONVERSION MOWRE ( X )  

La présence de phosphines fonctionnalisées(7) n'améliore pas 
l'activité et la sélectivité du système catalytique formé. On 
remarquera, cependant, que PCy3 favorise la formation de butanal selon 
la réaction de condensation de l'acétaldéhyde : 

CH3CH = CHCHO + H2 - CH3CH2CH2CH0 

Le détail de cette réaction consécutive sera repris 
uItéri.eurement. 

La faible sélectivité en acétaldéhyde obtenue avec PCy3 
s'explique donc par la formation de butanal et si on tient compte de 
cette réaction, l'activité est semblable à celles des autres ligands (280 
t r lh ) .  



II est Bvident alors que le temps de séjour est important pour 
avoir une bonne s6lectivité en acbtaldéhyde, grandeur que nous 
essayerons de maîtriser dans notre prochain chapitre. 

En conclusion de cette étude de catalyseurs, il ressort que les 
seuls systèmes catalytiques actifs pour la carbonylation réductrice du 
formiate de méthyle sont les complexes de rhodium, ruthénium ou 
iridium. Le système ainsi forme se rapproche de celui utilisé lors de 
l'homologation du formiate de méthyle via l'éthanol : 

Ru 

HC02CH3 + CO + H2 - CH3CH20H + CO;! 

Les conditions opératoires sont voisines(4). 

Cependant l'activité de notre système est supérieure à celle 
utilisée dans la réaction d'homologation du fait de l'utilisation d'un 
solvant activant: la N-méthylpyrrolidone. 

La modification des complexes rhodiés par des phosphines n'a 
pas modifié notablement l'activité et la sélectivité du système. 

S. Jacobson a publié récemment des travaux similaires lors de 
I'hydroformylation du formaldéhyde en éthylène glycol(8) qui a lieu en 
milieu N-méthylpyrrolidone: 

Rh 

H2C0 + CO + 2 H2 - CH2ûCHCH$3-i 
NMP 

II propose différentes phosphines modifiées afin de jouer te 
rôle du solvant. 

Notre étude cependant laisse peu d'espoir à une activation de la 
réaction par une catalyse intramoléculaire. II serait intéressant 
néanmoins de reprendre cette idée à plus basse température. 

II faut retenir que l'acétate de méthyle peut être produit 
sélectivement avec des catalyseurs au cobalt (exp. 17,19) , au chrome 
( e x p .  7 )  ou au palladium (exp. 1 O). Cette synthèse sélective étant 
inconnue dans la littérature, nous reprendrons dans le quatrième 
chapitre ces essais. 



B- INFLUENCE DE LA NATURE DU PROMOTEUR 

II s'est avér6 indispensable d'additionner au système 
catalytique un promoteur haloghé, généralement iodé. Ce promoteur 
peut intervenir sous deux formes différentes : 

- halogénure covalent, additionné ou non d'une phosphine 

- halogénure ionique seul. 

Nous comparerons les halogénures ioniques et les iodures 
covalents, en conservant les autres composantes du système 
catalytique : rhodium, N-méthylpyrrolidone. 

8-1 Les haloaénures ioniaues 

Pour étudier l'influence des halogénures ioniques, 
nous avons fait varié d'une part la nature de I'halogénure et celle du 
contre ion (cation). 

B - 1  Nature d e  l'halogène 

Le tableau qui suit compare la réactivité des 
sels de lithium 

Tableau N011,6: REACTIViTES DE QUELQUES 
H A L O G E K  DE LITHTUM 

(HCOOCH3)= 52 mmoles; (RhC13.3 H2O)= 0.125 mrnole; (NMP)= 50cc, T= 180°C 
(promoteur)l(RhC13)= 10 et Pco avant chauffage =70 bars 

(a): ethano1 
(b): acktate 



A faible concentration en formiate de methyle (1 mole/i), le 
promoteur brome est le plus actif comme le confirme l'étude en 
fonction du temps de la conversion en aldéhyde (fig. No 11.5). 

INFLUENCE DES HALOGENURES DE LI- 

TEMPS (heure) 

Par contre à plus forte teneur en formiate (3 molesll), l'iodure 
s'avère beaucoup plus actif comme en témoigne le tableau N011,7 et 
l'étude de la conversion en aldéhyde en fonction du temps (fig No 11.6). 

COMPARAISON DE L'IODURE 

40% , Figura M1.6: Cv(ACETTAU)M 

ET DU BROMURE 

TEMPS (heure) 



[ Tablau NOU,i: ETüDE COMPARAnWDU BROMURE 1 
ET DE LlODURE A FORTE 
CONCENIRATION EN FORMTATE 1 

(HCOOCH3)t 180 mmoles; (RhC13.3 H20)= 0,065 mrnde; N P ) =  50cc, T= 
180°C (promoteur)l(RhCl~)= 10 et Pco avant chauffage 150 bars et 

t= 2 heures 1 

No 

4 1 

42 

L'ordre de réactivité s'établit ainsi, à forte productivité 
molaire de catalyseur : 

1- > Br' >> CI' 

Promoteurs 
halogénures 
de lithium 

L l B r  

LI1 

B-1-2 Nature du contre-ion : 

Trois types de cations ont été testés : alcalins 
(Li', Na+. Kf ) ,  organiques ( C  H3P P h ~ t ( m é t h y l p h o s p h o n i u m ) ,  
PPN+(iminium)(g) ) et métalliques (Cu+, Fetc, Cott). 

Conv. 

(%) 

12.5 

21.1 

Tableau NOII,û: REACïïVlTE DE QUELQUES SELS 
D'IODURE 

Stlectivitts molaires 
(96) 

m30H CH~CHO CH~CWIJ  CH^-3 

(HCOOCHj)= 52 mmdu; (RhCl3.3 H 2 0 h  0.125 mmole; (NMP).. 50cc. T= 180°C 
(promoteur)i(RhCl~)= 8 et Pco avant chauffage =50 bars et 

t= 2 heures 

PrOd. 
mol. 

lh  

b 

No 

4 3 

4 4 

4 5 

46 

4 7 

36 

1 1  

Promoteurs 
halogénures 
de l i  thiurn 

LI+ 

Ni+ 

K+ 

C H j P P h 3 +  

PPN+ 

64 

84 

Conv. 

(9) 

30.5 

32 

29 

41.7 

4 3 

O 

4 

, 

O 

1 

Prod. 
m o l .  

, h 

82 

7 8 

7 8 

104 

128 

Stlectivitts molaires 
(%) 

W3OH O 1 3 0  3 3  C H  

112 

196 

20 

2 1 

22 

14 

14 

65 

5 9 

65 

60 

72 

1 O 

12 

7 

2 4 

9 

5 

8 

6 

2 

5 



La figure NoII,7 et le tableau précédent comparent ces 
différents iodures. 

INFLUENCE DE QUELQUES IODURES 
ngun M1.7: ~ W X H V D E ) -  i(t) 

40% 

0% I 1 1 1 l 1 1 i 
0.0 1 .O 2.0 3.0 

TEMPS (heure) 

II apparait que les sels organiques sont sensiblement plus 
réactifs que les alcalins. II n'existe par ailleurs pratiquement pas de 
différence de réactivité entre les iodures alcalins, par contre, la 
réactivité croît légèrement avec la taille du cation dans le cas des 
iodures organiques. 

On peut établir un ordre de réactivité : 

PPN* > CH3PPh3+ > Li* = Na+ = K+ 
Les iodures métalliques (Fe12, Cul, Col2) utilisés en tant que 

promoteurs ne sont pas actifs dans la carbonylation réductrice du 
formiate de méthyle en acétaldéhyde : 

Tableau N°Ki,9: REACTIVITE DE QUELQUES IODURES 
METALLIQUES 

i 

(RhC13. 3 H20)= 0.125 mmoie; T= l8WC et P o  avant chauffage = l m  bars 
(a) (HCOOCH+ 87 mmoles; @romo~eur)/(Rh)=lO; (NMP)= 50cc. 

@) (HCOOCH3)= 540 mmoles; @romoteur)/(Rh)=30; (NMP)= 30cc. 
(c) (HCOOCH3)= 360 mmoles; @romoteur)/(Rh)=lO; (NMP)= 50cc, 

I 

No. 

48(a) 

4 9 ( b )  

4 9 ( ~ )  
+ 

Promoteurs 
iodures 

m 6 ta 1 1 i que s 

F ~ I Z  

Cu1 

Co12 

t 

( h) 

3 

4 

2 

Conv. 
molaire  

(%) 

18 

9 9  

8 

Sélectivit6s molaires 
(96) 

w 3 O H  m 3 a O  CH3COOCH3 (313COOH 

62 

O 

9 

37  

O 

O 

1 

26 

9 1 

O 

74 

O 



8-2 Les haloaénures covalents : 

Contrairement a I'hydrocarbonylation du méthanol, 
les iodures covalents seuls sont inactifs dans la carbonylation 
réductrice du formiate de méthyle. L'addition de phosphines rétablit une 
bonne activité et nous étudierons dans cette partie l'importance de 
I'halogénure puis celle de la phosphine. 

8-24  Nature de I'iodure d'alkyle 

Le tableau qui suit présente la réactivité 
obtenue à l'aide de quelques iodures covalents : 

Tableau NOII,lO: REACTIVKE DE QUELQUES 
SYSïEMES COVALENT'S I 

(HCOOCH3)= 167 mmoles; (RhClj. 3 H2O)= 0.125 mmole; (NMP)= 50cc, 
T= 180°C (promoteur)l(RhC13)= 10 et Pco avant chauffage =70 bars 

(a) : (PPh3)/@romoteur)= 1 et t=l h.; (b) : (PPh3)/@romoteur)= 2 et i= 2h. 

No . 

5 1 (a) 

52(a) 

53(a) 

54(a) 

55(b) 

S6(c) 

Les iodures covalents semblent équivalents en présence de 
triphénylphosphine. Une légère augmentation de l'activité est 
remarquée lorsque l'on augmente la dimension de I'halogénure. 

La triphénylphosphine participe à l'activation de la réaction en 
engendrant un iodure ionique par action sur l'iodure covalent : 

La quaternarisation des phosphines est une réaction connue pour 
être quantitative à 2O0C(1o). Ce phénomène sera vérifié dans la dernière 
partie par RMN du phosphore 31. 

Promoteurs 
iodes 

covalents 

CH31 

CHjCHzI  

P h 1  

CH212 

CH212 

C H j P P h 3 + I a  

Conv. 
molaire 

(%, 

28.5 

2 7 

3 4 

7.7 

20 

2 O 

Prod. 
mol. 

/ 

186 

192 

201 

9 

3 8 

188 

Sélectivitks molaires 
(46) 

CH30Ei CH3CHO CH3COCH3 CH3COOCH3 

1 1  

16 

13 

3 1 

2 1 

17 

7 8 

72 

7 5 

9 

28 

7 O 

I I  

6 

6 

12 

17 

1 O 

O 

6 

6 

48 

34 

3 



En comparant les iodures covalents il leurs homologues ioniques 
(exp. 51 et 561, on peut remarquer que les activités sont analogues. 

On avait remarque précédemment que I'accroissement de la 
taille du contre-ion de I'halogénure ionique jouait un rôle bénéfique sur 
la productivité molaire du catalyseur. il en est de même pour les 
iodures covalents : 

Le di-iodométhane a un comportement différent de celui des 
autres iodures covalents (exp. 54 et 55). En effet, l'addition de 
phosphines améliore beaucoup moins l'activité du catalyseur. La 
réaction de quaternarisation n'est sans doute pas quantitative, la 
quantité d'iodure libre n'est pas suffisante pour permettre la 
carbonylation du formiate. 

B-2-2 Nature de la  phosphine 

La phosphine peut jouer un rôle sur 
l'environnement électronique du complexe rhodié etlou quaternariser le 
promoteur covalent et engendrer ainsi un halogénure ionique. 

Le tableau qui suit présente l'action d'une série de phosphines 
et d'une amine tertiaire sur le système catalytique : 

Tableau NOII,ll: REACTIVITE DE QUELQUES PHOSPHINES 
DANS LES SYSTEMES COVALENTS 

(HCOOCH3)t 167 mmoles; (RhCI3.3 H20)E 0.125 mmole; (NMP)= 50cc, 
(phosphine)l(CH~i)= 1; T= 184°C et Pco avant chauffage =70 bars 

(a) (CH3 I)I(RhC13)= 20; @)= (LiI)/(RIiCI3)= 20 

2 

k 
No . 

57(a) 

58(a) 

59(a) 

60(a) 

61(a) 

62 (a) 

63(b) 

Promoteurs 
iodés 

covalents 

P P h 3  

O P h j  

p c ~ 3  

p p ~ 3  

P(OPh3) 

N ( E ~ ) J  

P P h 3  

Conv. 
molaire 

(%) 

32.8 

17.4 

10 

30 

3 

29.5 

5 

Prod. 
mol. 

r ,  

277 

66 

9 

200 

O 

270 

3 

Sélectivitts molaires 
(46) 

CH30H CH3CHO CH3COCH3 CH3C00<3Ij 

1 O 

22 

2 8 

20 

1 O0 

12 

9 5 

7 8 

28 

7 

60 

O 

8 4 

5 

12 

27 

4 

20 

O 

4 

O 

O 

23 

6 1 

O 

O 

O 

O 



On remarque que seules les phosphines susceptibles d'engendrer 
quantitativement un iodure ionique sont actives. II en est de même pour 
l a  triéthylamine qui, à cette concentration dans la N- 
méthylpyrrolidone, ne joue aucun rôle sur l'environnement de I1entit6 
catalytique rhodié mais produit un iodure ionique: 

sans NMP, (exp. 79, tableau 11,15), I'activité reste très faible. 

En conclusion, en présence d'iodure covalent, I'utilisation de 
phosphines ou amines tertiaires est indispensable. Par contre celles-ci 
semblent ne jouer aucun rôle sur le métal. D'autant que I'utilisation 
d'un système a base d'iodure ionique seul suffit pour produire de 
l'aldéhyde (exp. 38) et que dans ce cas l'ajout de phosphines inhibe la 
réaction ( e x p . 6 3  ) Cette remarque sera reprise dans l'étude 
rnécanistique. 

B-3 Les mélanaes d'haloaénures (ioniaue-covalent) 

Nous avons vu dans notre approche bibliographique, 
sur I'hydrocarbonylation du méthanol en acétaldéhyde qu'il existait un 
effet de synergie bénéfique à l'activité du catalyseur (cobalt) lors de 
I'utilisation de mélanges iodure ionique-iodure covalent. Le tableau 
suivant présente quelques manipulations promues par de tels mélanges. 

Tableau N011,12: R E A ~ I V ï E  DE MELANGES D'IODURES 
COVALENT ET IONIQUE 

o~crpreirrs; 
- 

(HCOOCH3)= 167 mmoles; (RhCI3. 3 H2O)= 0,125 mmole; W P ) =  50cc. 
(CH3I)I(RhC13)= 5; (LiI)I(RhC13)= 5; T= lûûDC et Pco avant chauffage =50 ban 

(a) t= 1.5 h : (b)= I= 3h. et (PP~J) / (CH~I)=  1 
A 

I 

No. 

64(a )  

65(b) 

Les résultats obtenus en utilisant un promoteur mixte montrent 
une inhibition de la reaction de carbonylation du forrniate. La prbsence 
conjointe d'iodométhane et d'iodure alcalin oriente la réaction vers la 
production d'acétate de méthyle (cf. Chapitre IV). 

L 

Promoteurs 
iodés 

covalents  

L I I / C H 3 1  

L i I / C H 3 1 f P P h 3  

Conv. 
mola ire  

(%) 

6.5 

36.5 

Stlectivitts molaires ' 
(6) 

a 3 0 H  CH3COCH3 CH3COOCH3 

3 5 

1 1  

19 

2 8 

2 9 

2 1 

277 

6 6 



L'ajout de triph6nylphosphine à ce systhrne mixte augmente 
I'activit6 et la selectivit6 de la réaction. II est vraisemblable alors que 
l'on tende à revenir à un systbme totalement ionique du type 
R h/CH3PP h3*l': ce dernier étant beaucoup plus réactif. 

8-4 Cas de I'iode moléculaire et de l'iodure 
d'hvdroaène 

L'iode moléculaire et l'iodure d'hydrogéne ne sont pas 
à proprement parler ioniques ou covalents. Leurs propriétés chimiques 
et physiques sont trop différentes pour pouvoir les inclure dans la 
précédente partie. 

B-4-1 Iode moléculaire 

L'iode moléculaire seul ou en présence de 
triphénylphosphine peut être utilisé comme promoteur de 
I'hydrocarbonylation du méthanol en acétaldéhyde. Mais l'addition de 
triphénylphosphine s'est révélée indispensable à la synthèse 
d'acétaldéhyde à partir de formiate de méthyle (exp. 66 et 67). La 
proportion de phosphines par rapport à la quantité d'iode a une 
influence notable (exp. 67 et 68) et a déjà fait l'objet d'une étude(lJ1). 

1 Tableau N011,13: ACTIVITE DE L'IODE MOLECULAIRE 1 

(HCOOCH3)= 52 mmles; (RhC13.3 H20)= 0,125 mmole; W P ) =  50cc. 
(Iz)/(Rh)= 2; T= 160°C et Pco avant chauffage =lm bars 

(a) ( l~) / (PPh3)= 1; (b)= (Tz)/(PPh3)= 2 

Le tableau ci-dessus montre que le système à base d'iode et de 
phosphine peut être utilisé comme promoteur. L'action de I'iode peut se 
situer au niveau de l'environnement du métal ou du substrat : le 
formiate de méthyle. 

L'action de I'iode moléculaire sur le formiate de méthyle est 
décrit dans la littérature par R.K. Solly et S.W. Benson(12) suivant la 
réaction : 



D'aprBs cette réaction, l'iode est équivalent à I'iodométhane 
inactif lui aussi. La présence de triphénylphosphine sert à 
quaternariser I'iodométhane oulet l'iodure d'hydrogène : 

engendrant ainsi un iodure ionique. 

B-4-2 L'iodure d'hydrogène 

Le système catalytique formé par le rhodium et I'acide 
iodhydrique est connu pour catalyser l'isomérisation du formiate de 
méthyle en acide acétique(l3). 

1 Tableau N011,14: ACTIVITE DE L'IODURE D'HYDROGENE 1 

(HCOOCH3).. 52 mmoles; (RhCI3.3 H20)= 0,125 mmole; (NMp)= 5 0 ~ .  
(HI)I(Rh)= 10; 1= 6 h; T= 160°C et Pco avant chauffage ~ 1 0 0  bars 

(a) (HI)I(PPh3)= 1 

En fait en petites quantités (<0,02 mole/l), l'acide iodhydrique 
seul induit, contrairement à ce que certains brevets annonçaient(l4), la 
production d'acbtaldéhyde (exp.69 ). L'ajout de triphénylphosphine 
augmente considérablement l'activité du système et le rend comparable 
aux autres systèmes ioniques (exp. 70 ). 



REACTlVlTE DE L'IODURE D'HYDOGENE 

2.0 4.0 

TEMPS (heure) 

C- LES SOLVANTS 

La N-méthylpyrrolidone est un solvant couramment utilisé 
dans l'industrie par exemple dans le Procédé Purisol(18). Ses propriétés 
chimiques (solvant aprotique, polaire ou faiblement basique) en font un 
solvant activant dans de nombreuses réactions de carbonylation, 
hydrocarbonylation du formaldéhyde, carbonylation du méthanol en 
acide acétique et isomérisation du formiate. Pour notre étude, nous 
avons testé quelques solvants ayant des caractéristiques voisines: 
polarité; basicité, amide, amide cyclique tertiaire. 

C-1 Polarité - Basicité 

$ .  Les valeurs des constantes diélectriques de quelques 
solvants sont données dans le tableau suivant : 

K3RMIATE DE METHYLE 
TETRAHYDROfURANNE 
DIMETHYU-ORMAMIDE 



Les structures des solvants figurent dans le schéma N011,2. 

1 Schdma NOll,Z: STRUCTURES DES SOLVANTS TESTES 1 
Les solvants apolaires (toluène, exp. 73 et 74) et très polaires 

(THF, DMSO exp. 75 et 761 ont été essayés dans les conditions de 
synthèse d'acétaldéhyde. Le toluène en présence d'iode et de 
triphénylphosphine permet la production d'aldéhyde mais le produit 
largement majoritaire est l'acétate de méthyle (exp. 72). Dans le THF 
et le DMSO, le système catalytique est inactif. 

Tableau N011,15: ETUDE DE SOLVANTS: POLARm, 
BASICITE 

(HCOOCH3)= 52 mmoles; (RhClj, 3 H20)= 0.125 mmole; (LiI)I(Rh)= 8; 
N P ) =  5 k .  T= l8OT et Pco avant chauffage =lOO bars 

(a) (12)/(Rh)= 4; et (PPh3)1(12)= 3.5 A 

h 

NO. 

7 1 

7 2 ~  

7 3 

7 4 

7 5 

7 6 

77 

78 

Solvants 

( ~ O C C )  

F o r m i n t e  

T o l u è n e  

T o l u è n e  

THF 

DMSO 

U Plcoline 

N - m C t h y l p l p C r i d l n c  

T r l C î h y l a m l a c  

t 

(h ) 

1.5 

14 

3 

2 

3 

6 

3 

6 

Conv. 
mola ire  

(g) 

9 

40 

5 

6 

91 

33 

2 6  

8 

SélectivitCs molaires 
(%) 

a 3 0 H  W C H O  CH3COCH3 CH3COOCH3 

80 

3 

O 

9 1 

45 

98 

68  

34 

O 

2 1 

O 

3 

O 

O 

4 

4 O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

16 

20 

7 6 

100 

6 

55 

2 

2 8 

1 O 



Lorsque l'on utilise des solvants basiques (exp. 77, 78 et 79)' le 
produit majoritaire de la réaction est le méthanol : 

II est en effet connu que les bases favorisent cette 
décomposition(15). 

On remarquera le comportement du système en milieu 
triéthylamine (exp. 79) qui produit autant de méthanol que 
d'acétaldéhyde. 

C-2 Amides Lactones: 

La N-méthylpyrrolidone est un amide. Cette 
particularité a été développée dans le tableau qui suit : 

Tableau N011,16: ETUDE DE SOLVANTS: AMIDES, 
LAmNES 

tons O~krarorres ; 

(HCOOCH3)= 52 mmoles: (RhC13. 3 H20)= 0.125 mmole; (LiI)/(Rh)= 8; 
(NMP)= 50cc; T= 180°C et Pco avant chauffage =SO bars 

(a)= adtone: (b)= adtale et (c)= acétoneladtare=2 

No . 

79 

80 

8 1 

82 

8 3 

8 4 

85 

Des amides simples (diméthylforrnamide, diméthylacétamide) 
ont été testés (exp. 80 et 81) et produisent de l'acétaldéhyde en petites 
quantités et nullement comparable à la NMP. 

La pyrrolidone, amide secondaire cyclique, plus basique que son 
homologue N-rnethyl substitué, favorise la décomposition du formiate 
de méthyle en méthanol (exp.82). 

Solvants 

( 5 0 ~ ~ )  

DlMETHYLFORMAMIDE 

DIMEMHYLACETAMIDE 

PY RROLIDOKE 

N-METHYLPIPERIDONE 

y BüTYROLACTONE 

TETRAMETHYLUREE 

N-METHYLPYRROLIDOSE 

t 

(h) 

1 

2 

6 

3 

6 

2 

2 

Conv. 
mola ire  

qo 

49 

24 

53 

70 

57 

73 

55 

J 

Sélectivités molaires 
(96) 

CH30H CH3CHO autres 

80 

42 

96 

1 O0 

4 

17 

1 O 

15 

52 

O 

O 

40 

29 

75 

5(i) 

6(1) 

4(b) 

O 

56(b) 

54(c) 

15(a) 



Un essai à la N-méthylpipéridone n'a donné aucun résultat 
probant, le solvant se polymérisant (exp.84). 

L'utilisation de  la y butyrolactone ( e x p .  85) et la 
tét ram6thylurbe ( e x p .  86) favorise la production conjointe 
d'acétaldéhyde et d'acétate de méthyle. 

La figure N011,9 donne l'évolution de la sélectivité en 
acétaldéhyde pour ces différents solvants. 

QUELQUES SOLVANTS ACTlVANTS 

20% 40% 

CONVERSION MOWRE ( X )  

10% - 

0% 

La y butyrolactone fournit des résultats intéressants et peut 
faire l'objet d'une étude plus approfondie. 

DUF 

I 

C-3 Solvants amides activants 

I l 1 1 

Les exemples précédents nous ont montre que l'effet de 
solvant existant dans la réaction de carbonylation réductrice n'était 
pas dû a une caractéristique particulière mais à la conjugaison de ces 
effets. Nous avons donc garde le motif de la NMP et peu changé la 
géométrie du composé (ex: N-methylpyrrolidone (NEP) et 
diméthylimidazolone (DMI) cf schéma NOll, î ) .  



I Tableau N011,17: ETUDE DE SOLVANTS: AMIDES, 
ïERTiAiRES CYCLIQUES 

89(b) N-ETHYPYRROLIDONE 1 26 3 5 62 3 220 

(a): (HCOOCH3)= 52 mmoles; (RhCi3.3 H20)= 0.125 mmole; (LiI)/(Rh)= 8; 
(NMP)= 50w T= 180°C et Pco avant chauffage =100 bars 

@): (HCOOCH3)= 170 mmolc+ (RhC13, 3 H20)= 0,065 mmole; (LiI)/(Rh)= 8; 
(NMP)= 5% T= 184°C et Pco avant chauffage =IO0 bars 

Comme prévu, les expériences (87-9 1) réaliséees avec ces 
solvants fournissent sélectivement de l'acétaldéhyde. La figure N0i1, 10 
compare les activités des solvants les plus activants. 

PRODUCTIVITES DE LA DM4 ET DE LA NMP 

120 - 

1 0 0  - 

80 - 

60 - 
4-0 - 
20 

ProducüvitUo ma#lquea (g/h/l) 

- - - 
v A 

n NMP 

I I I 1 1 1 I 1 1 I I I I 1 1 

0% 2% 4% 6% 8% 7 0% 12% 14% 



Ce passage en revue des catalyseurs, promoteurs et solvants 
nous a permis de mettre en évidence les types de syst8mes 
catalytiques actifs dans la synthèse d'acétalddhyde à partir de 
formiate de méthyle. Le résume des principaux résultats sont donnés 
par le tableau récapitulatif N0l1, 18. 

Tableau N011,18: RECAPiTULATIF DES PRINCLPAUX 
RESULTATS 

V : A + I -  

1- 2 Br- >> Cl- 

PPN' 2 CH3PPh3+ > Li+ = Na+ =K+ 
i base de ruthénium: 

Ph1 > Et1 > CH31 
Ru = Rh 2 Ir 

P P ~ J  - N(Et)3 >> OPPh, 

RhClCO(PPh3)2 2 RhC13 
NMP = NEP = DM1 

Le parallèle avec les systèmes actifs dans I'hydrocarbonylation 
du méthanol est difficile : le tableau qui suit, montre des différences 
fondamentales : 

Tableau N01i,19: COMPARAISOX DES P A R A M E m  DANS 
LRYDROCARBONYLATION DU hff3HANOL ET DANS LA 

CARBONYLATION REDUCTRICE DU FORMIATE DE METHYLE 

PROMOTEURS 12 OU CH3I/PPh3 

tout solvant polaire 

T E m T U R E  

PROD. MOUIRE 



Les réactivités cependant sont comparables. 

Si la nature des constituants du système catalytique est 
importante, leurs proportions molaires relatives le sont encore plus. 

Nous avons vu précédemment que le rhodium et l'iodure 
d'hydrogène ou de lithium constituaient un système catalysant 
l'isomérisation du formiate de méthyle en acide acétique. 

Dans un souci d'optimisation, on a essayé de déterminer les 
meilleurs rapports en catalyseur, promoteur, solvant, formiate. C'est 
ce qui fait l'objet du prochain chapitre. 
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CHAPITRE III 

Approche cinétique 



CHAPITRE III 

A- ACTIVITE DU SYSTEME: 

A-1 Concentration en rhodium 
A-? Comec&ation en iodure; 

A-2-1 Variation du taux d'iodure 
A-2-2 Variation du taux d'iodure à PIC constant 

A-3 Concentration en formiate et solvant: 

A-3-1 Influence de la concentration en formiate 
A-3-2 Etude Ci volume constant 

A-4 Pression en monoxvde de carbone 
A-5 Temoérature loi d'Arrhéniu~ 

6- OPTIMISATION: 

P-1 Concentration en rhodium 
6-2 Concentration en iodure: 

8-2-1 Variation du taux d'iodure 
8-2-2 Variation du taux d'iodure a PIC constant 

R-3 Concentr-n en formiate et solvant; 

8-3-1 Influence de la concentration en formiate 
6-3-2 Etude à volume constant 

B-4 Pression en monoxvde de carbone 
P-5 Tem~écature 



APPROCHE CINETIQUE 

Le second chapitre a montré de façon qualitative la nécessité de 
conjuguer tous les éléments du système catalytique afin de réaliser la 
carbonylation réductrice du formiate de méthyle en acetaldéhyde. 

Cette partie étudie plus quantitativement l'influence des nombreux 
paramètres de la réaction: concentrations en catalyseur, promoteur et 
substrat, température et pression en monoxyde de carbone. 

Pour évaluer l'action de ces différents facteurs sur l'évolution de 
la réaction, nous avons choisi un système catalytique simple composé 
de  rhodium (RhCI3 ,3H20) ,  d'iodure ionique (Lil) et de N- 
rnéthylpyrrolidone. II est évident que les résultats ne pourront être 
extrapolés à tous les systèmes actifs décrits dans le précédent 
chapitre. 

Cette partie est consacrée à 

la réactivité du système et l'étude des grandeurs 
caractéristiques: taux de transformation en acétaldéhyde et 
vitesses initiales 
l'optimisation et les évolutions de la sélectivité molaire en 
acetaldéhyde et des productivités molaire et massique 
l'application par la mise en pratique des différents résultats 
des deux chapitres précédents constituant ainsi notre 
conclusion. 

Toutes les grandeurs évoquées dans les études qui suivent sont 
définies et commentées en ANNEXE (p. 159- 165). 



A- PARAMETRES D'INFLUENCE: 

On a observé l'influence des concentrations des divers 
constituants ainsi que celles de la température et de la pression en 
monoxyde de carbone sur la réactivité de la réaction. Les évolutions du 
taux de transformation en acétaldéhyde au cours du temps permettent 
de déterminer les vitesses initiales, v ,  de la carbonylation réductrice. 

A-1 Concentration en rhodium: 

Les autres paramètres (iodure de lithium, NMP et 
formiate de méthyle) étant maintenus constants, nous avons fait varier 
la concentration en rhodium (RhCb.3H20). La figure N0III, 1 représente 
l'évolution, au cours du temps, du taux de transformation en 
acétaldéhyde. 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN RHODIUM 

26% 
Rgure N . III, 1: TTu - f(t) 

24% - 
22% - 
20% - 
18% - 
16% - 
14% - 
12% - 
10% - 
8% - 

TEMPS (heure) 
+ Promo./Cata. - 40 

A Promo./Cata. - 10 

Les vitesses initiales de transformation horaire en aldéhyde 
correspondantes sont rapportées dans le tableau No 111,l: 



Dans le domaine de concentration choisi (promoteur, solvant et 
formiate), la vitesse initiale de la réaction n'est pas une fonction 
monotone de la concentration en catalyseur (Figure N0111,2). 

I Tableau NOIII,l: VITESSES INlTïALES EN FONC'MON 
DE LA CONCENTRAnON EN RHODrCM 

b 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN IODURE 

N" 

(Rh) ) 
(rnrnolll 

v 
( m o l / l / h )  

II semble qu'au delà de 1 millimole par litre de rhodium (ce qui 
correspond à un rapport promoteur sur catalyseur PIC égal à 20), il y ait 
un changement d'ordre ou une réaction compétitive qui contribuerait à 
diminuer la vitesse de formation d'acétaldéhyde. Cette remarque sera 
reprise lors de l'étude des sélectivités (Chapitre 111-8- 1). 

A-2 Concentration en iodure: 

4 

(HCOOCH3)= 84 m m o l e ~  (Li])= 1.25 rnmole; N P ) =  2Scc; 
T= 185°C ed Pco après chauffage =lm bars 

1 O0 

0.425 

0,379 

Pour simplifier, nous avons utilisé un promoteur 
ionique (le système covalent 12/PPh3 lui étant équivalent). Une étude 
comparable à la précédente a été menée en faisant varier le taux 
d'iodure, initialement chargé en maintenant la concentration en rhodium 

10 1 

1,063 

0.71 3 

102 

2.17 

0.648 

103 

4,255 

1,037 



constante puis en gardant le rapport molaire promoteur sur catalyseur 
constant et égal à 10. 

A-2-1 Variation du taux d'iodure: 

Les taux de transformation en acétaldéhyde au 
cours du temps, à différentes teneurs en iodure, sont représentbes sur 
la figure N0l1/. 3. 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN IODURE 
Figure N ' 111.3 : TN - f(t) 

24% 1 

TEMPS (heure) - 5 + Promo./Cata. - 10 O Promo./Cata. - 20 
40 X Promo./Cata. - 1 W V Promo./Cota. - 200 

Les vitesses initiales de transformation horaire en aldéhyde 
correspondantes sont rapportées dans le tableau N0111.2: 

Tableau N01ïï,2: VITESSES WlTIALES EN FONCTION 
DE LA CONCENTRATION EN IODURE 

r - 

W 104 105 106 107 108 109 

(Li 1) 
(mmol / l )  5.2 10.4 20.5 4 1 102.5 205 

v 
( m o l l l / h )  0.242 0.305 0.385 0,286 0,125 0,004 

I (HCOOCH3)= 150 mmoles; (RhCi3. 3 H20)= 0,075 mmoie,; 
N P ) =  =cc; T= 184°C et Pco qr&s chauffage -50 bars 



L'augmentation de la concentration en iodure a pour effet, au delà 
de 20 rnillimoles par litre (rapport PIC égal à 20) de diminuer l'activité 
de la carbonylation réductrice, ce qui est mis en évidence par la 
variation des vitesses initiales en fonction de la concentration en 
promoteur (Figure N0111,4). 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN IODURE 

Cette désactivation, à fort taux d'iodure, de la réaction de 
formation d'aldéhyde peut s'expliquer par la réaction parallèle 
transformant te substrat, en acétate de méthyle comme le confirmeront 
les études qui suivent. 

II est clair, dans ces conditions, qu'aucune étude cinétique 
approfondie ne peut être envisageable dans la plage de concentration 
choisie. 

Cependant, afin de compléter l'influence du promoteur, il a paru 
intéressant de faire varier le taux diodure en maintenant constant le 
rapport molaire promoteur sur catalyseur. Cela permettrait d'observer 
uniquement la réaction de production d'acétaldéhyde. 

A-2-2 Variation du taux d'iodure à PIC constant: 

Le rapport molaire iodure sur rhodium est 
maintenu égal à 10 (valeur correspondant au maximum d'activité ). On 
établit alors les variations du taux de transformation en acétaldéhyde 
au cours du temps à différentes teneurs en iodure (Figure N0111,5). 



ETUDE A P/C CONSTANT A 10 
Figure N ' III.5 : TN - f(t) 

50% , I 

0% 1 I I I 1 1 I I I i 
O 1 2 3 4 

m P S  (heure) 

L'augmentation de la concentration en iodure induit une croissance 
de la réactivité comme l'illustre les valeurs des vitesses initiales: 

Tableau N0111,3: VïïESSES INITIALES EN FONCTION 
DE LA CONCENTRATiON EN IODURE ET RHODIUM A P/C 

CONSTANT ET EGAL A 10 
A 

(HCOOCHj)= 300 mmoles; (LiI)/(RhQ. 3 H20)= 10; mP)= 50cq 
T= 180°C et Pco après chauffage = 100 bars 

La vitesse initiale de la réaction s'avère être proportionnelle à la 
concentration en catalyseur et iodure à PIC constant (Figure N0111,6). 



ETUDE A P/C CONSTANT ET EGAL A 1 0 

L'ordre apparent par rapport à ces deux paramètres est égal à 1. En 
effet, si on considère que dans les conditions de l'étude. la vitesse de 
formation d'acétaldéhyde s'écrit en fonction des deux paramètres: 

v = k i [ l - ]  P x  [ R h ]  

où p et c sont les ordres apparents par rapport 
au promoteur et au catalyseur 

On peut aussi l'exprimer ainsi: 

avec (Rh)/(l) constant,dans notre cas: p+c égal à 1. 

Donc pour un rapport PIC égal à 10, dans les conditions 
décrites précédemment, l'ordre apparent par rapport ii l'ensemble 
catalyseur + promoteur est 1. 

L'activité de ce système peut aussi dépendre des concentrations 
en substrat et en solvant; c'est ce qui fait l'objet de l'étude qui suit. 



Conce n en formiate et en solvant: 

Contrairement à l'iodure et au rhodium, toute variation 
de volume donc de concentration du formiate ou du solvant change les 
teneurs des autres constituants. II n'est donc pas simple d'établir 
l'influence de ces composés sur la vitesse de réaction sans 
extrapolation. Deux études ont été réalisées: 

* l'une faisant varier le volume de formiate (petits 
volumes), le volume total ne variant que très légèrement 

* l'autre en maintenant le volume total constant, les 
concentrations en formiate et NMP variant en sens inverse. 

A-3-1 Influence de la concentration en formiate: 

Pour déterminer l'influence de la concentration en 
formiate de méthyle, nous avons travaillé à faible teneur en substrat 
afin de conserver un volume total à peu près constant et donc peu de 
variations des autres constituants. La figure N0111,7 montre l'évolution 
du taux de transformation en aldéhyde au cours du temps à différentes 
teneurs en formiate. 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN FORMIATE 
iigurs N ' 111.7 : TTU = f(t) 

I 
L 1 I I 1 t i 

0.0 2.0 4.0 6,O 

TEMPS (heurs) 



Les vitesses initiales correspondantes sont rapportees sur le 
tab leau N O111,4: 

Tableau N0111,4: VITESSES INITIALES EN FONCTION 
DE LA CONCENIRATION EN FORMATE 

DL~PL~ILCSI  

(LiI)= 1.25 mmoles; (RhClj. 3 H20)= 0.125 mmole; (NMP)= 50% 
T= 180°C et Pco après chauffage = 100 bars 

La vitesse est une fonction croissante de la concentration en 
formiate (Flgure N 0 1 1 1 , 8 ) .  

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN FORMIATE 

11 semble que pour les faibles concentrations 
(inférieures ou égales à 1 mole par litre), l'ordre apparent par 
rapport au formiate soit 1. 

Pour des teneurs supérieures à 1 mole par litre (correspondant à 
un rapport solvant sur forrniate supérieur à IO), on ne peut pas être 
aussi affirmatif car les concentrations de tous les autres constituants 
varient beaucoup trop. 



A-3-2 Etude h volume total constant: 

Dans la deuxihme partie de cette étude, nous 
allons observer le rôle du solvant et travailler à de fortes 
concentrations en formiate en maintenant un volume total constant. 

La figure N0111,9 illustre l'influence de la N-méthylpyrrolidone 
dans le milieu. En faible quantité de NMP (rapport molaire NMP sur 
formiate inférieur à 0,s ), la réaction est inhibée pourtant le système 
catalytique est actif dans une réaction compétitive: la synthèse 
sélective d'acétate de méthyle (Chapitre IV-A-3).  

INFLUENCE DE LA N-METHYLPYRROLIDONE 
ngum N 111.9 : nu f(t) 

45% 1 

O 0,4 0.8 1.2 1.6 2 2.4 2.8 3.2 

TEMPS (hou-) 
NMP/FM - 3 + NMP/FM - 1 

0 NMP/FM - 0.6 A NMP/FM - 0.3 

On relève les valeurs des vitesses initiales en fonction des 
concentrations en formiate de méthyle: 



Tableau N0111,5: VITESSES MITIALES EN FONCTION 
DE LA CONCENTRATION EN PORMIATE ET EN NMP A 

VOLUME 'IVX'AL CONSTANT j 

tom Oairatorrcs ; 

(LiL)= 0.65 mmole; (RhC13. 3 H2O)= 0.125 mmole; 
Volume total= 6ûcc ; T= 180°C et Pco aprks chauffage = 50 bars 

La figure NO1ll, 10 schématise ces résultats. La vitesse n'est pas 
une fonction monotone de la concentration en formiate (ou en NMP). II 
existe une plage de travail optimale au voisinage de 5 moles 
par litre ( N W M  molaire = 1). 

En l'absence de solvant, la formation d'aldéhyde est inhibée. 

ETUDE A VOLUME TOTAL CONSTANT 

Cette synergie solvant-substrat est à rapprocher à celle 
constatée entre le catalyseur et le promoteur. 

On s'est intéressé jusqu'à présent à étudier l'influence des 
grandeurs chimiques sur l'activité du système, celle des paramètres 
physiques est étudiée dans les paragrahes qui suivent. 



A-4 Pression en monoxvde de carbone: 

Des travaux préliminaires avaient déjà établi de façon 
succinte les influences de la pression en CO et de la température (1)  

pour permettre de déterminer des conditions expérimentales optimales. 
Celle-ci a été complétée récemment à des plages de pression et de 
température plus étendues (2). 

D'après notre réaction, le monoxyde de carbone réagit avec le 
formiate de méthyle. sa concentration dans la phase liquide (donc la 
pression en CO) joue un rôle important. 

La figure N0lll, 11 illustre cette influence par l'évolution du taux 
de transformation en aldéhyde en fonction du temps. 

ETUDE A DIFFERENTES PRESSION EN CO 
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Les valeurs des vitesses initiales sont relevées dans le tableau 
N 0111, 6: 



Tableau N0111,6: VITESSES ïNITIALES EN FONCTION 
DE LA PRESSION EN CO 

(HCOOCHj)= 210 mrnoles; (LiI)= 1 mmole; (RhCi3. 3 H2O)= 0.15 
rnmole; (NMP)= 1 Scc et T= 184°C 

W 

pco 
(bars) 

v 
( r n o l l l l h )  

La vitesse est une fonction monotone de la pression en monoxyde 
de carbone mais n'est pas du premier ordre (Figure N0111,12). 

INFLUENCE DE LA PRESSION EN CO 
flgun N ' lii.12 : v - t(CPmD 

0.7 

122 

3 0  

0,052 
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Afin d'achever cette approche cinétique, nous avons observé 
l'influence de la température sur la réaction. 

123 

5 0  

0.152 

124 

90  

0,262 

125 

130 

0,428 

126 

160 

0,s 

127 

190 

0.6 



A-5 Temoérature: Loi dtArrhénius 

II a déjà été établi qu'au dessous de 160°C, la réaction 
ne se produit pas et au delà de 200°C, l'acétaldéhyde se transforme 
rapidement en butanal par aldolisation et crotonisation (1).  

L'influence de la température a été étudié plus précisément et 
dans d'autres conditions expérimentales. 

La figure N0l11, 13 donne l'allure de la variation du taux de 
transformation en acétaldéhyde au cours du temps. 

ETUDE A DIFFERENTES TEMPERATURES 

Figure N ' 111,13 : nu = f(t) 
26% 1 

TEMPS (heure) 

La quantification des vitesses initiales permettent d'établir la loi 
dfArrhénius et donc de déterminer l'énergie d'activation de la 
carbonylation réductrice. 

Ces résultats sont consignés dans le tableau N0111,7. 



Tableau N0111,7: ViTESSES INïïiALES EN FONCTION 
DE LA TEMPERATURE 

(HC0OCHj)S 210 rnmoles; (Lü)= 1 mrnole; (RhCi3.3 H20)= 0.15 
mmole; N P ) =  1Scc et Pco= 100 bars 

T" 
( Celsius) 

v 
( r n o l l l l h )  

Classiquement, la vitesse croît linéairement avec la température 
(Figure N "111,14) . 

On considère suivant l'équation d'Arrhenius que la constante de 
vitesse de formation d'aldéhyde s'écrit en fonction de la température: 

172 

0,053 

INFLUENCE DE LA TEMPEWTURE 
Flgum N'111.14 : v - fm 
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L'étude de Log(v) en fonction de 1/T (Figure N0111,f5) donne 
une droite de pente -E/R valant -1 1000 soit l'énergie d'activation: 

CALCUL DE L'ENERGIE D'ACTNATION 

Cette étude sur les influences des divers constituants du système 
catalytique a permis de mettre en évidence la complexité et la 
versatilité du milieu réactionnel. La différence essentielle réside dans 
l'utilisation indispensable d'un solvant spécifique. Le rôle de l'iodure 
est aussi très particulier dans la cinétique de réaction tantôt 
promoteur, tantôt inhibiteur suivant sa concentration relative. 

Cette complexité interdit toute extrapolation hâtive à tous les 
domaines de concentration. 

Cette étude de la réactivité de la carbonylation réductrice du 
forrniate de méthyle est complétée par une seconde partie réservée à 
l'optimisation de cette réaction. 

8- OPTIMISATION DU SYSTEME: 

L'optimisation du système concerne essentiellement trois 
grandeurs caractéristiques: la sélectivité molaire en acétaldéhyde et 
les productivités molaire et massique. Ces variables dans le cas de la 
carbonylation réductrice du formiate de méthyle sont difficiles à 
optimiser simultanément. 



En effet, la sélectivité molaire en aldéhyde est minorbe du fait de 
la concentration en méthanol (provenant de la décomposition du 
formiate pendant la phase de chauffage) qui reste au cours du temps de 
réaction. constante et de la formation de butanal qui consomme 
l'acétaldé hyde. 

Quand cela s'avérera intéressant, on considèrera une sélectivité 
molaire hors méthanol afin de se rapprocher d'un rendement en régime 
continu. 

Les variables seront calculées entre les temps t l  après induction 
initiale et tp avant la transformation de I'acetald6hyde en butanal. 
Pendant cette durée, la conversion en acétaldéhyde est linéairement 
croissante dans le temps. Les productivités sont alors calculées à 
partir de ce segment de droite. Un exemple de calcul figure en ANNEXE 
(p. 164). 

Comme pour la partie précédente, nous étudierons les évolutions 
de ces paramètres en fonction des constituants du système catalytique. 

B-1 Concentration en rhodium: 

L'évolution de la sélectivité molaire en acétaldéhyde en 
fonction de la conversion totale a été représenté sur la figure N0111,16. 

INFLUENCE DU RHODIUM SUR LA SELECTIVITE 

1 
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II est alors aisé de comparer les sélectivités à isoconversion. A 
bas taux de conversion (inférieur ou égal à 15°/0), quelle que soit la 
teneur en rhodium, la sélectivité en aldéhyde est supérieure à 90%. Au 
delà, elle chute notablement: il sera donc nécessaire de travailler à 
faible taux de conversion. On remarque aussi qu'il est difficile d'établir 
des paralléles entre les différentes concentrations. 

La productivité molaire varie en fonction de la concentration de 
rhodium (elle devrait normalement rester constante) selon la f igure 
NOIII, 17. 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN RHODIUM 
n- N * U C I ~ :  P mddri. - ~ K R ~ D  

1.3 

1 2  - 
1.1 - 

1 - 
0.0 - 
O b  - 
0.7 - \ 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN RHODIUM 



11 semble que l'ajout de rhodium fasse chuter le rendement en 
acétaldéhyde. II sera donc plus intéressant de travailler à faible teneur 
en catalyseur. La productivité massique exprimée en grammes de 
produit par litre de solution ne dépend pas de la concentration en 
rhodium dans le milieu comme le montre la figure N0IIl, 18. 

II ressort de ces travaux qu'a taux d'iodure constant, il est 
préférable de travailler avec de faibles teneurs en métal et à faibles 
taux de conversion afin d'optimiser la vitesse de cycle du catalyseur et 
la sélectivité molaire en acétaldéhyde (supérieure à 90%). 

8-2 Concentration en iodure: 

L'influence de l'iodure a été étudié comme dans la 
partie A. Dans u n  premier temps, on a conservé constante la 
concentration en rhodium puis on a travaillé à ] /Rh égal à 10. 

B-2-1 Variation du taux d'iodure: 

Quand la conversion totale augmente (supérieure 
à lEiOh), la sélectivité molaire en acétaldéhyde décroît rapidement 
( Figure Nol//,  1 9) . 

INFLUENCE DE L'IODURE SUR LA SELECT. 

CorJVERsroN TOTKE (X) 1 



A fort taux d'iodure ( supérieur à 100 mmoles par litre), l'aldéhyde 
n'est plus le produit majoritaire. Sa production est inhibbe par une 
réaction compétitive: la synthèse sélective d'acétate de méthyle. 

Nous sommes donc en présence de deux systèmes rhodiés 
conduisant à partir du formiate de méthyle à deux produits différents: 
acétaldéhyde et acétate de méthyle. 

Cette remarque est vérifiée quand on observe l'évolution de la 
vitesse de cycle de la carbonylation réductrice en fonction de la 
quantité d'iodure (Figure No111,20). 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN IODURE 

UUDE A DIFFERENTES TENEURS EN IODURE 

O f , , ,  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 , ~ ,  

O 0.04 0.00 0.08 001 0.12 0 . 1 4  0.16 0.18 0.2 

La variation de la productivité molaire n'est pas une fonction 
monotone, il existe deux plages de concentrations pour un taux de 
catalyseur fixé: 



(1-)< 0.03 molell: l'addition d'iodure active la carbonylation, 
l'optimum est la borne supérieure 

(lm)> 0'03 mole/l: la carbonylation est inhibée, l'acétate de 
méthyle apparaît alors 

II en est de même pour la productivité massique (Figure N0111,27). 

En conclusion, cette étude a montré la nécessité de travailler à 
faible taux d'iodure (PIC compris entre 10 et 20) afin d'observer une 
meilleure sélectivité en acétaldéhyde et minimiser la formation 
d'acétate de méthyle. 

Pour envisager une influence de l'iodure sur l'activité du système, 
il est préférable de se placer dans des conditions propices à la 
carbonylation réductrice et donc de quantifier le promoteur 
relativement au catalyseur. 

8-2-2 Variation du taux d'iodure à P/C constant 
et égal à 10: 

Contrairement à l'étude précédente, la sélectivité 
en acétaldéhyde reste supérieure à 90% lorsque le taux de conversion 
croît (Figure N0111,22). 

ETUDE A P/C CONSTANT ET EGAL A 10 
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Cependant à très forte concentration en iodure. la sélectivité est 
affectée (infbrieure à 80%). Ceci est dû à la formation d'acétone en 
début de réaction dont la concentration n'évolue que très peu au cours du 
temps. 

Dans tous les cas, le produit majoritaire est l'aldéhyde et on 
n'observe pas de production d'acétate de méthyle. Ce phénomène se 
traduit par la constance de la productivité molaire en fonction du taux 
de catalyseur, ou de promoteur (Figure N0111,23). 

ETUDE A P/C CONSTANT ET EGAL A 1 0 

La productivité massique se présente comme une fonction 
linéairement croissante de la concentration en catalyseur (F igure  
N0111,24) comme on pouvait le supposer. 

ETUDE A P/C CONSTANT ET EGAL A 10 



Ces résultats montrent que pour activer la réaction ou obtenir une 
productivité donnée, il faudra ajuster le rapport promoteur sur 
catalyseur (compris entre 5 et 20) et faire varier ainsi la concentration 
en iodure afin de conserver une sélectivité supérieure à 90% . 

L'optimisation de la productivité massique relève quant à elle du 
volume réactionnel c'est à dire celui du formiate et de la NMP. 

Concentration en formiate et en NMP: 

Nous avons déjà montré que le solvant influençait le 
système catalytique et était indispensable à la réalisation de la 
réaction. L'augmentation de la concentration en formiate a un effet 
bénéfique sur l'activité. Afin d'optimiser ces variables, on a effectué 
des réactions à volume de solvant constant et à volume total constant. 

8 - 3 4  Influence de la concentration en formiate: 

La sélectivité en acétaldéhyde croît avec la 
concentration en formiate de méthyle (Figure No111,25). 

INFLUENCE DU FORMIATE SUR LA SELECilV. 



En effet, aux faibles teneurs en substrat, le produit se transforme 
rapidement en butanal et donc la sélectivité en acétaldéhyde chute 
sévdrement. 

- 

Le catalyseur voit alors sa productivité baisser (Figure N0111,26) 
faute de matière transformable. 

ETUDE A DlFFERENES TENEURS EN FORMUE 

260 -N.1113Q p--aw 
1 

200 

Comme la vitesse de cycle, la productivité massique de la solution 
décroît (Figure N0111,27). 

ETUDE A DIFFERENTES TENEURS EN FORMIAE 

b u t u  N -8127: P maœ+a - Y[FYD 
50 

28 - I 



L'ajout de formiate dans le milieu réactionnel augmente la vitesse 
de cycle du catalyseur. la productivité de la solution et la sélectivité en 
acétaldéhyde. 

Mais, il est délicat d'extrapoler cette conclusion A tout le domaine 
de concentration; le solvant est indispensable à la carbonylation 
réductrice. L'étude qui suit nous permettra de définir la plage de 
fonctionnement optimale. 

8-3-2 Etude à volume total constant: 

La figure N"111.28 représente les variations des 
sélectivités en acétaldéhyde en fonction de la conversion totale pour 
quelques concentrations en formiate. Cette étude complète la 
précédente et montre qu'au dessous de 3,4 moles par litre de NMP, la 
carbonylation réductrice est inhibée; l'acétate de méthyle devenant 
alors le produit majoritaire de la réaction. 

INFLUENCE DE LA NMP SUR LA SELECTlVlTE 



La productivité molaire met en évidence l'existence de la zone 
optimale de fonctionnement (Figure N0/11,29), de même pour la 
productivité massique (Figure N0111,30). 

ETUDE A VOLUME CONSTANT 

II est donc possible en travaillant à faible teneur en rhodium 
(inférieure à 2 mrnoles par litre) d'avoir une vitesse de cycle 
comprise entre 400 et 500 h-1 et une productivité massique 
supérieure à 45 grammes par heure et par litre. Une augmentation 
judicieuse de la quantité de catalyseur, le rapport PIC étant maitenu 
constant. pourrait permettre d'accéder à une gamme de productivité 
volumique supérieure. 

Cette optimisation peut être complétée par celle des grandeurs 
physiques: pression en monoxyde de carbone et température. 

E-TUDE A VOLUME CONSTANT 
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Pression en monoxyde de carbone: 

La pression en CO ne joue pas un rôle essentiel sur la 
sélectivit6 en acetaldéhyde mais elle influence les productivités 
molaire et massique (Figures N0111,31 et 32). 

ETUDE A DIFFERENTES PRESSIONS EN CO 

t3UDE A DIFFERENTES PRESSIONS DE CO 
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Après une phase d'induction (P,, inférieure à 50 bars). on observe 
une partie linéairement croissante et un pallier à partir de 180 bars. 

Mais l'extrapolation de cette courbe à tous les mélanges 
réactionnels est délicate. La pression limite est liée théoriquement aux 
concentrations de formiate et de NMP ainsi qu'au volume total de la 
solution. 



II serait intéressant d'étendre cette étude à d'autres teneurs en 
formiate. 

8-5 Température: 

L'augmentation de la température a un effet bénéfique 
sur la production d'acétaldhhyde mais favorise aussi la condensation de 
ce produit en butanal. 

C'est ainsi que pour des températures supérieures à 185OC et des 
taux de conversion de l'ordre de 25OA. la sélectivité en acétaldéhyde 
décroît sensiblement (Figure N0/1/,33). 

I 

On constate aussi une dégradation importante du formiate par 
décomposition en CO2 et CH4 (rapport molaire C02/CH4= 2 à 3 alors que 1 

! 

ce rapport était compris entre 7 et 10 pour les manipulations décrites 
dans ce chapitre). 

1 
I 

Les productivités molaire et massique suivent une loi similaire et l 

augmentent avec la température (Figures No//l,34 et 35). i 
i 
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ETUDE A DIFFERENTES TEMPERATURES 
n Q u n N ' î i i . S * :  P m d a î n - f ( M )  

1 

I 

ETUDE A DIFFERENTES TEMPERATURES 

Même si l'accroissement de la pression en CO et de la température 
permet une augmentation significative des productivités, il demeure 
que cette optimisation doit tenir compte de l'approche économique et 
énergétique du procédé. 

Un compromis entre ces valeurs serait plus en rapport avec la 
réalité d'une transformation chimique potentiellement industrialisable. 



Le second chapitre a montré l'importance de la nature des 
composantes du système catalytique: la carbonylation résultait de la 
synergie des trois éléments indispensables: rhodium, iodure et NMP. 

L'approche cinétique a permis d'établir les concentrations 
relatives de ces entités. Elle a mis en évidence des zones d'activité ou 
d'inhibition de cette réaction et une production sélective d'acétate de 
méthyle dans différents cas. Fort de ces résultats que l'on peut 
récapituler, on tentera quelques optimisations. 

Nos manipulations ont abouti aux conclusions suivantes: 

iW catalyseur: 

des catalyseurs actifs, le rhodium et le ruthénium semblent 
les métaux les plus appropriés (Tableau N0il,4 p.34 ) mais ce 
dernier favorise l'hydrogénation de l'acétaldéhyde formé: 

et la dégradation du formiate en méthane: 

Le rhodium peut se trouver sous forme de sel: 
RhCI3,3H20 ou de complexes plus élaborés RhCICO(PPh3)21 
RhCICO(o-phénantroline) (Tableau N011,5 p.36) II existe 
somme toute peu de différence de réactivité entre ces 
composés à température optimale (comprise entre 180 et 
190°C). On travaillera à des faibles teneurs en rhodium 
comprises entre 1 et 2 millimoles par litre (Chapitre 111, 
A-1 et 8 - 1 ) .  

p romo teu r :  

le promoteur covalent est équivalent après addition de 
phosphines à son homologue ionique (Tableau N011,8 et 10 
p.42-44). L'étude catalytique du premier chapitre a montré 
qu'il existait des différences entre les halogénures, l'iodure 
convenait le mieux à l'activation de la réaction notamment 



pour des productivités importantes (Tableau N011.7 p.41). Le 
P P N +  est le cation qui fournit le meilleur rendement 
(Tableau N011,8 p.42). 

II est préférable d'utiliser de faibles concentrations en 
iodure et surtout un rapport molaire iodure sur rhodium 
compris entre 10 et 20 (CHAPITRE / / / ,A-2 et 8-2). 

iW solvant: 

la NMP est le solvant le plus activant pour la 
carbonylation réductrice du formiate de méthyle (Tableau 
No//, 17 p.53). Le rapport molaire NMPIformiate doit être 
compris entre 1 et 2 pour être optimal (CHAPITRE li1,B-3- 
2). 

W Paramétres physiques 

la pression en CO influence le rendement de la réaction 
(CHAPITRE Ill-B-4) mais on ne peut pas travailler a des 
pressions trop importantes afin de rrndre compte d'un 
optimum économiquement acceptable (inférieure à 70 
bars). II est préférable de maintenir une pression de CO 
initiale comprise entre 50 et 100 bars. 
La démarche est similaire pour la température: en dessous 
de 180°C, l'activité est faible, au dessus de 1 9 0 ° C ,  

l'acétaldéhyde est rapidement transformé en butanal. 

II ressort de ces conclusions des systèmes catalytiques optimaux: 
un système simple composé de RhCI3ILiI/NMP 
un autre plus élaboré composé de R hCICOL21PPNIINMP 

Les performances de ces deux types de systèmes figurent sur le 
tableau N01/1,8: 

L Tableau N O I I I , ~ :  QUELQUES APPLICATIONS 1 

N o  

133 

(HCOOCH3) 
mol11 

7.14 

5 - 5 5  

SYSTEME 
CATALYTIQUE 

Conditions OpCratoires 

(RhClj. 3H20)= 5.86 mrnoül 
(LiI)= 33 mmol/l; Vol. Toi.= 28 cc; 
T= 180°C. Pm= 100 bars h froid et 

t=1 ,Sh 

(RhCICO(PPh3)2)= 4.2 mmolfi 
( p p ~ ) = 4 2 m m o ~ ; V o l . T 0 i . = 3 0  

cc; TE 1 8O0C. PCO= 100  bar^ h froid 
et i=1,5h 

PIC 
molaire  

6 

10 

NMP/ 
FM 
volume 

0.81 

1.21 

Conv. 
molaire  

34,6% 

28% 

SClect. 
molaire 

85% 

93% 

ProductivitCs 
molaire massique 

3 8 0  
t r l h  

4 5 0  
l r l h  

9 5  
g l h l l  

80 

g l h l l  



Ces résultats illustrent l'intérêt des démarches précédentes et une 
étude en continu pourrait sans doute améliorer encore les rendements. 

Ce chapitre nous a montré les limites de validité des 
concentrations relatives: rhodium, iodure et NMP, formiate. Elles ont 
aussi surtout permis de mettre en évidence un changement de réaction 
voire de complexe rhodié; l'augmentation du taux d'iodure ou un défaut 
de solvant permet la production sélective d'acétate de méthyle à partir 
de formiate de méthyle. 

Cette "homologation" surprenante est indépendante de la 
carbonylation réductrice et est fonction des concentrations relatives des 
divers constituants du système catalytique. 

Cela montre la réactivité du formiate et la versatilité du 
milieu. C'est ce qui fera l'objet du prochain chapitre. 
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APPROCHE ECONOMIQUE 

La découverte de la carbonylation réductrice du formiate de 
méthyle en acétaldéhyde a permis au laboratoire de lancer de 
nombreuses recherches exploratoires en vue de valoriser ce nouvel 
intermédiaire. 

Le système catalytique utilisé pour activer cette réaction est 
connu. En effet, la littérature fait état de bon nombre de 
transformations se déroulant dans des conditions similaires: synthèse 
de l'acide acétique, de l'éthanol et du formiate d'éthyle. Les travaux 
entrepris pour se différencier de ces réactions ont mis en évidence 
d'autres potentialités. 

Produire sélectivement, à partir d'un même réactif (le formiate de 
méthyle), dans des conditions opératoires semblables, une gamme de 
composés aussi étendue est attrayant: 

scientifiquement du fait des changements d'entités 

catalytiques, de cinétique et de mécanisme ( Chapitres II, 
II1 et V) 
économiquement car cela pourrait conférer à ce procédé 

une flexibilité pouvant pallier les fluctuations du marché. 

Dans ce quatrième chapitre, nous essaierons de développer les 
différentes possibilités de ce système (voies acétiques: acide et 
acétate), de préciser leurs domaines d'application. Ensuite, nous 
évoquerons certaines autres transformations peu ou pas décrites dans 
la littérature (méthanol, éthanol, butanal ou acétone). La dernière partie 
portera sur la généralisation de la carbonylation aux formiates d'alkyle 
lourds. 



A- VOIES ACETIQUES: 

Le rhodium, l'iridium ou le cobalt en présence d'un promoteur 
iodé (HI, CH31 ou Lil) catalysent l'isomérisation du formiate de méthyle 
en acide acétique(l). C'est en cherchant à distinguer isomérisation et 
carbonylation réductrice que nous avons découvert la synthèse sélective 
du formiate de méthyle en actétate de méthyle. Cette partie regroupera 
les expériences qui ont permis de différencier ces trois types de 
réaction de par les catalyseurs, promoteurs ou solvants. 

A-1 Catalyseurs: 

Le second chapitre a montré que le changement de 
nature du catalyseur pouvait influencer l'une des trois voies. Le tableau 
suivant reprend quelques manipulations déjà citées et illustre ces 
remarques: 

1 Tableau N0IV,l: INFLUENCE DE QUELQUES CATALYSEURS 1 

(IiCOOCH3)- 84 mmoles; (catalyseur)= 0.125 mmole; (NMP)= 50cc. T= 180°C e< Pco=80 bars 
(a): (LiI)/(calalyseur)= 15; (b): (LiI)l(catalyseur)= 2.5; (c):(LiI)/(catalyseur)= 2.5 et 

[PPh3)1(Lil)= 2; (d): (LiI)l(catalyscur)= 5; (e): (LiI)/(catalyseur)= 5 et (PPhj)/(LiI)= 1 
(x): (IiCOOCH3)= 600 mmoles; (catalyseur)= 0,125 mmole; (LiI)= 1.9 mmoles; (NMP)= IOcc, 

T= 180°C et Pco=P,PIlt A 



II apparaît, d'après ces résultats, qu'en milieu N- 
méthylpyrrolidone et en présence de promoteur iodé (Lil), les deux 
métaux, rhodium et cobalt peuvent catalyser l'isomérisation, la 
carbonylation réductrice ou la synthèse d'acétate de méthyle. Le taux 
d'iodure joue un rôle important dans l'orientation de la réaction vers tel 
ou tel produit. Nous avons étudié de plus près le système à base de 
rhodium et d'iodure de lithium. 

II a été établi dans I'approche cinétique que l'augmentation de la 
concentration en iodure inhibait la carbonylation réductrice. La 
littérature atteste que pour des très fortes teneurs en promoteur (51 
mole/l), l'isomérisation est privilégiée(2). Les quantités intermédiaires 
d'iodure utilisées dans ces manipulations conduisent à la production 
d'acétate de méthyle. La figure suivante compléte I'approche cinétique: 

LIMITES ENTRE ACETALDEHYDE ET ACETATE 

RAPPORT MOWRE PROMOTEüR / CATALYSEUR 

Cette courbe délimite en fonction de la concentration en iodure 
relative à celle en catalyseur, les domaines de productions 
d'acétaldéhyde et d'acétate de méthyle. 



Le taux de transformation en produit suit la même loi d'8volution, 
néanmoins I'activit6 du second système semble différente de la 
carbonylation réductrice. 

LIMITES ENTRE ACETALDEHYDE €f ACETATE 

II ressort d'après cette figure que l'augmentation du taux d'iodure 
correspond à la formation d'un autre système catalytique, formé des 
mêmes éléments. et plus réactif. Une explication à ce phénomène est 
proposée dans l'approche mécanistique. 

Le monoxyde de carbone n'est pas indispensable à la synthèse 
d'acétate (exp. NO150 du tableau NOIV, 1) réaction qui s'écrit: 

2 HCOOCH3 1 - CH3COOCH3 + " HCOOH" 

L'acide formique CO produit n'a pas été détecté dans la phase 
liquide, il semblerait qu'il se décompose suivant les réactions: 

HCOOH - CO + H20 

OU 

HCOOH - CO2 + Hz 

Ces deux décompositions sont favorisées par les présences 
simultanées du rhodium et d'iodure(3). 

II faut noter qu'à de très fortes teneurs en iodure (>0,2rnolell), on 
observe à l'ouverture de l'autoclave, un produit minéral insoluble (<O,lg) 
identifié comme étant N(CH3)4+ 1- (voir identification en ANNEXE). 



Le passage de l'ester à l'acide a déjà été décrit dans la 
l i ttérat u re(4), mais l'acétate n'est jamais majoritaire. La présence d'eau, 
notamment, accélère considérablement l'isomérisation directe du 
formiate en acide acétique (exemple: HI aqueux@)). 

A-2 Promoteurs: 

Après avoir envisagé les concentrations relatives 
d'iodure et de rhodium, il nous a semblé intéressant d'étudier l'influence 
de la nature des promoteurs. 

Le tableau qui suit donne une idée des rôles des promoteurs et de 
I'influence de la phosphine. 

ions Oaira to i r e~  
(RhC13, 3 &O)= 0.125 mmole; Pco=100 bars (*) apres chauffage 

(a): (HCOOCH3)= 150 rnmoles; ; (NMP)= 50cc, T= 184"C 
(b): (HCOOCI33)= 52 rnmoles; M P ) =  SOcc. T= 160°C 
(c): (HCOOCII3)= 52 mmoles; O\TMP)= 50cc. T= 184°C 
(d) (HCOOCH3)= 87 mmoles; (NMP)= SOcc. T= 180°C 

(e):(HCOOCH3)- 150 rnrnoles; W P ) =  2&, T= 180°C 

No 
Gond 
Opér. 

15 1 (a) 

152(a) 

153(a) 

PROMUlT3JRS 
IODES (rnrnoie) 

C H 3 I =  1,25 

CH3I= 12,s 

CH31=4 ,37  
P P h 3 =  6,35 

t 

( h )  

3 

3 

3 

con". 

(Ri) 

25,2 

63.4 

26.7 

SélectivitCs molaires 
(910) 

CH30H CH3CHO CISCOOCI13 CH3COOA CH3COCH3 

9.3 

25.3 

10.2 

11,7 

O 

12.1 

72.6 

3 1.3 

67.3 

O 

43.4 

O 

6.4 

O 

10.4 



Promoteur CO va lent: : 

L'iodure de méthyle seul ou accompagné de phosphines 
n'est pas équivalent en réactivité à l'iodure ionique à même 
concentration pour la synthèse de l'acétate de méthyle (26,7% pour CH3/ 

et 62% pour Lit). Nous rappelons qu'au chapitre précédent nous avions 
montré que le système formé par CH31/PPh3 était semblable à celui 

formé par l'iodure pour la carbonylation réductrice. 

Promoteur ionique : 

Comme il a été remarqué précédemment, à faible 
teneur en iodure (0'02 molell), on produit l'acétaldéhyde et à pius forte 
teneur (entre O11 et 0'2 mole/l), on engendre de l'acétate de méthyle. II 
existe un effet de synergie des deux sortes d'iodures (tableau N01V,2 
exp. : 1 58). 

Autres iodures : 

Hl est le promoteur privilégié pour l'isomérisation du 
formiate. Comme pour Lil précédemment, les expériences No 69, 159 et 
160 du tableau N01V,2 montrent qu'à différents taux d'acide 
iodhydrique, il est possible d'avoir accès à l'acétaldéhyde (HI/Rh=10) à 
un mélange acétaldéhyde-acétate (HI/Rh=20) et à l'acide acétique 
(HI/Rh=80). Le premier système formé, malgré la présence d'eau est 
équivalent au système Rh/l-/NMP favorable à la carbonylation 
réductrice. A forte concentration en acide iodhydrique (0'33 mole/l), le 
système est similaire a celui actif dans la carbonylation du méthanol(3). 

Les évolutions en fonction du temps et de la conversion totale des 
taux de transformation et sélectivités en acétate et acide (Figures 
N01V13 et 4) montrent que la production d'acide passe, dans ce cas, par 
lfa&tate de méthyle. L'hydrolyse de I'acétate ou du forrniate est 
catalysée par l'eau: 

HCOOCH:, + H20 - - HCOOH + CH30H 



EVOLUTlON DES CONVERSIONS ACIDE-ACETATE 
,,,. H NJ: m IM- 

- 
CONVERSlON UOU~RE EN m r r  (x) 

EVOLUTION DES CONVERSIONS ACIDE-ACETATE 

100% 
maun K N.3: W ( X ) -  f(t) 

BOX -) / i 

Les phosphines orientent le système vers la carbonylation 
réductrice. On retrouve les résultats obtenus dans le cas des iodures 
covalents. 

Toutes ces réactions se sont déroulées en milieu N- 
methylpyrrolidone, si e solvant est indispensable à la réalisation de la 
carbonylation reductr ice. activant mais pas nécessaire à 
I'isomerisation qu'en est-il pour la synthèse de l'acétate de méthyle? 



carbonylation réductrice, activant mais pas nécessaire à 
l'isomérisation qu'en est-il pour la synthèse de I'acétate de méthyle? 

Solvant: 

Le solvant peut orienter la réaction vers un produit 
différent comme en témoigne le tableau suivant: 

1 Tableau N0IV J: INFLUENCE DES SOLVANTS 1 

8 3  y Butyrolactone 6 57 4 40 5 6 

(IiCOOCH3)= 52 mmoles; (RhC13. 3 H20)= 0.125 mmole; (LiI)/(Kh)= 8, T= 180°C 
et Pco=100 bars 

(a): (12)1(Rh)= 4 et (PPhj)/(Iz)= 3 .5  

La synthèse de l'acétate de méthyle est possible avec d'autres 
solvants mais à des vitesses plus faibles que celles obtenues dans la 
NMP. Nous nous sommes proposés alors de déterminer l'importance de la 
coricentration en NMP dans le milieu et ceci à une faible teneur en 
iodure (0,Ol molell). Cette étude complète l'approche cinétique du 
second chapitre. 

A faible concentration en solvant (<5 molell), la carbonylation 
réductrice est inhibée; on favorise alors la synthèse d'acétate de 
méthyle (figure N01V,5). 



L'étude de a productivité en fonction de la concentration en NMP 
explique l'évolution de la concentration en formiate et notamment le 
changement de cinétique. 

. - 

"DUJME DE NMP a cm3 (V total con.tant) 
+ ACRATE DE METHYLE 

LIMITES ENTRE ACETALDEHYDE ET ACETATE 

900 

800 

700 - 
600 - 

JO0 - 

400 - 

300 - 
200 - 

100 -.- 
O i p  

Flgum MV.6: P(X)-f(NMP) a t- 1% h 

+ - 

+ 
" 
Y 'r 

" 
1 1 a -  

O 20 46 



II semblerait que le rapport NMPII- soit prépondérant dans 
l'orientation de la réaction. 

Cette étude sur les voies acétiques a permis d'établir quelques 
"recettes" expérimentales d'orientation de la réaction surtout en ce qui 
concerne le système formé par le rhodium, l'iodure et la  
N-méthylpyrrolidone. Le tableau comparatif N0/V,4 récapitule ces 
résultats. 

[ Tableau N01V,4: COMPARATIF ] 
. 

P w  DU 
S Y ~  

CATALYTIQUE 

CATALYSEURS 

PROMOTEURS 

6- AUTRES VOIES DE TRANSFORMATION: 

SOLVANTS 

Nous avons vu d'après les études précédentes que dans 
des conditions similaires, le forrniate pouvait: 

CARBONYLATION 
REDUCTRICE 

Ru, Rh ou Ir 

iodure ionique: 
Li1 ou CH31/PPh 

se décarbonyler en méthanol 
* se réduire en éthanol 
* s'homologuer en formiate d'éthyle 

ou encore se transformer en butanal via l'acétaldéhyde 

NMP ou DM1 

Si les premières transformations sont décrites dans la 
littérature, la dernière est nouvelle et dérive de la carbonylation 
réductrice. 

SYNTHESE 
D'A CETATE 

Rh, Pd ou Co 
iodure ionique 

ou 
ou Lil/CH31 

lSOMER,SATIO 

Rh ou Co 

Li1 ou HI en 
présence d'eau 

NMP ou Toluène solvant polaire 



B- 1 Décarbonvlation; 

De nombreuses publications font état de la 
décarbonylation des formiates d'alkyle et en particulier du formiate de 
méthyle(5). La voie classique se réalise dans les mêmes conditions que la 
synthèse du formiate: 

NaOCH3 

HCOOCH3 1 - CO + CH30H 

T=llO°C; P<10 bars 

Certains solvants permettent cette décomposition comme le 
montre le tableau N01V,5. 

1 Tableau N01V,5: DECOMPOSITION DU FORMIATE ] 

ns 

(HCOOCH3)= 52 mmoles; (RhClj, 3 H20)= 0,125 mmole; (Liï)/(Rh)= 8. T= 180°C 
et Pco avant chauffage=100 bars 

(a): (HCOOCH3)= 87 rnmoles; Pco avant chauffage= 50 bars sans caialyseur 
e l  sans promoteur 

No 
Cond 
Opér. 

76 

7 9 

8 1 

161(a)  

8 2  

La pyrrolidone semble être un excellent solvant activant de 
décarbonylation. Ces résultats peuvent être améliorés du fait de la 
pression défavorable utilisée (>50 bars à froid). 

SOLVANTS 
(50cc) 

a Picoline 

DMF 

P y r r o l i d o n e  

P y r r o l i d o n e  

N - m C t h y l p l p C r i d o n e  

t 

(h) 

6 

1 

6 

2 

3 

m o l a i r e  
(%) 

3 3  

49 

5 3  

63  

7 O 

Sélectivités molaires 
(%) 

CH3OH CH-jCHO autres 

9 8 

8 0  

9 6 

1 O0 

1 O 0  

O 

1 5 

O 

O 

O 

2 

5 

4 

O 

O 



Ethanol. formiate d'éthvle : 

L'approche bibliographique a précisé les conditions 
d'obtention d'éthanol ou de formiate d'éthyle (via l'éthanol). Notre 
attention s'est portée sur la synthèse d'éthanol à partir de formiate 
avec un système à base de ruthénium en présence de bromure de lithium 
en milieu N-méthylpyrrolidone(6). 

En présence de rhodium ou de ruthénium (connu pour ses propriétés 
hydrogénantes), et d'iodure (ou de bromure) sous pression de CO seul (ou 
CO + H2), il a été effectué plusieurs tests consignés dans le tableau 
Nol V,6: 

Tableau N01V,6: ESSAIS DE SYNTHESES D'ETHANOL] 

r u O  . . , . 

(a): (HCOOCH3)= 150 mmoles; (caialyseur)= 0,4 mmole; (promoteur)= 10.5 mmoles; (NMP)= 20cc. 
T= 180°C et PCO+I-I2=80 bars 

(b): (HCOOCH3)= 150 mmoles; (catalyseur)= 0,4 mmole; (promoieur)= 4 mmoles; (,?iMP)= 20cc; 
T= 180°C et Pco=40 bars 

Gond 
Optr.  

162(a) 

163(a) 

164(b) 

165(b) 

" 

Dans les conditions de ces manipulations, il s'avère que: 

W le système Rhll-INMP est le plus favorable à la production 
d'aldéhyde, sous pression de CO 

SYSlEMES 
CATALYTIQUES 

R u l B r / N M P I C O / H 2  

R h l l l N M P / C O / H 2  

R u l I l N M P l C O  

R h l B r l N M P / C O  

W le système RuIBr-INMP favorise la synthèse d'éthanol via 
l'acétaldéhyde, sous pression de CO + H2(l*) 

- 
t 

(h) 

3 

2.5 

1 

0.5 

5 Conv. 
molaire 

(y,) 

98 

60.5 

38.5 

17 

Sélectivités molaires 
(QI 

CH30H CH3CHO CH3CH2OH HCOOCH2CH3 autres 

25.5 

2 9 

24,s 

30 

12,s 

27 

2 0 

2 5 

54 

5 

20 

10 

8 

3 8 

3 1 

2 8 

O 

1 

4.5 

7 



B-3 Voie butanal ; 

Nous avons déjà remarqué que lorsque la concentration 
en acétaldéhyde augmentait, la formation de butanal était alors 
favorisée . 

Ce produit résulte de I'aldolisation de  l'acétaldéhyde, 
déshydratation de I'acétaldol et hydrogénation de la crotonaldéhyde. La 
réaction globale s'écrit: 

L'hydrogénation de la crotonaldéhyde se réalise par l'hydrogène 
contenu en très petites quantités dans la phase gazeuse (produit par 
réaction de gaz à l'eau) ou par l'acide formique potentiellement présent 
(produit par hydrolyse du formiate)(7). 

Ru/ H 
/ 

\ / ', 

HCOOH + C=C - 1 
/ \ 

H - f - 5 ~  N + COp 

L'acétaldéhyde dans le milieu de la carbonylation réductrice sans 
formiate, se transforme en butanal sans l'ajout d'hydrogène ( tableau 
NOIV, 7). 

[ Tableau N01V,7: ESSAIS DE SYNTHESES DE BUTANAL 1 

(a): (HCOOCH3)= 50 mmoles; (RhCiCO(PPh3)2)= 0.125 mmole; ( i2)= 0.24 mmole; (PPhj)= 0,6 
mmole; N P ) =  5Occ. T= 180°C et Pm= 100 bars 

(b): (HCOOCH3)= 50 mmoles; (RhCICO(PPh3)2)= 0.125 mmole; (12)= 1 mmole; (PPh3)= 2.7 
mmoles; (NMP)= 50cc. T= 180°C et Pco= 100 b a n  

(c): (CH3CHO)- 50 mmoles; (RhCICO(PPhj)2)= 0.125 mmole; (LiI)= 0.24 mmole; (NMP)= 50cc 
, T= 180°C et Pm= 100 bars 1 

No 
Gond 
OpCr. 

166(a) 

167(b) 

168(c) 

SYSlEMES 
CATALYTIQUES 

RhI121PPh31C O 

R h / l ~ l P P h ~ l C  O 

R h l L l l l C O  

t 

(h) 

15 

14 

1 

Conv. 

(%) 

88 

100 

56 

Sélectivités molaires 
(48) 

CH30H CH3CHO CH3CHzOH CH~CH~CHZCIIO autres 

3.5 

1 

O 

67 

7 7 

2.5 

1 

O 

16 

15 

97 

- 

O 

6 

3 

L 



Cette synthèse, si elle est rendue sélective pourrait constituer un 
atout supplémentaire au formiate de méthyle comme intermédiaire 
stratégique (C2 C4). 

L'extension d'un certain nombre de transformations à de plus 
grosses molécules confère des potentialités à la réaction. C'est ainsi 
que le méthanol a permis un certain nombre de généralisations: 

bonylatjon d'alcools lourds en acide le): 

C O ~ ( C O ) ~ / I ~  OU RhIHI 

ROH + CO w RCOOH 
Pc0= 200 à 300 bars 

T= 200-300°C 

Carbonvlation d'alcools lourds en formiate 19): 

ROH + CO 1 - HCOOR 

Homoloaation d'alcool lourds 110): 

C o 2 ( c o ) 8  

ROH + CO + 2 H2 - RCH20H + H20 

Appliquée aux forrniates. cette généralisation est décrite pour: 

104 



L'isomérisation des formiates en acides (11): 

Rh/HI/CO 

HCOOR _I__) RCOOH 

c a r b o W n  r é d w i c e  des f o r m s  en a l c b ( 1 2 )  : 

A ces extensions peut s'ajouter la carbonylation réductrice des 
formiates d'alkyle lourds en aldéhyde(l3): 

HCOOR + CO - RCHO + CO2 

comme l'illustre le tableau suivant: 

Tableau N01V,8: GENERALISATION AUX 
rORMIATES D'ALKYLE LOURDS 

I (a): (IICOOR)= 5 cc; (RhC13. 3 H2O)= 0.125 mmole; (LI)= 3,7 mmoles; @NP)= 50cc, 
T= 195°C et Pco=100 bars I 

Les formiates lourds semblent moins réactifs. Une étude 
complémentaire est nécessaire pour optimiser ces réactions. 

D'autres extensions pourraient être envisagées concernant la 
transformation des formiates en esters plus lourds: 

2 HCOOR 1 - RCOOR + "HCOOH" 



Ce chapitre a permis d'entrevoir les potentialités d'un système 
catalytiques et  la versatilité du formiate de  méthyle. 

Les nombreuses études exploratoires ont soulevé des problèmes 
que nous nous sommes efforcés de poser afin de délimiter les impératifs 
et les voies principales de recherche. 

Elles nous ont enfin aidé à comprendre le  mécanisme de  la 
carbonylation réductrice ou du rnoins quelques articulations que nous 
tâcherons d'éclaicir dans le dernier chapitre. 

La synthèse sélective d'acétate de méthyle est très intéressante car 
elle donne accès aux grands intermédiaires de la chimie organique que 
sont: l'anhydride acétique(l4) (qui pourrait directement être obtenu en 
milieu anhydre) ou méthacrylate de vinyle (VAM)(l5) synthétisables à 
partir d'acétate d e  méthyle dans des conditions semblables à la 
carbonylation réductrice (système Rh/CH31): 
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CHAPITRE V 

Approche mécanist ique 



CHAPITRE V 

A- CARBONYLATION REDUCTRICE: 

A-1 Rôle du Dromoteur: 

A-1 -1 ionique 
A-1 -2 covalent 
A-1 -3 iode molhculaire 

A-? Rôle du solvant 

A-2-1 labilité du groupement méthyle 
A-2-2 labilith de I'hydrogene principal 

A-2 Schéma mécanistiaug 

A-2-1 hypothèse Rh12(C0)2- 

A-2-2 hypothèse Rhl(NMP)(C0)3 

A-2-2 hypothèse Rh(C0)4" 

B- HOMOLOGATION ET ISOMERISATION DU FORMIATE: 

€3-1 Etude s~ectrale: 

B-1-1 acétate de méthyle 
8-1 -2 acide acbtique 
B-1-3 N-méthypyrrolidone 

B-2-1 homologation 
8-2-2 isombrisation 



APPROCHE MECANISTIQUE 

Les mécanismes de réactions faisant intervenir 
le formiate de méthyle décrites dans la littérature ont été peu 
commentés. Les publications scientifiques se réfèrent souvent au 
système méthanol + monoxyde de carbone dont les mécanismes ont été 
explorés en détail par O. FORSTER (1) dans le cas de la synthèse d'acide 
d'acétique. 

Dans les différentes études effectuées, il a été mis en évidence le 
fait que le formiate possède une réactivité propre et ne peut pas être 
systématiquement assimilé au méthanol. Afin de pouvoir proposer un 
schéma réactionnel en accord avec les remarques expérimentales 
établies dans les chapitres précédents, il nous a paru intéressant 
d'étudier les divers constituants intervenant dans la réalisation de 
cette réaction. 

Cette approche a nécessité l'emploi d'isotopes du formiate: 

* formiates deutérés : DCûûCH3 et HCûOCD3 

* formiate enrichi au 13C: H13COOCk 

Nous avons suivi lors de l'utilisation de phosphines, les 
transformations qualitatives des dérivés phosphorés par RMN afin de 
rendre compte de leur intervention éventuelle. 

Les rôles des promoteurs, solvant et catalyseur sont donc 
détaillés dans ce chapitre. 



A- CARBONYLATION REDUCTRICE 

A-1 Rôle du promoteur; 

Les études expérimentales précédentes ont montré la 
nécessité d'additionner au milieu réactionnel un promoteur halogéné. Ce 
promoteur peut être ionique ou covalent additionné alors de phosphines. 
Son rôle peut se situer au niveau du substrat ou du catalyseur. La 
réactivité décroît légèrement lorsque l'on passe de l'iodure au bromure 
et très rapidement au chlorure. 

A -1 Promoteur ionique: 

Nous avons établi que le formiate pouvait réagir 
avec les iodures alcalins et activer ainsi le substrat suivant l'équilibre: 

1 
L HCOOCH3 + Lil - HCOOLi + CH3/ 

2 

La constante d'équilibre dépend de la nature du solvant, de l'ester 
et de l'iodure ionique. 

II s'avère que les ajouts de formiate de sodium ou d'iodure de 
méthyle inhibent la carbonylation réductrice alors que l'utilisation de 
ces entités en quantités équivalentes la favorise. 

De plus, cette réaction, dite d'halolyse, en milieu N- 
méthylpyrrolidone est défavorisée(2): 

HCOOCH3 + Lil ---+ HCOOLi + CH31 

Cependant les consommations simultanées d'iodure de méthyle et de 
sel de formiate favoriseraient le sens de la décomposition (sens 2). 

i 

L'iodure pourrait contribuer aussi à une activation du catalyseur 
par une réaction de ce type: 

1 "Rhl-" (actif) "Rh" (inactif) + 1- ----- 

Le cation de l'iodure stabilise ainsi le complexe rhodié ainsi 
formé. 



Ce type de réaction a déjà été propose par B.D. DOMBECK @), dans 
son article sur la synthèse d'éthylène glycol à partir de CO+H2. 

Il affirme notamment que les promoteurs iodés se sont révélés 
être des agents réducteurs du fait de leur affinité protonique. En 
l'absence de promoteur, le rhodium existe sous forme de cluster 
carbonyle Rh6(C0)1 6 ,  alors qu'en présence de ces composés il est 
reconverti en rhodium (-1). 

A-1-2 Promoteur covalent: 

On a déjà constaté que l'effet promoteur des 
iodures ioniques est similaire à celui des promoteurs covalents 
additionnés de phosphines. Les iodures covalents sont de types: 12, HI ou 
RI où R est un radical alkyle. 

système RI/PPh3 ou HI/PPh3 

Nous avons montré que le système formé de CH31 et PPh3 était 
aussi réactif que celui formé par l'iodure d'onium: CH3P P h3+  1 -  
( Chapitre Il). 

II a paru intéressant d'étudier la transformation qualitative des 
phosphines par RMN du 31P. f 2 a-lPPt?,+I 

- - - - - - - - - - 
E 

- - .  
6 

- - 
5 : 

20" 
- \ 

Spectre No P,I: RMN 31P DU SYSTEME RhC13/CHJPPh3+I-/NMP 
ACTIF DANS LA CARBONYLATION REDUCTRICE DU FORMIATE 



Spectre No P,2 : RMN 31P DU SYSTEME RhC13/CH311PPh3/NMP 
ACTIF DANS LA CARBONYLATION REDUCTRICE DU FORMIATE 

Les spectres No P I  et PZ montrent la présence dans les deux cas 
d'iodure de phosphonium après réaction du formiate de méthyle en 
acétaldéhyde. II est manifeste que les entités phosphorées sont sous la 
forme CH3PPh3+1-: les deux systèmes sont alors équivalents: 

Le pic large pourrait correspondre vraisemblablement à une forme 
complexée du catalyseur. La largeur est dûe à un phénomène dynamique. 

Le système formé par HI/PPh3 n'a pas fait l'objet de cette étude 
par RMN, il pourrait être équivalent au système CH311PPh3 par les 
réactions: 

hydrolyse du formia te: HCOOCH3 + Hl t-, HCOOH + CH3/ 

quaternarisation des phosphines: CH31 + PPh3 --+ CH3PPh3+1- 

ou plus simplement par : HI + PPh3 -.t H P P ~ ~ '  1- 



L'action de I'iode est différente des autres cornpos8s iodés, c'est 
ce que nous allons observer dans le paragraphe suivant. 

Systéme 12/PPh3: 

Le formiate peut réagir avec I'iode suivant la réaction: 

D'après R.K. SOLLY et S.W. BENSON (4), ce mécanisme est radicalaire 
et est initié par un métal: 

Les radicaux ainsi formés sont les centres propagateurs suivant 
les réactions: 

COOCH3 - CH3' + CO;! 

L'étape 1 détermine l'ordre. 

D'après ces mêmes auteurs, l'équation cinétique s'écrit: 

Comme dans le cas des autres iodures covalents, l'étude 
expérimentale a montré la nécessité d'ajouter à I'iode un ligand de type 
phosphines afin de quaternariser I'iodure de méthyle ou l'iodure 
d'hydrogène formé. II libère ainsi un iodure ionique: 

Cette réaction est quantitative ('1. 



On a étudié comme pour le système RI/PPh3 la transformation 
qualitative des phosphines après réaction (Spectre No P.3) par RMN. 

Spectre No P,3 : RMN 31P DU SYSTEME RhCICO(PPh3)2/12/PPh3 
ACTIF DANS LA CARBONYMTION REDUCTRICE DU FORMIATE - 

On observe la même allure de spectre que ceux déjà établis et donc 
la présence de l'iodure de phosphonium qui là encore s'avère être 
l'intermédiaire des phosphines dans le milieu favorable à la 
carbonylation réductrice. 

Cette étude confirme les hypothèses mécanistiques décrites dans 
ce paragraphe et explique la phase d'induction remarquée lors de 
l'utilisation du système I2/PPh3 qui correspondrait à la formation 
d'iodure de méthyle piégée sous forme ionique par les phosphines. 

En ce qui concerne le système 12/PPh3, si on utilise du rhodium au 
degré d'oxydation +III (RhCb), la réaction n'a pas lieu. Le spectre N0P4 
qui montre que, dans ce cas, il ne se forme pas d'iodure de phosphonium 
peut expliquer cette remarque. 



- 
Spectre N o  P,4 : RMN 3 l  P DU SYSTEME RhC13112/PPh3 INACTIF 

DANS LA CARBONYLATION REDUCTRICE DU FORMIATE 

Il en est de même si l'on rajoute au système forme par RhC13 et Lil 
des phosphines (Spectre N0P5). 

Spectre N o  P,5 : RMN 31 P DU SYSTEME RhCIiLillPPh3 INACTIF 
DANS LA CARBONYLATION REDUCTRICE DU FORMIATE 

II semblerait donc que les phosphines bloquent la réaction au 
niveau du catalyseur. Nous reprendrons cette remarque lors de 
l'élaboration du mécanisme. 



Un solvant activant 

Les précédents chapitres ont montré que les seuls solvants qui 
favorisent la production d'acétaldbhyde à partir de formiate de méthyle 
et de monoxyde de carbone, étaient les amides tertiaires. 

La N-methylpyrrolidone (NMP) et la diméthylimidazolidone (DMI) 
sont les plus appropriées. Le solvant peut jouer un rôle à différents 
niveaux. 

A-2-1 Halolyse: labilite du groupement méthyle 

La NMP pourrait favoriser la réaction d'halolyse directement ou 
indirectement. 

Cependant les expériences mettant en oeuvre des mélanges de 
formiate et d'iodure dans la NMP n'ont pas engendré de CH31. 

Au contraire, les mélanges de formiate de sodium et d'iodure de 
méthyle ont conduit dans la NMP à la formation de formiate de méthyle: 

HCOOCH3 + Nal 

II est donc fort peu probable que le solvant polaire privilégie le 
sens de la dissociation du formiate. Cependant, la NMP pourrait former 
avec l'iodure de méthyle un sel et ainsi contribuer à l'addition oxydante 
de cette entité sur le métal comme le suggère WILKINSON, dans le cas 
d'un complexe du Nickel (6): 

La N-méthylpyrrolidone, amide tertiaire, se présente comme un 
ligand de type L de par son oxygène et peut donc complexer le 
catalyseur. Elle pourrait participer activement à la carbonylation 
réductrice en favorisant par exemple l'insertion d'un motif C-O dans une 
liaison alkyle-métal(6): 

O 



Ces effets sont conjugués dans le cycle catalytique qui suit 
(schéma NOV, 1 ) .  

1 

Schéma No K I  : INTERVENTION POSSIBLE DE LA N- 
METHYLPYRROLIDONE SUR UN COMPLEXE METALLIQUE IODE(6) 

Pour envisager cette possibilité de complexation de la forme 1 
activée, nous avons utilisé du formiate deutéré HCOOCD, dont la 1 

synthèse figure en annexe et observé les échanges possibles entre le 1 

méthyle de la NMP et celui du formiate: 

HCOOCD, + Lil CD31 + LiOCHO 



CD3! + &CH3 = - cc" N-CD31 + CH31 

so i t  

Le spectre de masse de la NMP résultant de la carbonylation 
réductrice du formiate (réalisée dans des conditions standards) est 
semblable à celui de la NMP pure (Annexe p. 149). 

II semblerait donc qu'il n'y ait pas d'échange entre le solvant et le 
substrat au niveau du groupement méthyle. L'étude RMN de la NMP 
(Spectre N0D,6) montre très peu de proton deutéré (on détecte cependant 
de l'acétaldéhyde marqué qui distille avec le solvant). 

Spectre No D,6 : RMN 2H DE iA N-METHYLPYRROLIDONE 
RESULTANT DE LA CARBONYLATION REDUCTRICE DE HCOOCD3 

A-2-2 Affinité protonique: 

Les amides tertiaires tels que la DMF, la NMP et le DM1 sont des 
solvants polaires aprotiques. Ils sont connus pour leurs propriétés 
carbonylantes et notamment lors de la formation de l'éthylène glycol à 
partir de gaz de synthèse (WATANABE 03)). 



Les auteurs leur accordaient un rôle de complexant du precurseur 
catalytique: 

Le solvant ionise l'hydrogène sur le métal et l'extrait ainsi en 
dehors de la sphère de coordination du rhodium. Cette propriété peut 
être dûe à la conjugaison de plusieurs caractéristiques: polarité, 
stéréochimie et effet électronique: 

II nous a paru intéressant d'étudier les migrations de 
l'hydrogène labile, les échanges possibles avec le solvant et pour cela, 
nous avons utilisé du formiate deutéré sur le carbone du groupement 
carboxylique(9): DCOOC&. 

Les spectres proton et 13C sont identiques à ceux de la NMP pure et 
cela est confirmé par le spectre du deutérium (Spectre N0D,7). 

Spectre No D,7: RMN *H DE LA N-METHYLPYRROLIDONE 
RESULTANT DE LA CARBONYLATION REDUCTRICE DE DCOOCH3 

4 



Le spectre de masse du solvant est similaire à celui de la NMP 
pure (Annexe p. 149). II n'y a donc pas d'échange quantitatif de deutérium 
entre le solvant et le substrat. Ces deux études isotopiques montrent 
que la NMP joue bien son rôle d'activant sans intervenir de façon 
évidente sur la structure des produits de la carbonylation réductrice. 

A-2-3 Labilité de I'hydrog4ne du formiate: 

Le spectre RMN No D,8 du deutérium montre les isotopes de 
l'acétaldéhyde produit par carbonylation du formiate deutéré: DCOOCH3. 

Spectre No D,B: RMN *H DE L'ACETALDEHYDE RESULTANT 
DE LA CARBONYLATION REDUCTRICE DE DCOOCH3 

C 

1 Tableau No V,1:  DEPLACEMENTS CHIMIQUES (PPM) EN RMN DU PROTON 1 

COMPOSES 
H'C OOC H$ 
C H ' ~  C H b  
H'C 0 0 H* 

C H ~ C O O C H ~  
C ~ ' 3  C 0 0 H 2  

2,o 

6H1 
8,15 
9,7 1 
8,07 
2,09 
2,02 

2'27 

6H2 
3,72 
2,11 
9,5 

3,71 
9,5 

2,78 

6H3 
- 
- 
- 
- 
- 

6H4 
- 
- 
- 
- 
- 



( Tabieau No V,2:  DEPLACEMENTS CHIMIQUES (PPM) EN RMN DU 13C ] 

L'hydrogène marqué est labile comme I'illustrent les présences 
simultanées de CHJCDO, CH2DCH0, CHD2CHO et CH3CH0. L'analyse par 
spectrométrie de masse de l'acétaldéhyde marqué permet de quantifier 
les isotopes (Annexe p. 150). 

> 

Tableau No V,3 : VALEURS DES ISOTOPES DE L'ACETALDEHYDE 
RESULTANT DE LA CARBONYLATION REDUCTRICE DE DCOOCH3 

Les échanges entre l'hydrogène du carbonyle et ceux disponibles 
dans le groupement méthyle sont possibles compte tenu de l'équilibre 
cétoénolique: 

C 

A cette température, les échanges isotopiques sont trop rapides 
pour pouvoir utiliser une étude quantitative de cette transformation. 

ISOTOPES 

(masse en g.) 
44  
45 
46 
4 7  

acétaldéhyde deutéré 
(% molaire) 

28,5 
38,7 
24,6 

8 16 

acétaldéhyde naturel 
(% molaire) 

97  
2,75 

0,25 
O 



La présence de CH2DCH0 peut s'expliquer par l'existence d'un 
proton deutéré stabilise par le solvant: 

s o i t  1 DCOûCH3 + CO - CH2DCH0 + CO;! 

Ces remarques ont éclairci quelque peu les rôles possibles du 
solvant et peuvent nous aider à une interprétation mécanistique. 

A-3 LA CATALYSE AU RHODIUM 

Des métaux de transition testés dans notre approche 
catalytique (Chapitre I l -A),  seuls le rhodium, le ruthénium et l'iridium 
sont actifs dans les conditions standards de la transformation du 
formiate de méthyle en acétaldéhyde. Deux types de mécanismes sont 
possibles: 

écanisme 1; 

La carbonylation réductrice du formiate de méthyle peut être 
considérée comme la résultante de deux réactions d'oxydo-réduction : 

réduction du forrniate : 

HCûûCH3 - CH3CHO+ tn02 

oxydation du CO : 

CO 4- 11202 - CO2 

soit : 

HCOOCH3 + CO --+ CH3CH0 + C a  

Le métal joue alors le rôle d'initiateur. 



canisrne 3; 

D'autre part ces métaux sont connus pour leurs propriétés 
carbonylantes, le rhodium étant le plus réactif dans la NMP. On a alors 
formation d'une liaison C-C résultant d'une réelle carbonylation avec 
insertion d'un C=O dans une liaison métal carbone. 

Afin de pouvoir contrôler la validité d'un tel mécanisme, nous 
avons fait utilisé du formiate marqué au 13C : 

Ainsi, si on considère que le mécanisme de cette réaction ne fait pas 
intervenir les propriétés carbonylantes du catalyseur (mécanisme 1) le 
produit marqué sera alors l'acétaldéhyde : 

Au contraire, dans le second cas on récupèrera le carbone marqué 
dans le dioxyde de carbone (mécanisme 2): 

Cette étude sur la carbonylation a nécessité la synthèse de 
H13COOCH3 selon le principe suivant: 

Le produit de départ marqué : Na013CHO réagit avec I'iodure de 
méthyle pour engendrer du formiate et de I'iodure de sodium suivant la 
réaction : 

Parmi les très nombreux solvants testés, la NMP a fourni les 
meilleurs résultats. Un léger excès de formiate de sodium permet de 
transformer la totalité de I'iodure de méthyle et de distiller ainsi le 
formiate de méthyle. 

Ce produit marqué est ensuite utilisé dans des conditions 
standards afin d'obtenir de I'acétaldéhyde. Nous appellerons cette voie, 
la voie indirecte : 

L'examen plus précis du milieu de synthèse du formiate marqué 
révèle que les éléments nécessaires a la production d'acétaldéhyde 



étaient réunis des la premiere étape: présences simultanées de 
NaO13CH0, CH31 et NMP. 

Apres avoir ajuste la quantité de catalyseur nécessaire à la 
réaction, on introduit dans l'autoclave ce mélange. On obtient bien alors 
de I'acétaldéhyde. C'est ce que nous appellerons la voie directe : 

ni 
Na013CH0 + CH31 + CO -- Nal + CH3?CH0 + ?CO2 

Cette réaction nécessite à la fois une parfaite stoechiométrie du 
sel de formiate et de l'iodure de méthyle et le rapport promoteur sur 
catalyseur adéquat (rapport molaire promoteur sur catalyseur compris 
entre 10 et 20). 

II a donc été suivi le devenir du carbone marqué dans ces deux 
modes de synthèse de façon qualitative puis quantitative. 

L'étude préliminaire qui figure en Annexe (p. 170) a permis de poser 
le déplacement du carbone marqué en première approximation selon: 

L'analyse de la phase liquide a été réalisée par RMN 13C et celle de 
phase gazeuse par spectrométrie Infra-Rouge du CO2 précipité sous 
forme de carbonate de baryum. 

Apres avoir établi le déplacement privilégié du carbone marqué, 
nous nous sommes intéressés à déterminer I'enrichissement en 13C de 
l'acétaldéhyde et du dioxyde de carbone. L'étude a été réalisée par 
spectrométrie de masse(*). 

Le formiate et l'acétaldéhyde sont dosés par comparaison à la 
manipulation étalon. Les spectres obtenus pour ces deux composés par 
voies directe et indirecte permettent de quantifier I'enrichissement en 
13C des différents produits: 

2 

Tableau N o  V,4 TAUX D'ENRICHISSEMENT DES PRODUITS EN 13C 

L IDENTIEIE PAR SPECTROMETRIE DE MASSE 

f 

COMPOSES 

C H 3 M  

HcQow3 

CQ 

MANIPULATION 

ETALON 

3,1 % 

3,2 O/o 

1 ,1 O/o 

1 

MANIPULATION 

VOIE DIRECTE 

3,3 % 

91,3 O/o 

75'3 % 

MANIPULATION 

VOIE INDIRECTE 

3,1 % 

84,1 % 

63,5 O/* 

i 



II ressort de ce tableau que l'acétaldéhyde par les deux voies 
possède une teneur en 13C comparable à celle de l'étalon. 

Le formiate est, quant à lui, enrichi différemment suivant les 
transformations: le formiate provenant de la voie indirecte est 
relativement moins enrichi. II semblerait qu'il y ait des échanges 
isotopiques: 

Cet échange peut être favorisé par le métal suivant un mécanisme 
de ce type: 

Cette coupure est décrite dans la littérature dans le cas du 
ruthénium (11) .  

En conclusion, les études sur cette transformation ont établi la 
réalité de la carbonylation suivant la réaction: 

Elles vont nous permettre de proposer un mécanisme de 
carbonylation réductrice du formiate de méthyle en acétaldéhyde. 

A-4 SCHEMA MECANISTIW 

S'appuyant sur les références de la bibliographie, les 
études spectroscopiques et les remarques expérimentales, il est 
possible de dégager différents mécanismes. Nous n'évoquerons dans 



cette partie que trois types de mécanisme bases sur des complexes 
intermédiaires connus du rhodium: 

3 Rhl2(C0)2-: 
identifié dans la carbonylation du méthanol en 
acide acétique et faisant intervenir les iodures 

3 Rhl(C0)3(NMP): 
complexe précédent stabilisé en milieu NMP 

3 Rh(C0)g: 
identifié dans la synthese d'éthylène glycol à 
partir de formaldéhyde et de gaz de synthese. 

Nous essaierons alors d'adapter ces mécanismes à la carbonylation 
réductrice. 

A-4-1 Intermédiaire R hl2 (C  0)~': 

t e  système composé de rhodium, iodure et 
monoxyde de carbone engendre selon la littérature un complexe de type 
Rh12(C0)2- par la réaction (11): 

RhC13 + 3 CO + H20 ---) RII(CO)~I~- + CO2 + 2 H+ + 3 HCI 

Ce complexe est capable de transformer suivant un mécanisme 
bien connu, l'iodure de méthyle en iodure d'acétyle intermédiaire très 
réactif  (12): 

II est d'autre part connu que I'halogénure d'acétyle peut réagir sur 
les formiates de sodium ou de méthyle pour engendrer l'anhydride 
formique acétique (12): 

1 CH3COI + NaOCHO - HCOOCOCH3 + Nal 



La dernière étape de ce mécanisme consisterait en une 
décarboxylation de cet anhydride en acétaldéhyde: 

HCOOCOCH, -- CO2 + CH3CH0 

Le schéma No K2 résume ce mécanisme. 

Schéma No V,2 : CARBONYLATION REDUCTRICE DU 
FORMIATE FAISANT INTERVENIR Rh(C0)212- 



Influence de l'anhydride mixte: 

A partir de I'anhydride mixte, deux réactions sont possibles: 

une décarboxylation en présence d'un métal conduisant 
à l'acétaldéhyde 

OU 

une décarbonylation par hydrolyse aboutissant à 
l'acide acétique (13): 

L'introduction à chaud d'anhydride mixte, sous pression de 
monoxyde de carbone, dans un milieu contenant de l'iodure de lithium et 
du rhodium en solution dans la NMP, conduit à l'acide acétique. Il a été 
constaté que des traces d'acide acétique catalysent cette réaction. 

II semblerait que le mécanisme décrit sur le schéma N0V,2 
s'apparente à celui de la réaction d'isomérisation du formiate de 
méthyle en acide acétique (14): 

Rh/ l -  

HCOOCH, - 
NMP 

Influence du taux d'iodure: 

Le rapport iodure sur catalyseur utilisé pour la voie aldéhyde 
est dix fois moindre que celui utilisé classiquement dans 
l'isomérisation du formiate ou la carbonylation du méthanol ou encore 
celui dans la carbonylation d'acétate de méthyle en anhydride 
acétique(l5). 

On a observé expérimentalement que l'augmentation du taux 
d'iodure conduit, toutes conditions égales par ailleurs, à la formation 
.d'acide acétique via l'acétate de méthyle. Le mécanisme décrit 
précédemment ne peut pas expliquer le phénomène constaté. 

Etude spectroscopique: 

D'autre part l'utilisation de formiate marqué au 13C devrait 
conduire alors à I'anhydride mixte marqué qui pourrait se décomposer de 
deux façons différentes: 



nous obtiendrions alors un mélange d'isotopes pour l'acétaldéhyde 
et le 

CO2 ce qui n'est pas le cas de notre précédente étude. 
Les références bibliographiques, remarques expérimentales et 

études spectrales prouvent que le mécanisme exposé ne conviendrait 
pas à la voie aldéhyde, il serait néanmoins plus approprié à la voie 
acétique et a d'ailleurs été proposé récemment dans la littérature(l6). 

Le complexe rhodié monométallique se trouve sous la forme 
générale: 

~ h l ~ ~ ~ ( C 0 ) ~ l - p  où m+n = 3 (complexe a 16 électrons) 
m+n = 4 (complexe à 18 blectrons) 

p = 0, 1 ou 2 et L= NMP 

Le complexe di-iodo du rhodium est en équilibre 
avec son homologue mono-iodé(l7): 

Leur concentration dans le milieu dépend du taux d'iodure et son 
augmentation contribue à former l'espèce précurseur de l'acide acétique. 

Si on suppose l'existence d'un tel complexe, en présence de N- 
méthylpyrrolidone (complexant), on a alors un autre équilibre(l8): 

1 Rhl(CO), + NMP - Rhl(CO)3(NMP) + CO 

La formation d'une liaison hydrogène-métal est favorisée si l'on 
opère en présence de solvants types amides(lglm). 

On peut supposer la formation de cet intermédiaire selon les 
étapes développées ci-dessous: 



Substitution nucHophile: 

Formation d'un formiate de rhodium: 

formation d'une liaison hydroghne-rhodium(21): 

Les étapes qui suivent sont simples: 

addition de l'entité réactive: l'iodure de méthyle 
insertion de monxyde de carbone 
élimination d'acétaldéhyde. 

Les étapes sont exposées dans le cycle catalytique qui suit. 



SchPma No V,3:  CARBONYLATION REDUCTRICE DU 
FORMIATE FAISANT INTERVENIR RhI(CO)3(NMP) 

Nous essaierons de présenter dans cette partie un 
mécanisme faisant intervenir toutes les entités indispensables à la 
réalisation de la carbonylation réductrice: solvant, promoteur et 
catalyseur. 



Solvant: 

La littérature souligne le rôle des amides tertiaires telles 
que la NMP ou la DM1 dans la formation de l'anion carbonyl rhodi6 
notamment en présence d'hydrogène (19): 

puis passage à un complexe ionique en solution dans la NMP: 

Nous prendrons dorénavant cet anion comme précurseur 
catalytique proposé par WATANABE dans la synthèse d'éthylène glycol à 
partir de formaldéhyde et de gaz de synthese(20). 

L'étude spectrale des produits marqués au deutérium à partir de 
DCOOCH3 a montré la iabilité de ce proton. 

Promoteur: 

11 s'est avéré indispensable d'utiliser un iodure ionique. Son 
rôle peut se situer comme activateur du formiate. Mais, divers essais 
dans la NMP, à différentes concentrations en iodure ont montré que 
I'halolyse du formiate est défavorisée. 

Nous considèrerons donc que cette réaction n'est pas l'étape clé du 
mécanisme et que le promoteur active uniquement le catalyseur pour 
former le précurseur catalytique. 

Sans promoteur, le rhodium existe sous forme de cluster carbonyle 
Rh4(C0)12 OU Rh6(C0)16. En présence d'iodure, le rhodium est réduit en 
chodium -1 par la réaction: 

puis activation de Rhl(C0)4 par réaction avec l'acide formique 
potentiel (résultant d'une hydrolyse du formiate) en milieu NMP: 

HCOOCH3 + H20 --+ HCOOH + CH3W 



Rhl(CO)4 + HCOOH - RhH(COI4 + HI + CO2 

RhH(C0)4 + NMP NMPHf Rh(CQ4- 

Le rôle du solvant est donc fondamental d'une part parce qu'il 
engendre un complexe ionique et d'autre part un proton qui est 
indispensable à l'activation du formiate de méthyle. Sans iodure 
covalent et en présence d'iodure ionique les phosphines gènent cet 
équilibre. En effet, elles bloquent le complexe rhodié sous une forme 
covalent: 

RhH(C0)4 + 2 PPh3 RhH(PPh3)2(C0)2 stable en milieu NMP 

Sa réaction avec le formiate est alors difficile cela pourrait 
expliquer les résultats de l'expérience NO63 du tableau Nol/, I I .  Le 
solvant ne peut plus alors jouer son rôle dissociant et ionisant. 

En présence d'iodure covalent, la totalité des phosphines est 
quaternarisée comme l'a montré l'étude RMN du 31P. 

Catalyseur: 

L'entité réactive rhodié ainsi formée va réagir avec le 
formiate de méthyle selon: 

NMPHt Rh(C0)4- + HCOOCH, ---+ CH3Rh(C0)4 + HCOOH + NMP 

Le rhodium est à l'état +I. 

carbonylation: 

puis hydrogénation de ce complexe par l'acide formique et 
production d'acétaldéhyde: 

CH3CORh(C0)4 + HCOOH - RhH(C0)4 + CH3CH0 + CO2 



en effet, l'acide formique constitue une source potentielle 
d'hydrogène ce qui pourrait expliquer les produits hydrogén6s (éthanol, 
butanal) et le méthane produit par hydrogénation d'un complexe rhodi6: 

CH3Rh(C0)4 + HCOOH RhH(CO), + CH4 + CO2 

l'hydrogène ainsi formé est additionne sur le métal: 

Ces réactions sont présentées sur le schéma N0V,4. 

NMP 

Schéma No V,4 : CARBONYLATION REDUCTRICE DU 
FORMIATE FAISANT INTERVENIR Rh(CO)4- 



B- HOMOLOGATION ET ISOMERISATION 
DU FORMIATE 

Dans cette seconde approche mécanistique, nous étudierons 
la synthèse d'acétate de méthyle a partir de formiate de méthyle 
deutér6. Une étude spectrale similaire à celle réalisée précédemment 
permettra en s'aidant des remarques expérimentales de proposer un 
mécanisme cohérent. 

R-1 Etude s~ectrale: 

L'augmentation de la concentration en iodure et plus 
particulièrement du rapport molaire promoteur sur catalyseur induit la 
production d'acétate de méthyle ou d'acide acétique. Pour observer la 
labilite de certains hydrogènes et les échanges du groupement méthyle, 
nous avons utilisé du formiate marqué: HCOOCD3. L'étude a porté sur les 
deux produits de réaction et sur le solvant après purification. 

6-1-1 Acétate de méthyle: 

Le spectre RMN du deutérium D,9 présente 
l'acétate deutéré après distillation. 

Spectre N0D,9: RMN DU 2H DE L'ACETATE PRODUIT A PARTIR 
L DE HCûûCq 



A l'aide des différentes analyses (spectrométrie de masse Annexe 
p. 750) l'analyse qualitative de ce spectre révèle que le produit 
majoritaire semble être CHD2C O O C D 3 .  Cela confirme la labilité de 
l'hydrogène du carbone de tête du formiate qui s'échange avec les 
hydrogénes placés en alpha du carbonyle acétate: 

Ces échanges isotopiques sont trop importants pour 
permettre une analyse quantitative précise. On remarquera néanmoins 
que le second méthyle est peu hydrogéné sans doute du fait de la 
relative stabilité de ce groupement. 

8-1-2 Acide acétique: 

Après purification, l'acide est analysé par RMN 
(Spectre No D,7 0). 

Spectre NOD,10 : RMN DU 2H DE L'ACIDE PRODUIT A PARTIR 
DE HCOOCi& - 

Comme pour l'acétate de méthyle le produit majoritaire est 
CHD,COOD. Le spectre de masse figure en annexe (p. 150). On détecte 
très peu de CH3COOD et de CD3COOH. 



L'hypothèse de l'hydrolyse de l'acétate de méthyle en acide 
acétique n'est pas contredite par cette étude. On pourrait envisager une 
transesterification entre ce même acétate et l'acide formique présent 
en solution (détecté en RMN 13C): 

CD2HCOOCD3 + HCOOD CD2HCOOD + HCOOCD3 

Cela peut constituer une explication à l'isomérisation du 
formiate en acide acétique via l'acétate de méthyle, dans les conditions 
particulières utilisées. 

D'autre part, cette étude est intéressante car elle révèle dans le 
milieu I'acide formique que l'on ne détecte pas ou très peu en solution 
durant la réaction. Ce produit est vraisemblablement décomposé en eau: 

HCOOH --+ H20 + CO 

catalytiquement favorisée par la présence d'acide iodhydrique QI). 

Après avoir observé les transformations possibles, nous avons 
alors envisagé le rôle du solvant et son intervention dans le mécanisme. 

B-3-1 Solvant: 

Le spectres D,lO laissent apparaître des 
"deutérations". II semble qu'il y ait un échange avec la NMP comme nous 
l'avons noté précédemment (présence de CD2HCOOCH3) mais pas de façon 
quantitative. 

Spectre NOD, I I  : RMN DU 2H DE LA N-METHYLPYRROLIDONE 
RESULTANT DE ClSOMERlSATlON DE HCOOCD3 



Le solvant ne subit pas d'importants bouleversements dans sa 
structure interne. Le spectre de masse de la NMP deutérée (Annexe  
spectre No SM10 p.151) permet de quantifier la proportion de produit 
deutéré. 

8-2 Mécanisme 

Les remarques expérimentales ont montré que la 
production d'acétate de méthyle était réalisée à faible concentration en 
solvant et quand le rapport molaire iodure sur rhodium est supérieur à 
40. 

II est fort probable que le rhodium soit complexé par I'iodure 
suivant un équilibre de ce type (17): 

L'iodure peut réagir aussi sur le formiate pour engendrer l'iodure 
de méthyle, intermédiaire réactif: 

1 Lil + HCOOCH, - HCOOLi + CH3! 

Cette hypothèse est confortée parce que l'on détecte 
contrairement à la carbonylation réductrice, la présence d'iodure de 
méthyle et d'autre part par le fait que les mélanges Lil/CHBI ont 
également montré un effet de synergie (expérience 154 tableau N01V,2 
p. 95). 

Le CO-produit de la réaction, l'acide formique, n'a jamais été 
détecté dans la phase mais on a constaté une certaine concentration en 
eau pouvant provenir d'une décomposition de l'acide formique, d'autant 
plus que cette réaction est catalysée par le rhodium en présence d'acide 
et d'iodure (22): 

RhfHI 
HCOOH - H20 + CO 

Compte tenu de ces remarques, il est possible de proposer un 
schéma mécanistique mettant en jeu les diverses composantes du 
système catalytique. 

8-2-1 Mécanisme de l'homologation 

S'inspirant de la réaction du formiate de méthyle 
avec l'éthylène, il est possible de proposer un mécanisme dont les 
principales étapes s'articulent ainsi: 

formation du complexe rhodié: 

RhC13 + H20 + 4 CO + 1- - Rhl(C0)3 + CO2 + 2 H+ + 3 CI- 



complexation dans la NMP: 

RhI(CO), + NMP Rhl(CO)2(NMp) + CO 

addition de formiate et élimination de HI: 

addition d'iodure de méthyle et élimination réductrice: 

RhCooCH3(CO)2 + CH31 + NMP -- CH3COOCH3 + Rh(CO),NMPI 

Cela est résumé sur le schéma N0V,5. 

Rhl(CO),(NMP) 

NMPH+I' 

CO 

O O 

IL ,k I I  
(CO), Rh, OCH3 

CH3 

Production d'acide acétique via l'acétate de méthyle 

TRANSESTEFIIFICATX3N 

Schéma No V,5: HOMOLOGATION DU FORMIATE FAISANT 
INTERVENIR Rhl(C0)3(NMP) 



B-2-2 Mécanisme de l'isomérisation: 

La synthèse d'acide à partir du formiate peut se 
faire via l'acétate de méthyle par transestérification de l'acide 
formique ou hydrolyse par HI ou encore par l'eau potentiellement 
présente en solution: 

Cette isomérisation peut être directe comme nous l'avons décrit 
sur le schéma N0V,2 (décarbonylation de l'anhydride formique-acétique). 



Cette dernière partie a permis d'éclaicir quelque peu les 
rôles des divers constituants du système catalytique. 

Les frontières, acétaldéhyde-acétate et acétate-acide sont 
subtiles et cette approche mériterait d'être complétée. 

La difficulté dans l'établissement d'un tel mécanisme 
réside dans la mise au point d'une méthode d'analyse permettant 
d'identifier les intermédiaires décrits précédemment (Rh(C0)4-, 
Rhl(C0)3- OU Rh12(C0)2-). 

La réactivité de ces précurseurs est illustrée par certains 
spectres RMN (notamment ceux du proton et du 13C) et les 
nombreux échanges possibles. 

Dans ces conditions les schémas mécanistiques présentés 
ne peuvent qu'être des propositions que d'autres manipulations 
pourront un jour confirmer ou contredire. 
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CONCLUSION GENERALE 

Ce travail a permis d'optimiser les conditions de synthèse 
d'acétaldéhyde à partir de formiate de méthyle sous pression de 
monoxyde de carbone. Nous avons durant cette recherche: 

3 déterminé la nature des composants du système 

catalytique (Chapitre II) 

défini les concentrations relatives des catalyseur, 

promoteur, solvant et substrat propice à la synthèse 
sélective d'acétaldéhyde (Chapitre I l l )  

entrevu les potentialités du système rhodié (synthèse 

sélective d'acétate de méthyle) et la réactivité du 
formiate de méthyle (Chapitre IV) 

* fourni quelques éléments mécanistiques: rôle 

carbonylant du catalyseur (étude 13C), pas d'échange de 

méthyle entre substrat et solvant (Chapitre V). 

La productivité de la carbonylation réductrice du formiate 
est semblable à celle de la synthèse d'acétaldéhyde à partir de 
méthanol. 

Les études systématiques, sans aucune méthodologie 
d'extrapolation, ont établi la synthèse sélective d'acétate de méthyle à 



partir de  formiate de méthyle. Mais, l'acide formique, CO-produit n'a 
pas été encore détecté. 

Le sytème catalytique, réactif et sélectif, formé par le 
rhodium, l'iodure et la N-méthylpyrrolidone en présence de formiate 
de méthyle mérite d'être étudié de façon plus approfondie. Il serait 
intéressant de maîtriser la frontière entre les différents produits de 
réaction acétaldéhyde, acétate de méthyle et acide acétique. 

Le mécanisme de ces réactions pourrait être étoffé par 
l'utilisation de méthodes plus appropriées: I.R. haute pression, haute 
température (ou alors sous CO), RMN du rhodium ... 

Le formiate de  méthyle fait l'objet depuis quelques années 
d'une attention accrue de la part des laboratoires de recherche et des 
industriels. Mais, son marché est aujourd'hui le monopole de la 
B.A.S.F. qui contrôle les sociétés utilisatrices. 

Une croissance de la demande européenne de formiate de 
méthyle ne pourrait être contentée que par la construction d'une 
nouvelle unité de production. 
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ANNEXE A- SPECTROMETRIE 

1- Des constantes sur le formiate: 

I Tableau NOA, l  : DES CONSTANTES DU FORMIATE DE METHYLE ] 

FORMIA TE DE METHYL E 
Poids Moléculaire (g) 

Point d'ébullition à 760 mmHg (OC) 

Point de cristallisation (OC) 

Densité 

Indice de réfraction 

Tension de surface à 20°C (dgnlcm) 

Chaleur de combustion du liquide à 

25°C (kjlrnole) 

Chaleur de formation du liquide à 

25°C 

Point Flash 

Température d'ignition (OC) 

Limite d'inflammation dans l'air 

(Oh ester/ vol.) 

Moment d'inertie (glcm*) 

Mode de vibration (cm-') 

Barrière de potentiel (kJ/mole) 

Enthalpie de formation (kJ/mole) 

WGOOCW~ 
60,05 

3 1,5 

- 9 9 

0,9742 

1,3433 

25,08 

-979,5 

-378,2 

- 2 0  

450 

5 à 2,3 

5,73.10-40 

3045, 3012, 2969, 2943, 

1754,(1476), 1465, 1445, 1371, 

1207, 1 168,(1150), 

(1 033) ,925,767,341,325 

5 

-1  38  

1 

- 



II Spectrométrie: 

11-1 Spectrorn6trie de masse: 

Les spectres présentés dans cette annexe sont ceux des 
produits deutériés et marqués au 1% que l'on a mentionnes au Chapitre 
V lors des différentes manipulations marquées: 

Produits purs: 

Ct-bCHO, C ~ 3 U D C N 3 ,  CH3COOH, NMP 

Produits résultant de: HCO O c ~3 - ACETALDEHYDE: 

NMP 

Produits résultant de: DCOOCH3 - ACETALDEHYDE: 

ACETALDEHYDE, NMP 

Produits résultant de: 

HCOOCD3 ACETATE DE METHYLE - ACIDE ACETIQUE: 

ACETATE DE METHYLE, ACIDE ACETIQUE, NMP 

Produits résultant de la carbonylation réductrice de HCOOCH3: 

ACETALDEHYDE, DIOXYDE DE CARBONE marqués et étalons 



Spectre No SM,1 : CH,CHO pur 
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Spectre No SM,2 : CH3COOCH3 pur 
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Spectre No SM,3: CH3COOH pur 



Spectre No SM,5 : NMP 

Spectre No SM,6: NMP résultant de la carbonylation 
réductrice de DCOOCH3 
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résultant de la carbonylation 
réductrice de HCOOCD, 
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Spectre No SM,7: Acétaldéhyde résultant de la 

carbonylation réductrice de DCOOCH3 

Spectre No SM,8 : Acétate résultant de I'homologation de HCOOCD3 
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spectre No SM,9: Acide résultant de l'isomérisation de HCOOCD, 



Spectre No SM, 10 : NMP résultant de l'homologation de HCOOCD, 

I Spectre No SM,11 : Dioxyde de carbone étalon I 
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Titre: NaOCHO+CH3I->(u.d. IHCOCH3 + -2 3tlL PRES. 
CASTA3 .NT Date 89-19-û8 Heure 14 :32 :42 

45.8 I n 2766.1 

T o t a l  1 I '! 4710. / 

Spectre No SM, 12: Voie directe: dioxyde de carbone 
résultant de la carbonylation réductrice de H13COOCH3 

d 

, 

Spectre No SM,13 : Voie indirecte: dioxyde de carbone 
résultant de la carbonylation réductrice de H13COOCH3 

1 i tre : NaOXHO->HK02CH3-  >CH3CHO +<O2 3flL 
CASTA2.DAT Date 89-19-88 Heure 14:86:31 
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Spectre No SM,14 : Voie directe: acétaldéhyde résultant de 

la carbonylation réductrice de H13COOCH3 

Spectre No SM,15 : Voie indirecte: acétaldéhyde résultant 

de la carbonylation réductrice de H13COOCH3 
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11-2 Analyse de N(CH3)+1-: 

A fort taux d'iodure (Lil> lg), lors de la carbonylation 
réductrice du formiate de méthyle, on avait observé un produit cristallisé 
minéral qui s'est avéré être N(CH3)+1-. Les analyses qui ont seivi à 
établir sa structure sont présentées ci dessous: 

RMN du 1 s  



ANNEXE B- ANALYSES: 

I- Protocole opératoire 

1-1 Rampe : 

Lors de la préparation du catalyseur ou de la mise 
en oeuvre d'une réaction, toutes les opérations sont réalisées sous 
atmosphère inerte à l'aide d'une rampe composée d'une ligne à vide lequel 
est effectué par l'intermédiaire d'une pompe à palettes. 

1-2 Réacteur : 

Les réactions ont été effectuées dans un réacteur 
SOTELEM de 100 cc de capacité pouvant supporter des pressions de 200 
bars et des températures de 300 O C .  L'agitation est assurée 
magnétiquement ou mécaniquement, le chauffage par un four électrique. 

1-3 Réactifs et solvants : 

Les solvants 

Séchés sur tamis moléculaire 3A pendant un semaine, le benzène 
pour la préparation du catalyseur et la N-méthylpyrrolidone (NMP) pour 
la réaction sont préalablement dépéroxydés par passage sur alumine 
basique WOELM superactivée puis distillés et conservés sous azote. 

Les réactifs 

Le formiate de méthyle est purifié comme les solvants. L'iode, 
l'iodure de méthyle ou les halogénures alcalins sont utilisés anhydres et 
conservés sous azote sans purification préalable. 

Les complexes du rhodium sont pesés à l'air et dégazés dans 
la N-méthylpyrrolidone. 



1-4 Mise en oeuvre d'une réaction catalytique : 

Les introductions de réactifs sont effectuées sous 
atmosphère inerte dans i'autoclave suivant le protocole indiqué ci- 
dessous : 

solution contenant : 

0,93 mmole d'iodure de lithium 
0,125 mmole de catalyseur (RhC13, 3H20) 
50 cm3 de NMP dégazée 
puis dans le réacteur directement : 
87 mmoles de formiate de méthyle 

La montée en pression en monoxyde de carbone (Air Liquide) dans le 
réacteur est effectuée quand la température du milieu réactionnel est 
atteinte (1 80°C). 

II est a noter que les précautions décrites dans ce chapitre sont 
respectées pour toutes les manipulations même si il a déjà été montré 
que l'utilisation de produits non distillés et de gaz contenant au moins 
60 % de monoxyde de carbone n' influençait pas ou très peu la réactivité 
du système. 

Des comparaisons seront faites afin de témoigner de ce fait 
expérimental. 

I 1-Techniques d'analvses 

11-1 Analyse des produits de la réaction de 
carbonylation : 

11- 1 - 1 Récupération des produits 

Les gaz sont analysés par simple prélèvement en 
sortie du réacteur refroidi ce qui évite le problème de solubilité du CO:! 
dans la solution saturée de CaC12 contenu dans le vase de Mariotte 
habituellement utilisé. 



Les prélèvements de la phase liquide se fond par l'intermédiaire 
d'un tube plongeant dans le milieu réactionnel à l'intérieur et muni d'une 
vanne à l'extérieur du réacteur. 

11- 1-2 Dosage du CO et CO2 

Les dosages du CO et CO2 sont effectués à l'aide 
d'un chromatographe INTERSMAT 16C équipé de deux colonnes en 
parallèle dans les conditions d'analyse suivantes : 

- gaz vecteur hélium débit = 15 cmJ/mn 
- température du four : 25°C 
- une colonne de 3m, 1/8 pouce, inox H.M.P.A. à 10% sur chromosorb 

80-100 MESH = colonne de réference 
- une colonne de 2m, 118 pouce, inox, remplie de PORAPACK R 

permettant le dosage du CO, CH4 et CO2 
- un détecteur à catharomètre 

11- 1-3 Dosage des produits oxygénés 

Les produits oxygénés sont analysés par injection 
d'un échantillon liquide (0,5 pl) dans un chromatographe de type Delsi, 
série 30, équipé d'une colonne Porapack Q dans les conditions suivantes : 

- colonne 3m, 118 pouce, inox 
- température colonne = 180°C 
- détecteur F.I.D. 
- gaz vecteur azote débit = 8,4 cm3/mn 

L'analyse s'effectue après étalonnages qui ont permis de 
dét.erminer à différentes concentrations les coefficients de correction 
molaire, celui du formiate de méthyle étant pris égal à 1 (tableau N o  
A,2 ) .  



1 Tableau N'A f : FACTEURS DE CORRECTION MOLAIRE 1 

11-3 Les spectres infra-rouge : 

Les spectres IR des solides ont été enregistrés par 
échantillonage sous forme de pastille dans le KBr. 

L'appareil utilisé est du type Perkin-Elmer 683 PE 3500 Data 
Station. 

11-3 La spectroscopie de masse : 

Les spectres de masse ont été obtenus grâce à un 
spectromètre de masse RIO-10 contrôlé par un système DPP8M. couplé à 
un. chromatographe phase gazeuse Delsi série 30. 

11-4 Résonance Magnétique Nucléaire : 

Les études spectroscopiques de RMN 'H, 13C1 31 Pl 2i-i des 
produits de réaction ont été réalisés sur un appareil Brucker WP40. 



I Il-Expression des résultats 

Considérons la réaction générale de transformation du 
formiate de méthyle en produits (P i )  O<i<7 

soit : 
CO 7 

Po est le formiate de méthyle 
(ai) les coefficients stoechiométriques 
I les indices utilisés dans le tableau N0A,2 
Fi les coefficients de correction molaires qui dépendent du 

détecteur du chromatographe. 

soient : 
No le nombre initial de moles de formiate de méthyle 
no le nombre de moles de catalyseur 
Vo le volume total de liquide initial 

Le chromatogramme fournit des surfaces Si(t) représentant le 
produit Pi au temps t. 

On admettra que quelquesoit t : 

C aixFixSi(t) est proportionnel à No, c'est à dire que le formiate 

de méthyle se transforme uniquement en produits 
Pi, dans la phase liquide. 

Nous avons donc défini les données nécessaires à l'établissement 
dès expressions des grandeurs caractéristiques de la réaction. 

111-1 Conversion ou rendement : 

111- 1-1 Conversion en produit Pi de formiate de méthyle 

On appelera conversion du formiate de méthyle ou 
rendement en produits Pi au temps t: Ci(t) (exprimée en pourcentage), le 



rapport du nombre de moles de formiate transforme en produit Pi au 
nombre initial de moles de formiate 

aixFixS i(t) 
so i t  Ci(t) = XI O0 

7 

C aixFjxSi(t) 
i=O 

111- 1-2 Conversion globale 

On appellera conversion globale ou totale de 
formiate de méthyle. au temps t : Cg(t) (exprimée en pourcentage) 

le rapport du nombre de moles de formiate ayant réagi en produits 
P l  ,........ P7 sur le nombre de moles de formiate introduit initialement 

soi t  
1 - aoxFoxSo(t) 

= 100 x 
7 

C aixFi~Si(t) 
i = O  

so i t  Cg(t) = 100 - Co(t) 

111- 1-3 Conversions instantanées 

On appellera conversion instantanée entre t l  et t2 
en produit Pi ou conversion horaire : Ci (tl ,t2) (exprimée en molelh) 

le nombre de moles de substrat transformé en produit Pi entre les 
temps t l  et t2 



so i t  
C i(t2) - Ci(t1 

Ci ( t ~  If21 = 
t2 - t l  

On peut aussi définir une conversion totale instantanée : 

111-2 Concentrations molaire, massique : 

On appellera concentration molaire du produit Pi dans la 
solution au temps t, C ~ i ( t )  (exprimée en mole/l) : 

le nombre de moles de produit Pi par litre de milieu réactionnel 

so i t  
No FxS i(t) 

CMi(t) = x 

vo 7 

On appellera concentration massique du produit Pi au temps t, 
Cmi(t) (exprimée en g/l) : 

la masse de produit Pi contenu dans un litre de solution au temps t 

so i t  

où Mi représente la masse molaire du produit Pi(en g) 



111-3 Sélectivités : 

On appellera sétectivit6 du produit Pi au temps t, Si(t) 
(exprimée en pourcentage molaire) : 

le pourcentage molaire de substrat transforme en produit Pi au 
temps t que divise la conversion globale 

so i t  
ci(t) 

Si(t) = 100 X- 

Cg(t) 

On appellera sélectivité instantanee du produit Pi entre les temps 
t l  et t2, Si ( t l  , t2) : 

le pourcentage molaire de produit Pi entre t l  et t2 

so i t  
Ci (tt , t2) Ci(t1) - Ci(t2) 

Si(tl , t2) = 100 x = 100 x 

Cg (tl , t2) Cg(t2) - Cg(t1) 

Cela représente la dérivée de Ci(t) par rapport à Cg(t) 

111-4 Productivités : 

111-4- 1 Productivité molaire 

On appellera productivité molaire en produit Pi, 
P ~ i ( t )  (exprimée en mole/h) : 

le nombre de cycle effectué par le catalyseur par heure de réaction : 

No Ci (t) 
PMi(t) = x 

VO 1 O O x a  ixt 

on pourra alors définir une productivité instantanée entre t l  et t;, : 
. 

Au voisinage de t=O l'expression de cette productivité représente 
l'activité initiale du catalyseur et permet d'établir une loi cinétique. La 
vitesse initiale est égale à la pente à t=O de Ci(t), conversion en produit 
PMi. 



111-4-2 Productivité massique 

On appellera productivité massique en produit Pi, 
Pvi(t) (exprimée en g/h/l) : 

la masse de produit Pi obtenue par litre de solution et par heure de 
réaction : 

111-5 Application : 

Un exemple type de calcul expliquera sans doute mieux 
la signification de ces grandeurs. Le tableau No A,3 donne les résultats 
d'une manipulation. 

Tableau N o  A,3 : RESULTATS BRUTS D'UNE 
MANIPULATION TYPE 

La figure N'A, 1 représente les courbes de conversion en produit 
dans la phase liquide au cours du temps. Le taux en méthanol est 
constant dans le temps. 



TAUX DE TRANSFORMATION EN PRODUITS 

Figure WA.1: Ci - f(t) 
60% 

50% - 

40% - 

30% - 

A * 0% - - I I I 

0,o tl ll0 2.0 I 3,O 

TEMPS (heure) 

II serait intéressant de faire abstraction de cette production et, 
définir des sélectivités hors méthanol (figure N0A,2 ). 

SELECTIVITES MOLAIRES HORS METHANOL 

10% 2 0 x j  0% 2 ,  , : , u / ; F l  
0% 20% 40% 60% BOX 

CONVERSION TOTALE (hora mdthanol) 



Entre t l  et t2 la sélectivité instantanée en acétaldéhyde est 
maximale après t2, l'acétaldéhyde se transforme en butanal ce qui fait 
chuter la sélectivité. On mesure alors l'importance du temps de réaction 
dans l'optimisation d'un tel système comme nous l'avons déjà souligné, 
la figure NOA,l permet de déterminer la vitesse initiale au voisinage de 
O ce que nous avons appliqué au Chapitre / / / ,A. Entre t1 et t;! la partie 
linéaire de la courbe acétaldéhyde donne la valeur de la productivité 
molaire ou massique, plus proche d'un régime continu. 

Nous avons ainsi défini toutes les grandeurs pouvant intéresser 
d'un côté l'optimisation au stade laboratoire et d'un autre celle au stade 
industriel. 

II est évident que de telles variables seraient plus significatives 
au niveau industriel si nous pouvions réaliser ces études en continu. II 
est possible d'extrapoler quelques résultats mais l'étude complète 
relève d'une réaction pilote. 



ANNEXE C- LES SYNTHESES 

Nous décrivons ici la synthèse d'un certain nombre de composés qui 
ont été utilisés dans les études précédentes. 

I- Ligands- Complexes- Promoteurs: 

1-1 Complexes du rhodium de type RhCICOL2 : 

Principe Rh2C12(C0)4 + 4 L ---+ 2 RhCICOL2 + 2 CO 

Dans un tube de Schlenk a fond plat, sous agitation magnétique et 
sous flux de gaz inerte, azote U, on additionne à un sel de rhodium 
RhC12(C0)4 (0,123 mmole) dissous dans lOcc de benzène, une solution 
contenant 4 x 0,125 mmol. de L dissous dans 10cc de ce même solvant. 
Un dégazement gazeux de monoxyde de carbone se produit imédiatement 
puis une précipitation a lieu au bout de quelques minutes. 

Après 15 minutes, la solution est évaporée à la moitié du volume 
initial et de l'éthanol est ajouté. Le précipité est filtré sous atmosphère 
inerte, lavé à I'ether et séché sous vide. Les complexes sont conservés en 
tube de Schlenk sous azote. 

Rendement = 80%. Identification par IR et RMN 31P. 
L = PPh3, PCy3, PBu3, o-phénantroline (Lz), P(Py)3, PPh2 

Pyrrolidone et PPh20CH2COCH3 

1-2 Ligands de type PPh2R ; 

TEA 

Principe PPhzCI + RNuH --+ PPh2NuR + HCI 
Benzéne 

Nu=OouN 

A une solution de 0,44 mole de PPh2CI dissous dans 150cm3 de 
benzène, on ajoute lentement, sous azote, une solution contenant 0,44 
mole de RNuH et 0,44 mole de TEA (triéthylamine) dans 150cmJ de 
benzène. La température est maintenue à 5°C pendant l'addition. 
L'agitation est ensuite maintenue pendant 12 heures à température 
ambiante. 



La solution est filtrée et le chlorhydrate lavé à I'dther. Les 
solutions éthérées sont réunies et le solvant 6liminé sous vide. 

Rendement = 95%. Identification par RMN 31 P 
-R - 

O 

1-3 Promoteurs: 

1-3- 1 PPNI : 

Principe PPNCI + KI ---+ PPNl + KCI 
Hz0 

A une solution aqueuse à 60°C contenant le chlorure d'iminium 
(PPNCI), on ajoute lentement l'iodure de potassium en solution dans I'eau 
froide. Le PPNl précipite (sel blanc). 

L'iodure est mis alors en présence d'un mélange CH3CN + C6H6 puis 
évapore pour entraîner I'eau. On recristallise ensuite le produit obtenu 
dans l'acétone. 

Rendement : 90% 
Inorg. Synth., Vo1.u p.184 

toluéne 

Principe CH31 + PPh3 ---+ CH3PPh3 +1- 

A lOOcm3 de toluène contenant 0,1 mole de CHsl, on ajoute la 
triphénylphosphine (0 , l l  mole) dans 20cc de toluène. Le sel précipite 
(précipité blanc) puis il est filtré et lavé par du benzène (10cmJ) et de 
l'acétone (1 0cm3) . 

Le sel d'onium est recristallisé dans i'acétone. 
Rendement = 95% 



II- Svnthèses des produits marqués: 

11-1 Produit marque au 13C : 

Pour étudier la carbonylation du formiate, nous 
disposions de deux alternatives: 

a utilisation directe du 13CO marqué (produit à partir du 1 3 m ) :  

+ utilisation du forrniate marqué: H13- 

La première solution étant plus délicate à mettre en oeuvre 
(nécessité d'un compresseur et d'un microréacteur), nous avons opté pour 
la seconde. 

Le formiate de méthyle marqué est commercialisable mais son prix 
est prohibitif et son délai de livraison tres long. Par contre le sel de 
formiate (Na13CHO)' commode d'utilisation semblait constituer le vecteur 
de molécule marquée: 

Le formiate de sodium n'est pas tres soluble dans les solvants 
classiques. Seule la NMP permet après chauffage une solubilisation 
partielle. La synthèse du formiate marqué s'effectue ainsi: 

dans 20cc de NMP au préalable distillée et séchée, on 
introduit 0,08 mole de Na013CHO puis 0,08 mole de CH3 I sous 
atmosphère inerte. Le mélange est chauffée à 60°C à reflux 
pendant une heure. On refroidit alors le ballon (le sel s'étant 
totalement solubilisé) et on dose par chromatographie en 
phase gazeuse, le formiate marqué formé. On réitère 
l'opération jusquà faire disparaître tout l'iodure de méthyle 
(mettre un léger excès de sel de formiate). Le produit marqué 
est alors identifié par spectrométrie de masse. 

Le formiate de méthyle ainsi synthétisé peut être extrait du milieu 
réactionnel par distillation sous vide partiel. 



11-2 Formiate deutéré en CI: 

DCOOCH3 a été produit par carbonylation du methano1 deutéré: 
80°C 

purifié par distillation, identifié par RMN et spectrométrie de 
masse. 

11-3 Formiate deutéré en C2: 

HCOOCD3 a été synthétisé par estérification de l'acide formique 
par du méthanol totalement deutéré: 

1 HCOOH + CD30D - HCOOCD3 + HDO 

purifié par distillation et identifié par RMN et spectrométrie de 
masse. 

III- Carbonviation réductrice du formiate maraué; 

A partir de formiate marqué, on peut procéder à la 
carbonylation réductrice en acétaldéhyde dans des conditions standards. 

On remarque toutefois que les conditions d'obtention 
d'acétaldéhyde sont réunies avant purification du formiate et avant 
même sa synthèse. C'est pour simplifier ces carbonylations marquées 
que nous avons mis au point deux modes de synthèse: une voie directe et 
une indirecte. 

111-1 Voie indirecte: 

Le formiate marqué avant distillation se trouve en présence 
d'iodure de sodium en milieu N-méthylpyrrolidone. L'ajout de rhodium 
permettrait de réaliser dans des conditions adéquates la manipulation 
marquée. Cette manipulation a été testée avec succès sur du formiate 
non marqué et est décrit ci-dessous: 

A 0,08 mole de formiate marqué (issu du sel), dans le milieu de sa 
synthèse (0'08 mole de Nal et 20cmJ de NMP) est additionné 1,3 
millimoles de R h ~ ( C o ) ~ 6  (I/Rh=lO). Le mélange est introduit dans un 
réacteur mis sous 70 bars de CO et chauffé à 180°C pendant une heure. 

Les produits obtenus sont analyses par spectrométrie de masse. 



111-2 Voie directe: 

Cette carbonylation marquée peut aussi se dérouler en une seule 
étape (sans passer par l'intermédiaire formiate): 

dans un bécher en téflon sont introduits 1,3 millimoles de rhodium 
(Rh6(CO)16) et 0.08 mole de formiate de sodium marqué (Na013CHû) 
et 2Ocm3 de N-méthylpyrrolidone. 
Le bécher est alors adapté dans l'autoclave, dans lequel après 
fermeture. on introduit 0,08 mole de CH31. Le mélange ainsi 
constitué est mis sous 70 bars de CO et chauffé pendant une heure à 
180°C. 

L'étude qualitative des produits marqués suit. 

Cette étude préliminaire a porté sur les produits 
de réaction notamment l'acétaldéhyde et le CO2 obtenus par les deux 
voies. L'étude qualitative pour la phase liquide a été réalisée par RMN du 
carbone 13 du milieu réactionnel et celle de la phase gazeuse par IR du 
CO2 piégé sous forme de sel de baryum dans une solution de baryte: 

Etude RMN: 

Après réaction, les mélanges réactionnels obtenus (voies directe et 
indirecte) sont identifiés par RMN sans purification préalable. Les 
références du tableau No V,4 donnent les concentrations des principaux 
constituants du milieu. 

Tableau N0A,4 : REACTIONS DE CARBONYLATION REALISEES DANS DES 
CONDITIONS STANDARDS: COMPOSITION DES SOLUTIONS OBTENUES 

i1 

t 

COMPOSES 

ciSm 
ct%Ct-K> 

HCOOfAb 
CH3I 

AUTRES 

1 
l 

I 

/ 
MANIPULATION 

ETALON 

2.7 % 

23,8 % 

13,3 O/O 

58,3 O/o 

1,9 % 

MANIPULATION 

VOIE DIRECTE 

12,1 % 

46,1 % 

MANIPULATION 

VOIE INDIRECTE 

12,2 % 

65.1 % 

15,4 % 

21,5 % 
4,9 O/o 

10,O % 1 
7,8 '/O 

1 
4.9 % 



1 Spectre No C,2: RMN du 13C du milieu de la solution voie directe 1 

1 Spectre No C,3: RMN du l3C du milieu de la solution voie indirecte 1 



Le spectre No C,I prasente les différentes intensités des carbones 
du milieu de référence d'une réaction rbaliçée dans des conditions 
standards (intitulée manipulation étalon). 

On s'intéresse à la zone des carbonyles et on observe alors trois 
pics appartenant aux carbonyles du formiate, solvant et acétaldéhyde. 

Les études RMN des milieux réactionnels marqués: voies directe et 
indirecte (Spectres N°C,2 et C,3) se caract6risent par une très forte 
intensité du carbonyle du formiate (évidemment enrichi) et une très 
faible du carbonyle aldéhydique. Du fait des concentrations des deux 
milieux et de l'étalon réalis6, il est clair que le produit engendré par la 
réaction est très peu enrichi. 

Nous disposons ici d'une étude qualitative de la phase liquide 
permettant de mettre en évidence le fait que le formiate se transforme 
en acétaldéhyde non marqué après réaction avec le CO. II est également 
possible d'analyser qualitativement le dioxyde de carbone CO-produit par 
la réaction dans les conditions de la synthèse. 

Etude IR: 

Le CO2 résultant de la réaction piégé dans la solution de baryte 
sous forme de Bac03 est analysé par IR (les spectres IR se trouvent en 
annexe page 220) par rapport à un BaC03 issu de la manipulation de 
r6férence (Spectre No IR, 1) et d'un Ba13C03 totalement marque (Spectre 
No IR2). 

Les spectres IR des voies directe (Spectre N01R,3) et indirecte 
(Spectre No IR,4) issus des manipulations marquées différent au niveau 
des bandes les plus intenses relevées sur le tableau N0V,5. Comme 
attendu, le Bac03 des manipulations marquées semble majoritairement 
marque et nous chiffrerons dans la partie qui suit cet enrichissement. 

Tableau N o  V,5 : RAIES I.R. DU CARBONATE DE BARYUM DES 
MANIPULATIONS MARQUEES (PLAGE C=O) 

C 

MANIPULATION 

ETALON 

2454 cm-' 

1755 cm" 

- - 

1435 cm" 
.- 

ECHANTIUON 

MARQUE 

2415 cm-' 

1751 cm-' 

1661 cm-' 

1406 cm" 

MANIPULATION 

VOIE DIRECTE 

2418 cm-' 

1751 cm'' 

1661 cm-' 

1401 cm-' 

MANIPULATION 

VOIE INDIRECTE 

2417 cm-' 

1751 cm" 

1653 cm-' 

1401 cm-' 



Spectm IR.1: CARBONATE DE BARYUM ISSU DE 
CARBObMATlON REDUCTRICE ETALON 

Spectre IR.2 CARBONATE DE BARYUM DE 
REFERENCE MARQUE (~99%)  EN 1% 

l 

Spectre IR.4: CARBONATE DE BARYUM ISSU DE LA 
CARBONMATION REDUCTRICE VOIE INDIRECTE 
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Rhodium-Catalyzed Reductive Carbonylation of 
Methyl Formate to Acetaldehyde" 
By Didier Vanhove. Serge Melloul. Yces Castanet. 
.Indre Mortrexr. and Francis Petit 

The reductive carbonylation of  methanoi by syngas 
(CO/H2) to yield acetaldehyde has been entensively stud- 
ied."' This reaction is catalyzed, at least to sorne extent, by 
most Group VI11 metals in conjunction with a halogen 
promoter. the most active system being cobalt salts with an 
iodide promoter.'" However, the overall seleaivity varies 
in most cases between 50 and 80°/a according to the experi- 
mental conditions. The main by-products are ethanol, me- 
thyl acetate. acetic acid. and 1.1-dimethoxyethane. 

In the same way, methyl acetate carbonylation to acetic 
anhydride"' (Rh catalysis) or acetaldehyde and acetic 
acid"' (Co catalysis) is well known. On the other hand, 
these sSstems have been observed to isomsrize methyl for- 
mate to acetic acidl5I and, upon ruthenium-catalyzed hy- 
drocarbonylation of methyl formate, the nonselective pro- 
duction of aceraldehyde, together with methanol and etha- 
nol, has been reponed in the patent literat~re!~' 

We report here a selective route to acetaldehyde via the 
reaction of methyl formate with carbon monoxide cata- 
1-zed by rhodium complexes. 

In a typical reaction. a solution of methyl formate in N- 
methylpyrrolidone (NMP) reacts in an autoclave with CO 
31 180JC and 80 bar in the presence of  RhCII.3 H-O and 
Li1 to give acetaldehyde and CO2 in accordance with 
Equation (1).  

HCOOCH, + CO 
RhCi% 3 H:O Li' . 

\ W P  CHXCHO + CO, ( 1 )  

Table 1, which lists some typical results obtained under 
barious conditions. shows that different rhodium salts o r  
complexes can be used as catalyst precursor without ap- 
preciable change of activity and selectivity for acetalde- 
hyde formation (up to 8004 in each case). On the other 
hand. the presence of an iodide salt A"Ie  (AQ -alkali-me- 

['j Prof. Dr. F Petit. Dr. D. Vanhoyc, S. Melloul. 
Dr. Y. Castanci. Pro(. Dr A. Monrcux 
Laboratoire de Chimte Organique Appliquce. U A  CNRS 402 
Ecole Sationale Supcrieurc de Chimie de Lille 
LSTL Flandres Anois. BP 108 
F-59652 Villeneuve d'Ascq Cedex (France) 

("1 This uork was supponed by CSINOR Steel and the Agence Francaise 
pour la Mditrise de I'Encrgie. 

Table 1. Acetaldchydc produaion fram methyl fomatc on rhadium =ta- 
l>ltS.  

--- - 
No. C~ulysc 1 Con- M u n  setrnivity pl [mol-%! 

[al [hl vmion M-&HO MeOH hfcCO~Me [cl 
(mol-%l 

I RhCls.3H10 1 29.3 72.9 20.0 - 7.1 
Li1(1.86mmol) 3 60.5 81.3 11.1 - 7.6 

2 (Rh(co)ci(ph,hl 1 33.4 82.6 15.6 - 1.8 
Li1 (1.86 mmd) 3 58.8 77.0 12.2 - 10.8 

3 [RhcI(cOhb 133.5 82.7 14.0 - 3.3 
Li1 (1.86 mmol) 3 61.5 81.6 8.8 - 9.6 

4 lRh(Co)cI(PPh~hl 
1~ (0.25 mmol) 2 37.9 84.4 1.6 - 14.0 
P R J  $6 mmd) 

' 'Rh(COKI(PmJhl 15 26.0 15.4 76.9 - 
1, (0.25 mmol) 

lRh(COKI(PPh~hl 15 19.6 17.3 63.8 11.2 
CH,[ (0.3 mmol) 7.7 

7 [Rh(CO)cI(PPh,W 1 16.5 66.1 24.8 - 9.1 
CH,[ (0.5 mmol) 3 37.1 81.4 10.2 - 8.4 
PPh, (0.6 mmol) 

8 lRh(CO)CI(PPhihl 
1: (0.25 mmol) 
PPh, (0.6 mmd) IS 40 21 3 75 I 

ioluene (50 m l )  

9 [Rh(COJcI(PPh,hf 
Lil(1.86mmol) 2 7 5  - 100 - - 
pyrrolidone (50 mL) 

10 RhCIj-3HiO 
Li1 (1.86 mmoi) 2 49.6 49.6 48.6 - 1.8 
H:O (85 mmol) 

[ai AI1 reanions were conduned with 5 mL (81.2 mmol) o f  methyl loimate in  
N-methylpyrrolidone (50 mL) unlesr othcrwisc specified lruns 8 and 9) in the 
prcscnce of 0.125 mmol of rhodium: pco-80 bar. T- 180°C. [bl In  liquid 
phase. The gas phase contains CO. CO:. and CH,: typical CH,:CO. ratios 
were in  the range 1 : 10 10 1 :5. [cl Formic acid. meihyl iopide. acetone. etha- 
nol. butyraldehydc. 

ta1 ion or [CH,PPh~]""') is absolutely necessary, since in 
the absence of iodide or in the presence of either I2 (mn 5) 
or CH,[ (run 6). the activity is very low. In these cases. the 
addition of  triphenylphosphane (runs 4 and 7). which is 
able CO generate a phosphonium iodide salt. results in rate 
enhancement to give activities which are comparable with 
those observed in the Li1 systems. The addition of PPh, 
also enhances the rates of reactions carried out in the pres- 
ence of HI. The production of the iodide salt from 1' is 
explained according to Equation (3) via CHj l  formation 
[Eq. (31. a process which has been already descnbed else- 
where!"] 

The activity increases with the iodide concentration. in 
which case however the selectivity for acetaldehyde fonna- 
tion tends to decrease. 

The nature of the solvent is also very important, since 
the use of either pyrrolidone or  toluene, instead of N-me- 
thylpyrrolidone, affects both the reaction rate (which is 
very low) and again the acetaldehyde selectivity (runs 8 
and 9). 

A rnechanism similar to that envisaged for acetic acid 
synthesis from methanol and CO might be postulated for 
this reaction as most probable; the initial step is the cleav- 
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ape of methyl formate by producing the samc inter- 
rnediate CHJI [Eq. (4)) 

HCOOCH, + Li1 - CH,I + HCOOLi (4) 

However, the observation that the sarne reaaion con- 
ducted in the presence o f  water (run 10) does not yield any 
acetic acid excludes CH,COI as an intermediate. Further 
work is in progress to elucidate the mechanism of this 
reaction. 
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CAS Rejirrry nurnbcn: 
RhCI,. 10049-07-7: Rh(CO)CI(PPh,):). 13938-94-8: IRhCYC0):L. 14523.22- 
9: Li l .  10377-51-2: 12. 7553.56-2: PPh,. 603-35-0: H,O. 7732-18-5: McOH. 
67-56-1: CO. 630-08-0: acctaldehyde. 75-07-0: meihyl formate. 107-31-3: pyr- 
rolidonc. 6 16-45-5. 
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