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INTRODUCTION 

Parce que ses voies d'accès et ses applications en synthèse organique sont nombreuses, le 

f o d a t e  de méthyle est une molécule importante dans la chimie des grands intermédiaires. 

Si elle est souvent considérée comme un moyen de stocker du monoxyde de carbone en 

solution dans du méthanol, faisant l'hypothèse implicite de son mode d'activation, il est d'autres 

réactions où le formiate de méthyle intervient en tant que tel. C'est en particulier, le cas de 

l'hydroestérification des oléfines. 

* 

Suite à une étude bibliographique, nous avons constaté que cette réaction utilisant comme 

matière première les alcools et le monoxyde de carbone était connue depuis longtemps, et que son 

application aux fonniates d'alkyle venait d'être envisagée. Nous avons alors entrepris d'optimiser 

cette dernière réaction et d'en comprendre le mécanisme. 



CHAPITRE 1 

ETUDE 



1. LES VOIES D'ACCES AU FORMIATE DE METHYLE 

La première description de la synthèse du formiate de méthyle en phase homogène 

apparaît dès 1925(1). 

Ce composé étant aussi un intermédiaire utilisé en chimie organique, sa synthèse a 

rapidement pris de l'ampleur. Aujourd'hui, les voies d'accès à ce produit sont nombreuses : 

Figure no 1 : Les voies d'accès au formiate de méthyle 



1. 1. ,4 ~ a r t i r  du méthanol 

1. 1. 1 Carbonvlation 

Cette réaction est effectuée en présence d'une base forte Na+OCH3- (2% en masse)(2) 

T = 50- 100°C 
CH30H + CO ' HC02CH3 AHk= -29,l KJImol (3) 

Pco = 20-70 bar 

Cette réaction étant réversible, on peut considérer le formiate de méthyle comme un 

moyen de stocker le monoxyde de carbone. Malheureusement, la grande sensibilité du 

méthanolate vis à vis du CO2 ou de l'eau interdit l'utilisation de CO non épuré. C'est pourquoi 

de nombreuses équipes de chercheurs ont tenté de résoudre ce problème en utilisant d'autres 

catalyseurs moins sensibles. Ainsi des complexes organométalliques à base de ~uthénium(~) ,  

~latine(51, Tungstène(6) ou des systèmes non métalliques (g~anidine)(~)  catalysent la 

carbonylation du méthanol. 

1. 1. 2 Hvdrocondensation du CO? - 

CH30H + CO2 + H2 T = 125OC 
HC07CH3 - + H20 

Pco,p2 = 50 bar 

a 

Les catalyseurs les plus couramment utilisés sont à base de Tungstène, chrome(*), 

~alladium(g), ~er(lO), Ruthénium, Iridium, Osmium(ll). 

1. 1. 3 Deshvdrogénation 

Ce procédé utilise des métaux comme le Cuivre(l3), le ~er(l4),  le Tungstène, le Titane, 

le ~olybdène(l4) ainsi que des mélanges de Cuivre - Chrome - ~ a ~ n é s i u m ( l 5 )  ou de Cuivre- 

Zinc-Aluminium-Zirconium(l6). Ce dernier pennet de convertir près de 50 % du méthanol avec 

une sélectivité de 90 %. 



1. 1. 4 Oxvdation 

Les catalyseurs rencontrés sont à base de Chrome(17) ou de ~uthéniurn(l8). 

1. 2. Les autres p , I rocedes 

1.2. 1. Dimérisation du formaldéhvde 

Cette réaction dite de TISCHENKO s'écrit : 

Cette réaction hétérogène a lieu soit sous pression sur catalyseur CuivreIZinc ou 

Cui~re/Siliciurn(~~), soit à la pression atmosphérique sur Fer/Tungstène(20). 

1.2. 2. A partir du gaz de svnthèse 

T = 270°C 
2C0 + 2H2 ,-b HC02CH3 AHk= +157,2 KJ/mol 

1500 bar 
* 

Les catalyseurs homogènes sont à base de Ruthénium(21), de Cobalt(22) ou 

d'1ridium(23). 

La catalyse hétérogène a lieu sur Cu/Zn/~1(2~). 

II. REACTIVITE DU FORMIATE DE METHYLE 

Le formiate de méthyle est un composé très versatile pouvant générer de nombreux 

produits organiques (figure n02 P 6). Ceci est sans doute dû au fait qu'il peut réagir de deux 

façons différentes : 

* soit par rupture d'une liaison carbone-oxygène 

O O 

' f I I 
H-C O-CH3 OU H-C-O f  CH^ 



* soit par rupture de la liaison carbone-hydrogène 

Figure no 2 : Les réactions du formiate de méthyle 
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Les réactions d'hydroestérification et de décarbonylation aboutissant respectivement au 

propionate de méthyle et au méthanol seront détaillées ultérieurement (Chap. 1, P 9 et P 13). 

11.1. R u ~ t u r e  d'une liaison carbone-oxygène (C-01 

II. 1. 1. Hvdrolvse 



1 HC02CH3 + H20 --, HC02H + CH30H 

Cette réaction est un équilibre dont la constante d'action à 85OC est de 0 ,22(~~) .  

Pour déplacer cet équilibre, on peut ajouter un excès d ' e a ~ ( ~ 6 )  ou une amine tertiaire. 

Dans ce dernier cas, le sel obtenu après réaction entre l'acide formique et l'amine est éliminé au 

fur et à mesure de sa formation , l'acide formique étant ensuite régénéré(27). 

II. 1. 2. Hvdrogénolvse 

C'est en 1919 que CHRISTIANSEN a découvert cette réa~tion(~8) qui a ensuite été 

arnéli~rée(~g) à l'aide de catalyseurs à base de Cuivre. 

II. 1. 3. Homologation 

150-200 bar 
2HC02CH3 + CO + H2 =- HCOîC2H5 + CH30H + CO2 

2oO0C - 

Les catalyseurs les plus fréquemment rencontrés sont à base de Ruthénium(30) ou de 

Ruthénium-Cobalt(31). 

Les fonniates d'alkyle ayant tendance à se décarbonyler, cette réaction n'est pas très 

sélective. Parmi les sous-prodaits, on peut noter la présence d'éthanol et d'acétaldéhyde, 

considéré comme produit intermédiaire, dont la synthèse a été optimisée(32) grâce à un système 

catalytique RhC13/LiI/NMP. Pour des faibles taux IlRh, la synthèse de l'acétaldéhyde est 

favorisée alors que pour des taux I/Rh supérieurs, la synthèse de l'acétate de méthyle le 

devient(33). 

II. 1. 4. Transfert d'un groupement carbonyle 

Cette réaction suppose la décarbonylation du formiate de méthyle qui est l'étape 

cinétiquement déterminante. 



Le monoxyde de carbone en concentration stationnaire réagit immédiatement avec 

l'ammoniac. 

De plus la présence d'un catalyseur n'est pas né~essaire(3~). 

II. 2. R u ~ t u r e  de la liaison carbone-hvdro~ène (C-Hl 

II. 2. 1. Réaction avec un Erouwement carbonvle. 

HC02CH3 + CH20 = - 'OoC - HOCH2COOCH3 
PCO = 1 - 60 bar 

La synthèse du glycolate de méthyle est catalysée par la présence d'acide sulfurique ou 

sulfonique organique(35). 

Sa carbonylation conduit au malonate de méthyle. 

L'hydrogénation catalytique [Ru-Re] du glycolate de méthyle aboutit à l'éthylène 

glycol. 

En présence d'ammoniac, le glycolate de méthyle conduit à l'aminoacide le plus 

simple : la DL glycine. 

Enfin l'hydrolyse du glycolate de méthyle conduit à l'acide correspondant qui peut 

s'autocondenser. 

II. 2. 2. Halogénation 



En présence de chlore et d'un catalyseur comme PCl3, le formiate de méthyle irradié 

par un rayonnement UV peut être soit mono-chloré(361, soit totalement ~hloré(3~). 

Ce dernier composé, le trichlorométhylchloroformiate (ou diphosgène) peut être 

transformé thermiquement ou catalytiquement (oxyde de Fer) en phosgène. 

Ainsi, au même titre que le formiate de méthyle permet le stockage du CO sous forme 

liquide, le trichlorométhylchoroformiate permet le stockage du phosgène. 

II. 2. 3. Oxvdation 

Cette réaction catalysée par Pd-HNO, (381, fomle I'oxalate de méthyle. 

En présence de méthanol, de Sélénium comme catalyseur, l'oxydation du formiate de 

méthyle induit la production de diméthylcarbonate(39), pouvant dans certaines réactions se 

substituer au phosgène et au sulfate de diméthyle. 

II. 3. Isomérisation 

HCOOCH, T = 180 - 230°C CH3COOH 
Pco = 1 - 250 bar 

Cette réaction très sélective est catalysée par des complexes à base de ~uthénium(~O), 

cobalt(41), ~hodium(42), 1ridium(43), Nickel(44) ou ~alladium(45). 

Dans tous les cas, l'ajout d'un iodure est nécessaire. 

III DECARBONYLATION DU FORMIATE DE METHYLE 

Par sa dégradation, le formiate de méthyle induit plusieurs réactions : 



HC02CH3 2C0 + 2H2 

Cette dernière réaction n'est pas, contrairement à la première, favorisée par la 

thermodynamique(43). 

La décarbonylation du formiate de méthyle n'apparaît donc pas comme la réaction la 

plus facile, mais elle à l'avantage de libérer du CO pur. C'est pourquoi les catalyseurs 

homogènes ou hétérogènes devront être choisis pour ne permettre que cette réaction. 

III. 1. En   hase hétérogène : 

Le catalyseur est un sel de métaux alcalins conIrne Na2 S04 supporté sur du charbon 

activé(46). 

Le passage du formiate de méthyle à 200°C permet d'obtenir une conversion de 

99,5%. La sélectivité en CO est de 98%. Les autres gaz formés sont H2 (1 à 2%), CHq et CO2 

(0,3 à 1%). 

III. 2. En  hase homoyèng : 

III. 2. 1.Catalvse basique 

s 

Les bases les plus souvent rencontrées sont des alcoolates(*) ou font partie du groupe 

des arnidine~(~~) .  

III. 2. 2. 

La majeure partie des métaux appartient au groupe VI11 A. Les performances de ces 

différents complexes sont résumées dans le tableau suivant : 



Tableau No 1 : Décarbonylation des formiates d'alkyle 

A = Autoclave 

R = Reflux 

On s'aperçoit qu'une température minimale de 150°C est nécessaire pour activer les 

formiates d'alkyle. En effet même à 180' - 200°C, les activités sont modestes. De plus l'ajout 

d'un promoteur est souvent nécessaire. 

Ainsi tous les métaux du groupe VI11 A ont été testés excepté le Platine et l'osmium. 

Pour ALPER et Co11(49), le formiate de méthyle est difficilement décarbonylable. Il 

propose le mécanisme suivant : 



Le mécanisme proposé par JENNER et C011(5~) fait appel à l'autre activation du 

formiate de méthyle; à savoir sa liaison carbone-hydrogène. 

H- [RU] -()CH3 H- [Ru] -C02CH3 



IV. HYDROESTERIFICATION DES OLEFINES 

IV. 1. A nartir de rnéthanollC0 

IV. 1. 1. La réaction de KOCH 

T = 20-80°C 
CH2=CH2 + CH30H + CO + CH3CHsC02CH3 

Pco = 20- 100 bar 

Cette réaction permet de passer d'une oléfine à un ester dans des conditions de 

pression et de température relativement douces. Elle est catalysée par des acides comme H2SO4, 

H'jP04, HF ou ~ ~ ~ ( 5 5 ) .  

Ainsi, la plupart des oléfines et un grand nombre de composés tels que les diènes, les 

esters et les alcools insaturés réagissent. 

Depuis une vingtaine d'années, ces acides sont remplacés par des catalyseurs à base de 

métaux du groupe IB, le Cuivre notarnrnent(56). 

IV. 1. 2. La réaction de REPPE 

CH2=CH2 + HX + CO -+ H(CH2)2 - COX 

X = OH, NR2, OR 

s 

De même que la réaction de KOCH, la réaction découverte par REPPE en 1953(5~) est 

une carbonylation d'alcène effectuée en présence d'un nucléophile porteur d'un hydrogène 

mobile. 

Dans le cas où ce nucléophile est le méthanol la réaction s'écrit : 

Contrairement à la réaction de KOCH, celle-ci est catalysée par des complexes 

organométalliques. De nombreux métaux ont été testés. Parmi les plus actifs et les plus étudiés, 

on trouve le Palladium et le Ruthénium : 



Tableau no 2 : Hydroestérification en présence d'alcools 

Le monoxyde de carbone est non seulement un réactif, mais on lui assigne aussi le rôle 

de stabiliser les catalyseurs. 

D'autres complexes à base de Nickel(671, de Cobalt(68) ou de ~hodium(69) ont été 

testés, donnant des résultats médiocres. 

Par rapport au ~uthéni;m, les activités obtenues avec le Palladium sont plus faibles du 

fait des conditions plus douces dans lesquelles ce catalyseur travaille. En effet, avec le 

Ruthénium, une température minimale de 1 50°C semble être nécessaire. 

IV. 2. A uartir du formiate de méthvle 

a 

Catalyseur 

PtC12(AsPPh3)2 

PdC12 

PdC12(PPh3)2 

PdC12(PPh3)2 

Ru3 (CO) 12+Co2(C0)8 

RuCl3 

RuCl3 

Ru(C0)3(PC~3)2 

Ru3 (Co) 1 2 

Cette réaction d'hydroestérification est une variante de celles définies par KOCH et  

REPPE dans la mesure où le formiate de méthyle peut être considéré comme un mélange de 

méthanol et de CO. 

Si la réaction de REPPE au méthanol est connue depuis longtemps(57) et est maintenant 

perf0rmante(~6), au moment où nous commencions nos travaux, seul SNEEDEN et Co11.(70) en 

1983 avaient obtenu des résultats à partir du formiate de méthyle avec des catalyseurs au 

Ruthénium. 

Promoteur 

SnC12 

PPh3 

SnC12 

12 

NEt3 

NaI 

ROH 

R= 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

iC3H7 

CH3 

CH3 

PCO 

(bar) 

240 

150 

100 

50 

450 

15 

400 

65 

Ol6fine 

l - C ~ H 1 4  

1-CgH16 

1-C7H14240 

C3H6 

C6H10 

- 

C2Hq 

C2H4 

C2Hq 

T 

(OC) 

80 

125 

80 

90 

150 

200 

160 

240 

190 

t 

(h) 

6 

2 

6 

15 

24 

2 

24 

20 

0,3 

S 

( %  

93 

- 

87 

52 

96 

49 

- 

99 

ïTü 

(%) 

86 

71 

76 

93 

53 

42 

- 

81 

92 

A 

( h l  

14 

59 

13 

62 

4 

36 

8 

1220 

Ref 

no 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 



Depuis, un certain nombre de travaux ont été publiés, utilisant différents métaux 

comme catalyseurs. 

Le tableau suivant résume ces résultats : 

Tableau no 3 : Hydroestérification avec des formiates d'alkyle 

a 1 atm 

b 82 bar CO 

c 20 bar CO 

Catalyseur 

Re2(cO)i0 

Co(C0)4PPN 

Ru3(C0) 12+Co(acac)2 

Rug(C0) 12+PdC12 

Ru3(C0)12+RhC13 

1 ~ 1 3  

PdC12+CuC12 

pd(dW2 

RuH2(PPh3)4 

RuC12(PPh3)3 

RuCl3 

Ru3 (Co) 12 

Ru3(C0)12 

Ru3 (Co) 12 

A la vue de ce tableau, le Ruthénium semble le catalyseur le plus actif des métaux 

testés, à condition de travailler à des températures d'environ 190°C. 

La nature du complexe ruthénié ne semble pas être primordiale. En revanche, 

l'addition de promoteur (phosphine, oxyde d'amine) améliore considérablement l'activité 

catalytique. De même, une pression de CO s'avère parfois nécessaire. 

Promoteur 

PBu3 

PBu3 

PBu3 

CH3I+CH3PhS03H 

HC1+02+COa 

* 

p(B u)3 

(CH3)3N0,2H20 

HC02R 

R= 

CH3 

CH3 

n-CqHg 

n-C4H9 

n-CqHg 

CH3 

CH3 

n-C4H9 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

C2H5 

CH2Ph 

Oléfine 

C2H4 

C2H4 

C6H10 

C6H10 

C6H10 

C2H4 

l-CgH16 

l-CloH20 

C2H4 

C2H4 

C2H4 

C2H4 

1-CgHlo 

CgHio 

P T t ïTU 

(%) 

7 

22 

70 

18 

O 

20 

60 

50 

5 

3 

11 

92 

10 

68 

90 

90 

- 

- 

- 

27 

1 

82b 

40 

20 

20 

90 

- 

20C 

230 

230 

200 

200 

200 

200 

25 

150 

90 

190 

190 

230 

200 

200 

Ref 

(no) 

24 

24 

71 

71 

71 

72 

73 

74 

75 

70 

70 

24 

71 

76 

S 

(%) 

54 

75 

70 

26 

- 

30 

- 

- 

- 

- 

- 

92 

12 

- 

20 

20 

10 

10 

10 

0,5 

46 

72 

23 

18 

18 

20 

10 

6 

A 

(h-l) 

18 

53 

0,6 

0,2 

- 

61 

0,2 

0,2 

0,3 

16 

9 

77 

0,2 

4 



Pour rendre compte de la synthèse du propionate de méthyle, deux mécanismes ne 

faisant intervenir que les étapes essentielles ont été proposés. 

Puisque l'apport de CO réduit considérablement l'activité de l'hydroestérification 

KEIM et Coll.(24) supposent une activation de la liaison C-H du fonniate de méthyle. 

KONDO et Co11.(76), gour leur part, aboutissent à la conclusion inverse. En effet, une 

pression de CO est indispensable au forrniate de méthyle. De plus, la substitution de ce dernier 

par un alcool et du CO conduit à une réaction aussi performante. 



Il semble que ce soit la nature du précurseur catalytique qui oriente la réaction vers l'un 

ou l'autre des mécanismes(3). 

Toutefois, ils restent emore hypothétiques car aucun intermédiaire n'a été isolé. 

Avec d'autres métaux comme le cobalt(771, 1'1ridium(78), le Platine(79), le ~ h o d i u m ( ~ ~ )  

ou le ~alladium(81), la synthèse et la caractérisation de H-[Ml-C02CH3, obtenu par activation 

directe du formiate de méthyle ou du méthanol et CO a été décrite. Toutefois, il faut signaler 

qu'aucune espèce H-[Ru]-C02CH3 résultant de l'activation directe du formiate de méthyle n'a 

encore été caractérisée. 



Cette analyse bibliographique permet de montrer l'intérêt scientifique et indusmel du 

formiate de méthyle. Cet intérêt est lié aux nombreuses voies d'accès à ce produit, la plus 

importante étant la carbonylation du méthanol, mais aussi à ses potentialités en synthèse 

organique. 

Parmi celles-ci, nous étudierons plus particulièrement l'hydroestérification des 

oléfines. 
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Contrairement à l'hydroestérification avec des alcools, celle avec des formiates 

d'alkyle n'a été décrite qu'en 1983(1). 

RuC13,N2, 18H 
CH2=CH2 + HC02CH3 CH3CH2C02CH3 ~ = 9 h - '  
(10 bar) (166 rnmoles) Solvant l9O0C (17 mmoles) 

Il apparaît que le solvant a un rôle essentiel. Alors que dans le toluène la réaction n'a 

pas lieu, l'adjonction de NMP ou de DMF permet une conversion du formiate de méthyle de 

10,6% ou 5,8%. 

Puisque cette publication était la seule dont nous disposions au début de nos travaux, 

nous avons tout d'abord cherché le meilleur solvant de la réaction avant d'en optimiser les 

autres composants. 

Toutefois, avant d'entreprendre ce travail, il nous semble bon de définir les 

conventions de calcul qui seront utilisées. 

1. CONVENTIONS ET METHODES DE CALCUL 
f 

1. 1. Conventions utilisées 

La température et la pression sont exprimées en degrés Celsius et en bar. 

La durée de réaction, exprimée en heures, est initialisée à la température de réaction. 

1. 2. Méthodes de calcul 

1. 2. 1 Activité catalvtiaue 

nombre de moles de ~roduit A 
L .  - 

nombre de moles de catalyseur x durée 

Elle s'exprime donc en h-1 



1. 2. 2 Sélectivité 

nombre de moles de produit A 
S = x 100 

nombre de moles de produit total 

S s'exprime donc en % 

Dans le cas d'oléfines dissymétriques, on peut synthétiser plusieurs esters. Nous 

définirons donc la sélectivité comme : 

nombre de moles d'ester A 
S = nombre de moles total d'ester 

x 100 

1. 2. 3 Taux de transformation global 

(nombre de moles de substrat initial) - (nombre de moles de substrat final) 
?TG = x 100 

nombre de moles de substrat initial 

1. 2.4 Taux de transformation utile 

nombre de moles de produit A 
TTU= nombre de moles de substrat x 100 

Le calcul des taux de Ûansformation est basé sur le réactif minoritaire du système (le 

formiate de méthyle dans notre cas). 

Les résultats obtenus dépendent fortement du processus de récupération des produits. 

Si on prend le soin de refroidir l'autoclave avant de le dégazer et d'en analyser le 

contenu, on pourra considérer les résultats comme corrects car l'erreur commise sur un bilan 

matière n'excède pas 5%. 

Si par contre, on analyse le contenu de l'autoclave encore très chaud en utilisant la 

vanne de prélèvement, les résultats sont éronnés puisqu'une distillation a lieu dans le tuyau de 

prélèvement exaltant ainsi la quantité de produits légers (formiate de méthyle Eb=33*C) dont la 

récupération n'est peut être pas parfaite, Si cette méthode ne reflète pas la réalité au coeur de 

l'autoclave, elle n'en reste pas moins parfaitement reproductible. 

D'autre part, le taux de transformation utile est calculé par rapport à la quantité de 

formiate de méthyle. Lors du premier prélèvement, elle est connue, mais ce n'est plus le cas 

pour les suivants. Comme il est impossible de connaître la quantité de formiate de méthyle 

restant dans l'autoclave, nous calculerons les TTU par rapport à sa valeur initiale. De ce fait, les 

IITU obtenus par cette méthode sont inferieurs à leur valeur réelle. 



La méthode des prélèvements donne donc des résultats (TIZJ) plus faibles que celle du 

refroidissement et dégazage. 

II. HYDROESTERIFICATION DE L'ETHYLENE AVEC DU FORMIATE DE 

METHYLE 

Les conventions de calcul étant définies, nous pouvons nous consacrer à 

l'optimisation du système catalytique. 

II. 1. Çhoix du solvant 

Le tableau suivant résume les solvants testés : 

Tableau no 1 : Influence du solvant (a). 

> 

(a) RuC13, 3H20 (0,ll mmole) 12 (0,22 mmole) Solvant (30 cc) 
HC02CH3 (266 m moles 16 cc) P=55 bar d'Ethylène T=180°C 
0) T= 190°C 

,(c) HI (0,22 mmole) ; T=190°C 

Il ressort de ce tableau que la présence d'un solvant est indispensable. En effet les tests 

effectués dans le formiate de méthyle, considéré comme solvant et réactif se sont révélés 

totalement négatifs (essai no 1). Il en est de n~êiue si le solvant utilisé est le toluène ou l'acétone 

(essai no 2,3). Sur ce point, nous rejoignons les observations de SNEEDENI et Coll(l). 

~ M ~ O H  

(%) 

3 1,6 
- 

48,9 

4,5 

5 3  

1,2 

1 ,5 
10,4 

1,1 

0,7 

A propio 

(h-l) 

- 

8 3 

95 

84 

600 

205 

1370 

200 

S propio 

(%) 

56,4 

79,l 

87,4 

88,5 

73,2 

91,6 

70,l 

- 
Essai 

rf 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

80) 

90) 

1 O(C) 

1 1 (c) 

Durée 

(h) 

2 

10 

10 

Pl0 

10 

10 

1 O 

2 

2 

1 

1 

Solvant 

Formiate 

Acétone 

Toluène 

THF 

NMP 

DMA 

DMF 

DMF 

NMP 

DMF 

NMP 

propi0 

(%) 

O 

O 

0 

O 

37,3 

42,6 

37,6 

53,8 

18,3 

61,4 

8,9 



En revanche, avec la NMP ou le DMF, l'éthylène est hydroestérifié mais avec des 

cinétiques différentes. Ainsi, après 10 heures à 1 80°C la NMP paraît aussi active que le DMF 

(no 5,7). En revanche, à 190°C si la durée de la réaction est abaissée à 1 heure, la catalyse dans 

le DMF devient 7 fois plus actif que la NMP, et la sélectivité est plus élevée dans le DMF (# 

85%) que dans la NMP (# 70%) (no 10,ll).  

Afin de confirmer ces constatations, nous avons effectué un suivi cinétique de la 

réaction. Pour cela, nous avons injecté le formiate de méthyle quand l'autoclave a atteint sa 

température de consigne. 

Courbe nO1: Comparaison NMPJDMF 

* NMP + DMF E 
RuCi-j (0,ll mmole) Ph1 + N(Et)3 (0,22 mmole) Solvant (30 cc) 
HC02CH3 (266 rnmoles 16 cc) T=180°C P=55 bar d'Ethylène 

Comme on peut le constater, la réaction présente une période d'induction d'environ 10 

minutes dans le DMF et de 1 heure dans la NMP. 

Ces deux courbes expliquent donc bien pourquoi une telle différence d'activité est 

observée pour des faibles durées réactionnelles et pourquoi cet écart tend à se combler avec le 



temps. En effet, le ralentissement de l'activité apparaît après 1 heure dans le DMF et beaucoup 

plus tard dans la NMP. 
Sur le tableau précédent (p 25) ,  on remarque d'autre part qu'en 10 heures le DhlA est 

plus réactif que le DMF (no 6,7) , la sélectivité restant en faveur du DMF (87% contre 79%). 

Nous avons donc effectué un suivi cinétique pour comparer les performances de cette 

classe de solvants. 

Courbe n02: Comparaison DMFIDMA 

X DMF $ Diisobutylformamide * mL4 

RuCl3 (0.1 1 mmole) Ph1 + N(Et)3 (0.22 mmole) Solvant (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=180°C P=55 bar d'Ethylène 

Nous observons ici le même phénomène que dans la NMP. 
Si le DMA est un peu plus efficace que le DMF sur 10 heures, il est préférable 

d'utiliser le DMF. On peut atteindre un TTU de 35% en 45 minutes dans le DMF alors qu'il en 

faut 120 dans le DMA. 

En ce qui concerne le diisobutylformamide, il pemiet la réaction mais avec une 

cinétique encore plus faible que celle obtenue dans la NMP. 



Le DMF ,plus actif et sélectif que les autres solvants, sera donc systématiquement 

utilisé. 

II. 2 pa tu r e  du ~ r o m o t e u r  

Dans de nombreuses réactions, par exemple la carbonylation du méthanol en acide 

acétique ou de l'acétate de méthyle en anhydride acétique(2), la présence de promoteurs 

halogénés est souvent bénéfique, voire indispensable. 

Ne connaissant pas le mécanisme réactionnel exact de l'hydroesténfication, il nous a 

toutefois semblé intéressant de tester quelques promoteurs halogénés, étant donné les 

similitudes possibles entre ces réactions. 

Tableau n02: Influence du promoteur(a). 

(a) RuC13, 3H20 (O,] 1 mmole) Promoteur (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=190GC P=55 bar d'Ethylène 
(b) O,11 mmole Li1 et 0,11 mmole HI 

En l'absence de promoteur (no  12), une catalyse aboutissant à de très médiocres 

résultats, a lieu. La présence d'un promoteur semble donc être indispensable au bon 

déroulement de la réaction. 

Dans le cas d'un iodure ionique comme Li1 ou Na1 (no 13,14), les résultats sont un 

peu meilleurs mais toujours décevants. La sélectivité, en particulier, est très médiocre, la 



majeure partie du formiate de méthyle se trrinsforrnünt en niéthanol + CO (TTU # 60% S# 

75%). 

On note, en revanche une nette amélioration de l'activité en utilisant un mélange 

équimolaire d'iodure covalent et ionique (no 15). Avec u n  iodure covalent seul, la progression 

est encore plus nette (no 10, 17, 19,20, 21). 

L'activité catalytique est donc décuplée par la simple présence d'un iodure covalent et 

la sélectivité devient excellente (# 90%). Ces résultats ont été confirmés par la suite(3). 

De plus, il est possible d'orienter la réaction vers la synthèse du propionate de méthyle 

ou du méthanol en modifiant le caractère ionique du promoteur. 

Si on utilise un chlorure covalent, les résultats sont à nouveaux décevants (no 16). 

Avec RuC13, le promoteur halogéné doit être un iodure covalent de type RI où R est 

une chaîne carbonée dont la longueur n'a que peu d'importance. Ce fait a été confirmé par une 

étude cinétique : 



Courbe n03: Comparaison HI/PhI 

RuClg (0,ll mmole) Promoteur (0.22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T= 180°C P=55 bar dlEthylène 

II. 3. Nature du    ré curseur catalvtiaue. 

Nous avons testé tous les métaux du groupe VI11 A en présence ou en l'absence de 

promoteurs halogénés. Notre effort a plus particulièrement été orienté vers les complexes du 

Ruthénium. 



Tableau n03: Les complexes n'activant pas l'hydroestérification(a) 

A 

(h-1) 

105 

50 

425 

40 

105 

1 O 

15 

15 

275 

320 

50 

220 

20 

130 

25 

30 
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70 

20 

125 
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20 
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7 

75 

?TU 
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O 
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3 

1 

3 

1 

3 

1 

2 

1 

3 

1 
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S 
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13 
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72,l 
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Catalyseur 

NiCl2 

II 

It  

PdC12 
11 

PdC12(PPh3)2 

II 

PtC12 
II 

11 

PtC12(PPh3)2 

CoC12 

11 

I t  

c02(co)8 

11 

1 

RhCi3 
II 

RhL2C12(C0)4 
11 

1 ~ 1 3  

IrCICO(PPh3)2 



(a) Catalyseur (0,ll mmole) Promoteur (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=190°C P=55 bar dTEthylène 
(b) 45 p. moles Os(NH4)2Brg 

* 

Tous les métaux ayant 9 ou 10 électrons (colonne du Co ou du Ni) ainsi que le Fer se 

sont révélés inactifs en hydroestérification et ce, quels que soient les promoteurs ou les ligands 

utilisés. Par contre, ces catalyseurs permettent, avec des cinétiques différentes la 

décarbonylation du formiate de méthyle en méthanol et CO. Exception faite de l'osmium, les 

activités catalytiques dépendent du métal et restent faibles bien qu'elles soient souvent 

supérieures à celles citées dans la littérature (Chap 1, P 9). 

En effet le système catalytique à l'osmiun~ active la décarbonylation du formiate de 

méthyle (7275 h-l). Il devient donc très intéressant d'en affiner les conditions opératoires 

(Chap. V p 140). 

Le ruthénium, semblant être le n-iétal de choix pour cette hydroestérification, nous 

avons poursuivi notre étude en faisant varier la nature du complexe du ruthénium de départ 

(Tableau no 4 p 33). 

2 

1 

Méthanol 

TTU 

(%) 

4,3 

65.4 

3,3 

46,2 

0,5 

0 3  

27,7 

94,3 

80,3 

88,4 

67,9 

93,l 

34 

805 

Propionale de 

Essai 

no 

37 

38 

39 

40 

4 1 

42cb) 

43('J) 

Promoteur 

N(Et)4+1- 

N(Et)d+I- 

N(E tl4+I- 
11 

N(E t)4+I- 

Catalyseur 

FeC13 

14 

Fe(N0)2Cl 

OsClg 
tt  

I t  

I t  

Os(NHq)2Brg 

II 

S 

(96) 

90.1 

983  

993 

993  

97,8 

98,3 

99,9 

99.9 

99,9 

99,9 

A 

(h-*) 

2 

1 

?TU 

(%) 

0,l 

0,1 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

~ u r ~ e  

(h) 

1 

3 

1 

3 

1 

1 

O 

1 

1 

2 

0,5 

1 

O S  

1 

A 

(h-l) 

95 

485 

75 

345 

1 O 

5 

1495 

2090 

985 

7275 

4760 

3960 

4285 

Méthyle 

S 

(%) 

2,3 

0,2 
- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 
- 

- 

- 



Tableau n04: Complexes du ruthénium activant l'hydroe~térification(~). 

Essai 

44 

45@) 

46 

47 

480) 

49@) 

50@) 

51@) 

520) 

53@) 

54 

55 

56 

57 

58 

59 

60 

61@) 

62 

63 

Catalyseur 

RuC13,3H20 
,, 

,, 

RuBr3 

,, 

I t  

~ u 1 3  
, 

Ru02 
I t  

Ru3(C0) 12 
1 )  

, 

(Ruc12(co)3)2 

I 

(Ru(NH3)5CI)C12 

Propionale 

'ITü 

(%) 

6 

6 4 3  

48,4 

8,9 

9,6 

9,1 

9,4 

42,3 

10,7 

8,3 

2,9 

4 

46.5 

56,2 

60,7 

7 

7,2 

12 

14,8 

33,6 

34 

45,l 

60,9 

69 

63,3 

33,7 

53,7 

59,7 

0,2 

1,3 

19,9 

A 

fi-1) 

55 

40 

480 

185 

80 

380 

17 

270 

350 

795 

525 

425 

510 

25 

315 

155 

Promoteur 

Ph1 

HCI 

PhCl 

PhBr 

Ph1 

PhBr 

PhCl 

N(E~)~+I- 

N(B u)4+Cl- 

C H ~ I  

Y 11 

Ph1 

N ( E ~ ) ~ + I -  

C H ~ I  

N(Et)4+I- 

N(Et)4+1- 

11 

de 

S 

(%) 

20 

84,3 

933  

28,7 

51,l 

68,5 

32,2 

90,7 

44,4 

3 1 

6,5 

1 3 3  

92,l 

91,5 

91,5 

24 

12,3 

803  

28,6 

97,3 

67,6 

86,6 

90,6 

89,5 

96,2 

95,9 

95,8 

50,l 

90,3 

?TU 

(9%) 

O 

2,5 

1,8 

18,6 

8,7 

3,8 

18,l 

0,8 

12,2 

16,8 

35,7 

23,5 

O 

O 

O 

19 

45,9 

1,1 

31,7 

O 

13,9 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

1 2  

1,5 

Durée 

(h) 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

3 

1 

3 

1 

2 

I 

2 

1 

3 

3 

1 

I 

2 

3 

1 

2 

3 

Méthyle 

A 

(h-1) 

135 

1450 

1080 

230 

205 

195 

195 

935 

240 

175 

65 

90 

1040 

625 

450 

155 

80 

265 

145 

750 

380 

1005 

680 

515 

1410 

750 

600 

445 

4 

15 

145 

MCthanol 

S 

(%) 

62,l 

46,4 

28,7 

61,9 

1,7 

50,4 

62,8 

88,5 

82,7 

65,2 

78,l 

7 2  

61,3 

25,3 

48,2 

5,5 



(a) Catalyseur (0,ll mmole) Promoteur (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=190°C P=55 bar d'Ethylène 
(b) Analyse après refroidissement et dkgazage ; pas de prélèvement 

Le seul métal qui catalyse la  réaction d'hydroestérification apparaît bien être le 

ruthénium. 

L'influence bénéfique du promoteur halogéné (Chap II p 28 tableau no 2) est vérifiée 

quel que soit le sel ou le complexe d e  Ruthénium utilisé. Cependant, ce dérivé halogéné ne doit 

pas être choisi au hasard. Ainsi si le  catalyseur est RuC13, un iodure active la réaction alors 

qu'un chlorure est sans effet. En revanche, avec RuI3, un chlorure est  plus efficace qu'un 

iodure et RuBr3 n'est actif qu'en présence d'un iodure (no 44 à 56). 

On en déduit donc que le  système catalytique doit contenir un iodure et un autre 

halogénure pour être efficace. 

Cette condition sur le promoteur étant remplie, la nature du complexe d e  départ influe 

sur la réactivité du système. Le meilleur catalyseur est RuCl3 mais les résultats obtenus avec les 

autres catalyseurs comme RuI3, RuBr3, RLI;(CO)~-, [RuC12(C0)3]2, [ R u ( N H ~ ) ~ C ~ ] C ~ ~  ou 

Méthanol 

Essai 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

Tïü 

(%) 

0,4 

46,3 

53,5 

69,2 

82 

0,6 

2,8 

13,6 

O 

O 

O 

0,4 

31,4 

8,9 

2,5 

1,6 

10,3 

32,8 

Propionate 

Catalyseur 

Ru(NH316C13 

190°C 

11 

II 

170°C 

I 

150°C 
II 

, 

RuHClCO(PPh3)2 

1 .  

S 

(96) 
- 

60,4 

63,7 

85,5 

88.2 

3,2 

10 

28,9 
- 
- 

- 

0,9 

903 

60,9 

44,4 

25,6 

59,3 

77,7 

A 

(h-1) 
- 

55 

30 

220 

110 

1060 

630 

340 

170 

220 

330 

240 

10 

90 

40 

85 

45 

30 

Tïü  

(96) 

25,4 

27,9 

27,9 

9,9 

9,9 

23,7 

28,3 

30,3 

3,8 

9,8 

29,8 

32,4 

0,4 

4,l 

1,s 

3,8 

3,9 

3,9 

A 

(h-1) 

1025 

590 

1545 

915 

15 

60 

150 

3 

700 

200 

55 

35 

115 

245 

Promoteur 

N(Et)4+I- 

N(Et)4+I- 

N(Et)4+I- 

12 

HI 

C H ~ I  

de méthyle 

S 

(%) 

- 

35,6 

31.3 

10,5 

8,8 

943  

88 

67,l 

96,3 

96,4 

96,2 

955 

1,l 

27,9 

32,5 

60,9 

22,4 

9,2 

Durée 

(h) 

O 

1 

2 

1 

2 

O S  

1 

2 

O S  

1 

2 

3 

1 

1 

1 

1 

2 

3 



Ru(NH3)6C13 sont assez voisins. On peut donc dire que la quasi-totalité des catalyseurs à base 

de ruthénium activent la réaction d'hydroestérification à la condition toutefois qu'ils ne 

contiennent pas de phosphine. En effet, un complexe tel que RuHClCO(PPh3)3 est inerte et ce 

quel que soit le promoteur. 

Nous considérons donc les phosphines comme des poisons du catalyseur. 

II. 4. E f 

Pour que la réaction ait lieu, l'éthylène doit s'additionner sur le métal. Il est donc, 

probable qu'un hydrure intervienne. Dès lors, on peut concevoir que sa stabilité soit améliorée 

par l'apport d'hydrogène. 

Nous avons donc ajouté à de l'éthylène très pur (99,95%), de l'hydrogène et nous 

avons suivi l'évolution de la cinétique de la réaction. 



Courbe n04: Influence de  I'hydrogène 

if Ethylène sans H2 Ethylène normal 
-/- Ethyléne+H2 @ Ethylène normal+HS 

RuClg (0 , l l  mmole) N(Et)4+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=180°C P=55 bar d'Ethylène 

L'apport de 2 bar d'hydrogène à l'éthylène pur (99,9596) améliore sensiblement 

l'activité catalytique. En revanche, l'hydrogène n'a aucun effet sur la réactivité obtenue avec 

l'éthylène utilisé couramment; ce qui est normal dans le mesure où ce gaz, fourni par la société 

ATOCHEM, contient un peu d'hydrogène. 

II. 5. Utilité du monoxvde de carbone 

D'après la stoechiométrie de la réaction, le n~onoxyde de carbone n'est pas nécessaire: 



Pourtant nous avons vu dans l'étude bibliographique sur l'hydroestérification au 

méthanol (Chap. 1 p 13), que le rôle assigné au monoxyde de carbone est souvent de stabiliser 

l'espèce catalytique. 

Nous nous sommes donc attachés à vérifier l'utilité de celui-ci dans nos conditions 

catalytiques, pour différents solvants (DMF, NMP) : 

Tableau n05: Nécessité du monoxyde de carbone 

(1) RuC13, 3H20 (O,11 mmole) 12 (0,22 mmole) NMP (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=l8O0C Durée 10 h 

(2) RuC13, 3H20 (0,ll mmole) Ph1 (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T= 190°C Durée 1 h 

I 

Dans la NMP, l'activité est plus élevée en absence de CO. Mais la différence de 

réactivité n'est pas très grande ; ceci est vraisemblablement dû à la durée de la réaction (10 

heures). 

En revanche, dans le DMF, la différence est beaucoup plus significative. En effet, le 

simple fait d'ajouter 3 bar de CO aux 60 bar d'éthylène déjà présents fait chuter l'activité de 

moitié. Pour des pressions d'éthylène et de monoxyde de carbone égales, la réactivité devient 

alors très faible. 

Pour notre système catalytique, le CO est donc un gaz indésirable. On pourra le 

considérer comme poison lorsqu'il sera présent en grande quantité. En effet si le monoxyde de 

carbone est introduit en quantité catalytique comme c'est le cas avec Ru3(C0)12, l'activité de 

l'hydroestérification n'est que peu affectée, bien qu'elle soit légèrement inférieure à celle 

obtenue avec RuCl3 (Chap II P 33 Tableau n o  4 Essais no 58.59 ). 

P=60 bar d'Ethylène 

P=O bar de CO 

P=60 bar d'Ethyléne 

P=3 bar de CO 

P=30 bar d'Ethylène 

P=30 bar de CO 

(1) 

TTU=37% 

S=56% 

A=90 h-l 

?TU=21% 

S=55% 

A=55 h-l 

(2) 

?TU=65% 

S=84% 

A=1450 h-l 

TTU=~ 1 % 

A=730 h-l 

?TU=5% 

S=ll% 

A= 120 h-' 



De plus, on peut remarquer qu'en présence d'une quantité importante de CO, si 

l'hydroestérification est défavorisée, la réaction de décarbonylation devient prépondérante. 

Ce changement d'orientation de la reüction peut être retardé si le CO formé est piégé. A 

ce titre, l'éthylène peut intervenir. En effet à chaque test, nous notons la formation de 1 à 2% de 

pentanone-3. 

Ainsi que le constataient SNEEDEN et l'éthylène peut être considéré comme 

un piège à CO. 

On peut donc en présence ou en absence de CO ou en utilisant un iodure ionique 

minéral ou covalent orienter la réaction vers la décarbonylation ou vers l'hydroestérification. 

II. 6. 1- 

Le DMF étant un solvant hygroscopique , nous avons voulu vérifier le rôle de l'eau. 

Nous avons alors séché les réactifs le plus soigneusement possible. Les performances des 

systèmes anhydres et hydratés ont été cornparées. 

Tableau n06: Effet de l'eau 
P 

RuC13, 3H20 (O,11 mmole) N(EL)~+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH-j (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'EthylEne T= 180°C Durée 1 h 

A la vue de ce tableau, il est clair qu'un excès d'eau est néfaste à la réactivité et à la 

sélectivité de la réaction. 

La présence d'eau occasionne l'hydrolyse du formiate de riiéthyle : 

Essai 

72 

73 

74 

75 

~ M ~ O H  

2,1 

3,8 

18,8 

61,4 

i 

Réactifs déshydratés 

Réactifs non déshydratés 

0,5 mrnole H20 ajoutée aux 

réactifs non déshydratés 

11 1 mmoles H20 ajoutées 

aux réactifs non 

déshydratés 

A propio 

(h-l) 

1505 

1385 

970 

540 

TTU propio 

(%) 

67,4 

62,2 

43,5 

24,2 

S propio 

(%) 

90 

86,8 

66,6 

27 



L'eau initie donc la décarbonylation du formiate de méthyle en méthanol + CO qui 

empoisonne le catalyseur. 

D'après le tableau précédent, la différence d'activité entre réactifs déshydratés et non 

déshydratés n'étant pas très importante, nous avons suivi cinétiquement de la réaction. 

Courbe n05: Effet de l'eau 

X Réactifs distillés -k Réactifs non distillés 

RuClg (0, l l  mmole) N(Ei)q+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH-j (266 mmoles 16 cc) T=180GC P=55 bar d'Ethylène 

L'eau ne semble pas modifier la cinétique de la réaction, mais influe sur sa durée. 



Avec des réactifs distillés, la réactivité du complexe est prolongée de 10 minutes par 

rapport à des réactifs non distillés. 

Si d'un point de vue performance pure du système, il est préférable de sécher 

soigneusement les réactifs, il n'est pas certain que cette opération soit, d'un point de vue 

industriel, économiquement rentable. 

II. 7. Influence des ~ h o s ~ h i n e ~  

Nous avons vu qu'un complexe comme RuHCl(CO)(PPh3)3 était inactif en 

hydroestérification et que le CO n'est un poison qu'en grande quantité. L'inactivité de ce 

complexe semble donc être dûe à la phosphine qui est pourtant souvent indispensable(5). 

Nous avons donc vérifié sur notre catalyseur (RuC1-j) l'effet de PPh3. 

Tableau n07: Effet de PPh3 sur la réaction 

RuC13, 3 H 2 0  (O,11 mmole) Promoteur (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T= 190°C P=55 bar d'Ethylène Durée: 1 h 

Essai 

2 1 

76 

77 

78 

79 

80 

Si la phosphine est en défaut par rapport au promoteur (no 21,76,79), il reste dans le 

milieu une quantité d'iodure covalent libre qui permet à la réaction de se dérouler de moins en 

moins bien au fur et à mesure que la quantité de PPh3 augmente. 

Dès que la phosphine devient majoritaire, la réaction est presque inhibée. 

Il est alors très vraisemblable qu'en présence d'iodure covalent, la phosphine se 

quaternarise : 

PPh3 

(mmole) 

O 

0,11 

0,22 

O 

0,25 

1 

MeOH 

(%) 

2,5 
103 

21,3 

56,7 

32  

10,7 , 

Promoteur 

Ph1 

C H ~ I  

C H ~ I  

(CH3PPh3)+1- 

d2 

12 

S propio 

(96) 

84 

59 

25 

14 

8 5 

46 

TTU propio 

(%) 

65 

21 

6 

1 O 

33 

3 

A propio 

(h-l) 

1450 

470 

135 

225 

960 

65 



II. 8. Effet de la tem~érature 

Nous avons optimisé la température pour les 2 systèmes les plus utilisés à savoir : 

RuCl3 / RI / DMF et RuCl3 / N(Et)4+ 1- / DMF 

Courbe n06: Effet de la température sur le système RuCI3 I RI 

+ Sélectivité 

RuClg (0.1 1 mmole) Ph1 (032 mmole) DMF (30 cc) 
HCeCH3 (266 mmoles 16 cc) Durée 2h P=55 bar d'Ethylène 



Courbe n07: Effet de la température su r  le système RuCl3 / N(Et)4+1- 

100,o 

80,O 

60,O 

40,O 

20,o 

0,o 

150,O 160,O 170,O 180,O 190,O 

Q Sélectivité 

RuCl3 (0,ll mrnole) N(Et)4+I- (0.22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mrnoles 16 cc) P=55 bar d'Ethylène 

Avec un iodure covalent, l'optimum de température est compris entre 190 et 200°C 

alors qu'il est situé à 170°C avec un sel d'ammonium quaternaire. La différence entre ces 2 

systèmes étant la nature de l'iodure, il est possible qu'une température plus élevée soit 

nécessaire pour synthétiser rapidement à partir de l'iodure covalent un sel d'ammonium 

quaternaire. 

Ces courbes nous permettent de rencontrer un phénomène surprenant : à partir d'une 

certaine température il ne sert à rien d'augmenter celle ci ; l'activité reste la même avec un sel 

d'ammonium quaternaire, voire même diminue avec un iodure covalent. Ce phénomène n'est 

pas dû à une limitation de la réaction par la diffusion des réactifs vers le catalyseur puisqu'une 

agitation plus violente ne change rien à l'activité. 

Il ne peut s'agir que d'une dégradation de l'espèce catalytique active qui a déjà été 

rencontrée dans la littérature ; notamment par SANTACESARIA et ~o11.(@. On peut en effet 



concevoir qu'une partie de plus en plus importante du catalyseur se décompose quand la 

température augmente. Ceci permet alors à la partie de plus en plus faible du catalyseur actif 

d'être de plus en plus performante avec la ten-ipérature conformément aux lois de la cinétique. 

II. 9. Effet de la ~ r e s s i o n  

Le second réactif après le formiate de méthyle étant l'éthylène, nous nous devons 

d'étudier l'influence de sa pression sur la réactivité du système. 

Tableau n08: Effet de la quantité d'éthylène 

RuC13, 3H20 (0,ll rnrnole) 12 (0,22 rnmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 rnrnoles 16 cc) T=190°C Durée: 2 h 

Il apparaît évident qu'une pression d'éthylène inférieure à 40 bar n'est pas suffisante. 

A partir de 50 bar la quantité d'éthylène est suffisante pour que la sélectivité ainsi que l'activité 
!a 

de la réaction restent identiques. 

On peut remarquer qu'une faible variation de pression (de 40 à 55 bar) induit une 

grande augmentation du TTU. Ceci est dû à la variation exponentielle du nombre de mole qui 

peut être calculé par : 

PV = Zn RT 

avec Z : facteur de compressibilité(7) 

Pour un volume de 1 litre et une température de 293"K, la courbe n=f(P) a l'allure 

suivante: 

A propio 

(h-1) 

270 

600 

595 

S propio 

(96) 

71,6 

88,5 

89,9 

Essai 

8 1 

8 

82 

~ M ~ O H  

(5%) 

5.3 

1,5 

1,4 

P 

40 

55 

60 

TTU propio 

(96) 

24,4 

533 

535 



Courbe n08: Evolution théorique du nombre de moles d'éthylène 
en fonction de la pression 

Compte tenu de cette évolution, une pression de 55 bar mesurée à 20°C correspond à 

notre optimum, ce qui à 190°C représente une pression de 130 bar environ. 

II. 10. Ouantité de DMF 

La quantité de solvant doit être optimisée de manière à trouver un bon compromis entre 

le volume de liquide et de gaz. 

Pour cette optimisation, la quantité de formiate de méthyle a été fixée à 266 moles soit 

16 cc. 



Tableau n09: Optimisation du volume de DMF 

RuCl3 3 Hz0 (O,11 mmole) HI (0,22 mmole) P=55 bar d'éthylène 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=190°C Durée 1 h 

Dès que le volume de liquide devient trop important, la quantité de gaz est minoritaire 

par rapport à celle en formiate de méthyle. La réactivité diminue alors fortement. C'est pourquoi 

le volume de DMF devra être compris entre 20 et 35 cc, préférentiellement 30 cc pour 16 cc de 

formiate de méthyle introduits dans un autoclave de 120 cc. 

m M e O H  

(O/o) 

1 

0,9 

1,1 

4,5 

23 

II. 11. Ouantité d'iodure 

Apropio 

(h-l) 

1045 

1215 

1370 

1090 

500 

Puisque la quantité de solvant a été optimisée par rapport à celle en formiate de méthyle 

(laissée inchangée), il ne reste qu'à faire de même pour le système catalytique. Nous 
9 

commencerons par affiner la quantité de promoteur que ce soit l'iodure covalent (P 45 Tableau 

no 10) ou le sel d'ammonium quaternaire. (P 46 Courbe no 9) 

Spropio 

(%) 

88,6 

89,3 

91,6 

87,6 

45,2 

Essai 

83 

84 

10 

85 

86 

Tableau nOIO: Optimisation de la quantité d'iodure covalent 

DMF 

(cc) 

20 

25 

30 

35 

40 

RuC13, 3H20 (O,11 mmole) DMF (30 cc) P=55 bar dtEthylcne 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T= 1 90°C Durée 1 h 

TTUpropio 

("/o) 

46,8 

54,4 

61,4 

48,8 

22,4 

A propio 

(h-1 ) 

135 

975 

1290 

1370 

1305 

13 15 

1215 

Spropio 

20 

77,6 

86,9 

9 1,6 

8 1,7 

85,5 

7 8 3  

m MeOH 

(5%) 

22,7 

8,6 

2,1 

1,1 

4,5 

4-3 

5,5 

' lTJ propio 

(76) 

6 

4 3 3  

57,9 

61,1 

58,6 

58,9 

5.15 

Essai 

no 
12 

87 

88 

10 

89 

90 

9 1 

HIaq 1 Ru 

O 

0 3  

1 

2 

3 

4 

5 



Si une quantité d'iodure inférieure à 0,11 mn~ole est à éviter, les performances de la 

réaction n'évoluent que faiblement dès que l'iodure est en excès par rapport au métal. 

Courbe n09: Optimisation de la quantité de sel d'ammonium quaternaire 

RuCl3 (0,ll mmole) DMF (30 cc) Promoteur: N(Et)4+I- 
HC02CH3 (266 rnmoles 16 cc) T=190°C P=55 bar d'Ethyléne 

Pour un rapport I/Elu=2, la réaction démarre après une courte induction de 10 minutes 

environ. Si ce rapport est baissé à 1, l'induction est alors de lheure mais la cinétique de la 

phase linéaire et la limite en fin de réaction sont les mêmes. 

En deçà de ce rapport équimolaire, la période d'induction continue à augmenter et la 

réaction, dont la cinétique reste inchangée, est limitée par u n  arrêt net et prématuré. 

Si un rapport équimoléculaire permet à la réaction de se dérouler normalement, nous 

avons préféré travailler avec un excès d'iodure (IRii = 2) pour limiter la durée de la période 

d'induction. 



L'apport d'un iodure permet donc de décupler l'activité catalytique. Ce résultat a été 

par la suite confmé(8). 

II. 12. Ouantité de catalvseur 

Il ne reste que le deuxième composant du système catalytique à optimiser pour les 

deux types de promoteurs. 

Tableau no 11: Optimisation de la quantité de catalyseur 

avec un iodure covalent 

HI/RuC13, 3H20=2 DMF (30 cc) P=55 bar d'Ethylène 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=190°C Durée 1 h 

- 

Il nous faut tout d'abord remarquer qu'en l'absence de ruthénium aucune trace de 
Y 

propionate de méthyle n'a pu être décelée. Ceci montre que l'hydroestérification est catalytique 

et non thermique. 

A partir de O,11 mmole, voire même une valeur inférieure, que l'on peut considérer comme 

l'optimum, le TTU du système reste sensiblement la même. Ceci signifie que toutes les 

molécules de catalyseur ne participent pas à la réaction. La diffusion des réactifs vers le 

catalyseur limiterait l'activité. 

MeOH 

(%) 

1,7 

1,1  

1,9 

Essai 

no 

92 

93 

10 

94 

S propio 

(7%) 

88,3 

91,6 

89 

A propio 

(h-l) 

2030 

1370 

665 

RuCl3 

(mmole) 

O 

0,06 

0,ll. 

0,22 

l T U  propio 

(%) 

0 

55,3 

61,4 

59,7 



Tableau n012: Optimisation de la quantité de catalyseur 
avec un sel d'ammonium quaternaire 

N(Et)4+1-/RuC13, 3H20 = 2 DMF (30 cc) HC02CH3 (266 mmolcs 16 cc) 
T=190°C P=55 bar d'Ethylène 

Lors du passage de O,11 à 0,22 mmole de ruthénium, l'activité est presque doublée. 

Au delà de 0,22 mrnole, elle reste constante ; toutes les molécules de catalyseur ne sont pas, de 

nouveau, actives en même temps. 

L'optimum est donc ici de 0,22 mmole. 

Ainsi, suivant la nature du promoteur, on utilisera jusqu'à O,11 ou 0,22 mmole de 

complexe organométallique. 

II. 13. Çom~os i t ion  o ~ t i m a l e  

S Propio 

(%) 

89,7 

91,9 

90,l 

Propio 

(%> 

26,l 

48,9 

52 

Essai 

ff 

95 

96 

97 

II. 13. 1. Le catalvseur 
4.. 

A Propio 

(h-Il 

620 

1150 

1230 

Catalyseur 

(mrnole) 

0,11 

0,22 

0,44 

Tous les complexes à base de ruthénium qui ne contiennent pas de phosphine semblent 

être actifs en hydroestérification. Nous avons choisi de travailler avec RuC13, 3H20 car c'était 

le moins cher et le plus stable. 

II. 13. 2. le Dromoteur 

Le catalyseur étant chloré, le pronioteur doit être iodé. On peut utiliser un iodure 

covalent RI ou un sel d'ammonium quaternaire (NEt4)+I-. 

II. 13. 3. Le solvant 

Les amides sont recommandés ; le meilleur d'entr'eux étant le DMF. De plus il n'est 

pas obligatoire de le distiller. 

II. 13. 4. Les poisons 



Les phosphines sont des inhibiteurs violents, car leur présence en faible quantité 

désactive le complexe. 

Le monoxyde de carbone n'est pas très gênant tant que sa teneur reste très faible et 

qu'il peut être piégé par l'éthylène. 

L'eau peut être aussi considérée comme un  poison. Elle initialise l'hydrolyse du 

formiate de méthyle en méthanol et acide formique lequel se décompose en eau et CO qui 

empoisonne alors le catalyseur. 

II. 13. 5. Essai standard. 

RuC13,3H20 O, 1 1 mmole 

N(Et)4+1- 0,22 mmole 

DMF 30 cc 

Formiate 16 cc 

P éthylène 55 bar 

T = 190°C 

durée 1 h 



III HYDROESTERIFICATION DE L'ETHYLENE AVEC DU METHANOL ET 
DU CO. 

Nous avons vu que le formiate de méthyle peut être considéré comme un stockage de 

CO sous forme liquide dans du méthanol. Dès lors, il devient intéressant d'appliquer notre 

système catalytique au méthanol. 

III. 1. utilité du DMF et de l'iodure 



Courbe nOIO: Rôle des constituants 

* D W + I  + DMF sans 1 * S a n s D M F e t I  -1sansDMF 

RuClg (0.1 1 mmole) N(Et)4+1- (0.22 mmole) DMF (30 cc) 
SH30H (266 mmoles 10,s cc) T=190°C P=100 bar d'Ethylène 1 CO (111) d 

Des tests effectués en absence de DMF ou/et d'iodure débouchent invariablement sur 

une activité de 685 h-1 à 190°C. Par contre, en présence de ces 2 composés, elle passe alors à 

1540 h-l. Il y a donc un effet de synergie entre le solvant et le promoteur. 

Au premier abord, le système sans solvant et sans iodure semble être séduisant. En 

effet, l'activité est plus faible mais celle-ci est compensée par une diminution de la corrosion liée 

à l'iodure. 



Malheureusement, si du point de vue activité, ce système est relativement performant, 

sa sélectivité ne l'est pas. En effet sans DMF, deux réactions parallèles ont lieu: 

Courbe nO1l:  Cinétiques d'apparition du propionate de méthyle 

et de la pentanone-3 

X TTü propio 0 TTU pentanone-3 

RuClg (0,ll mmole) N(Et)4+I- (0,22 mmole) T= 180°C 
CH-jOH (266 mmoles 10.5 cc) P=100 bar d'C~hylCnelC0 (111) + 2 bar d'hydrogène 

La synthèse du propionate de méthyle ayant une meilleure cinétique que celle de la 

pentanone-3, la sélectivité passe de 40% en début de réaction à 85% après 3h. Avec le DMF, la 



sélectivité reste invariablement à 97-98%. 11 est donc préférable d'utiliser le système catalytique 

classique RuII-/DMF. 

III. 2. Effet de la tem~érature 

Courbe n012: Effet de la température sur le système catalytique au méthanol 

RuCl3 (0.1 1 mmole) N(EI)~+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
CH30H (266 mmoles 105 cc) P=100 bar d'Ethylène / CO (111) 

Contrairement aux observations faites avec le formiate de méthyle, la température ne 

limite pas la réactivité. A 190°C, on mesure une activité de 1540 h-l . Celle-ci peut être améliorée 

par une augmentation de la température mais dans ces conditions, la réaction devient très rapide 

et son suivi cinétique imprécis. 

III. 3. Effet de I'hvdro~ène 



De la même façon que pour le formiare de méthyle, un hydrure doit intervenir dans le 

mécanisme au méthanol . C'est pourquoi nous avons vérifié l'influence de l'ajout d'hydrogène 

sur la réactivité. 

Coube n013: Effet de l'hydrogène 

X CO Pur + C 0 + 2  bar d'H2 

RuCl3 (0.1 1 mmole) N(Et)4+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
CH30H (266 mmoles 10.5 cc) ~ = 1 9 0 " ~  P=100 bar d'Ethylène / CO (111) 

Ce gaz permet donc de faire passer l'activité catalytique de 1540 à 3270 h-1 ce qui 

représente une augmentation supérieure à celle constatée avec le formiate de méthyle. 

Le méthanol est un donneur d'hydrogène : 

Cependant, cette réaction n'est pas thermodynamiquement favorisée. 

SMITH et Coll(l0) ont constaté que le fomliate de méthyle était un meilleur donneur 

d'hydrogène que le méthanol. La réduction de cétones en alcool est plus efficace en présence de 

formiate de méthyle que de méthanol. 



Ceci explique que le  supplément d'activité apporté par l'hydrogène soit plus important 

pour le système au méthanol + CO que pour celui au formiate de méthyle. 

III. 4. Influence du r m ~ o r t  de ~ression 

Le mélange gazeux du système au méthanol étant plus compliqué que celui au formiate 

de méthyle, il convient d'optimiser le rapport p = P c L ~ ~ ~ ~ ~ J P ~ ~ ~ I ~ .  

La pression totale a été maintenue à 100 bar. 

Courbe n014: Optimisation de la quantité d'éthylène et de CO 

RuClg (0,ll mmole) N(EL)~+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
CH30H (266 mmoles 10,5 cc) T=190°C 



L'optimum, déterminé par la mesure des activités catalytiques, correspond à un 

rapport p = PéihylènflmtalC = 0,5 pour une activité de 3270 h-'. 

III. 5. A ~ ~ l i c a t i o n  au gaz d'aciérie 

Dans la mesure où il contient essentiellen-ient du CO et un peu d'hydrogène son 

application en catalyse apparaît intéressante. 

Courbe n015: Application du système catalytique optimal au gaz d'aciérie 

X C0+2 bar d'H2 8 Gaz d'Acièrie 

fRuc13 (0.1 1 m mole) N(Et)4+I- (0.22 m mole) DMF (30 cc) 
CH30H (266 m moles 10,5 cc) T= 190°C 
* P = 100 bar d'Ethylène / gaz d'aciérie (111) 
* P = 100 bar d'éthylène 1 gaz d'aciérie (111) + 2 bar d'hydrogène 

Le comportement en catalyse du gaz d'aciérie est identique à celui du mélange CO/Hz. 

Son utilisation pourrait être envisagée car contrairement à sa réputation (notament vis à vis des 

alcoolates), il ne semble pas empoisonner le catalyseur. 



IV. COMPARAISON DES SYSTEMES CATALYTIQUES AU FORMIATE DE 
METHYLE ET METHANOL 1 CO 

Hormis la sélectivité, deux critères nous ont permis de juger des performances du 

système. Ce sont : 

* L'activité catalytique 

* Le taux de transformation utile 

Tableau no 13: Performances extrêmes du système catalytique 
au formiate de méthyle 

La composition intermédiaire constituant un bon compromis, nous allons nous y 

référer pour comparer les performances avec celles du système au méthanol. 

RuCl3 

N(Et)4+I- 

DMF 

Formiate 

P ~ t h ~ l è n e  

T 

Durée 

lTU 

Activité 

Sélectivité 

IV. 1. Formiate de méthvle et méthanol 

A 190°C, le système au méthanol est plus actif que celui au formiate de méthyle : 

Amax 

0,05 mmole 

0,l mmole 

30 cc 

260 mmoles 

55 bar 

lW°C 
* 

30 min 

23 5% 

2390 h-l  

98 % 

W m a x  

O,] 1 mmole 

0,22 mmole 

30 cc 

120 mmoles 

55 bar 

190°C 

l h  

77.3 % 

840 h-l 

97 % 

Intermédiaire 

O, 1 1 mmole 

0,22 mmole 

30 cc 

260 mmoles 

55 bar 

190°C 

I h  

64,5 % 

1450 h- 

98 % 



Tableau no 14:Comparaison formiate de méthyle / méthanol à 190°C. 

RuC13, 3H20 (O,11 mmole) N(Et)4+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) T=190°C Dur& 1 h 
* HCO2CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'élhylène 
* CH30H (266 mmoles 10,s cc) P=100 bar d'CthylèncIC0 (111) + 2 bar d'hydrogène 

Essai 

no 

98 

99 

Il ne faut cependant pas oublier que le système au formiate de méthyle est limité par la 

température (Chap II p 41). Ainsi pour que la comparaison soit valable, il faut baisser la 

température jusqu'à ce que celle-ci influe sur l'activité de la réaction au formiate de méthyle. 

Nous avons donc travaillé à 150°C. 

Réactif 

Formiate 

Méthanol 

TTU propio 

(%) 

64,5 

46,5 

S propio 

(%) 

98 

98 

i 

A propio 

(h-l) 

1450 

3270 , 



Courbe n016: Comparaison formiate de niéthyle / méthanol + CO à 150°C 

X Formiate de Méthyle + Méthanol + CO 

RuCl3 (0,ll mmole) N(J2t)4+ I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 ou CH30H (266 mmolcs) 
*P=55 bar d'Ethylène 
*P=100 bar dléthylène/CO (1/1) P=2 bar d'hydrogène 

A 150°C, le formiate de méthyle est donc 2,2 fois plus réactif que le méthanol et aussi 

plus sélectif (97% contre 78%). 

Le système au formiate de méthyle étant plus actif dès les basses températures que 

celui au méthanol, il semble plus attrayant même si la présence de DMF et d'iodure est 

indispensable. 



V. CONCLUSION 

Nous avons donc optimisé un système catalytique capable de synthétiser le propionate 

de méthyle de manière sélective et avec une activité inédite. Une des utilisations de cet ester est 

d'intervenir dans la synthèse du méthacrylate de méthyle : 

Cette réaction s'effectue en phase gazeuse à des températures comprises entre 250 et 

400°C. Les catalyseurs sont hétérogènes. Parmi ceux-ci, on note Nb2051Si02, Ta2051Si02, 

W O ~ / S ~ O ~ ( ~ ~ )  ou M ~ I I / M ~ O ( ~ ~ ) .  C'est un procédé similaire qui a été breveté et exploité par 

BASF en 1978(13). 

Il existe cependant une autre voie d'accès au méthacrylate de méthyle : 

O CH3 0 
0 H-C + CH3-CH=CH2 + CH3-CH-C 1 4  
\ \ 

OCH3 OCH3 

Ce produit est obtenu par déhydrogénation de l'isobutyrate de méthyle, lequel peut être 

synthétisé par hydroesténfication du propène. 

C'est donc à cette réaction que nous allons maintenant nous intéresser. 



VI. HYDROESTERIFICATION DU PROPENE AVEC DU FORMIATE DE 
METHYLE. 

S'appuyant sur les résultats de l'hydroestérification de l'éthylène avec du formiate de 

méthyle, nous avons essayé d'étendre cette réaction aux oléfines supérieures et en particulier au 

propène. Contrairement à l'éthylène, cette oléfine est dissymétrique. Elle conduira donc, selon 

son addition sur le métal, soit au butyrate de méthyle soit à l'isobutyrate de méthyle. 

La déhydrogénation oxydante de l'ester ramifié, devrait permettre d'accéder au 

méthacrylate de méthyle, produit d'une grande in-iportance industrielle à condition qu'il soit 

suffisamment pur pour être de qualité polymérisable (99,9% d'ester ramifié). Nous nous 

efforcerons donc d'optimiser et de rendre sélective la synthèse de ce produit. 

VI. 1. Test II 
iL réliminaire : 

Nous avons repris les conditions optimales de la synthèse du propionate de méthyle et 

substitué le propène à l'éthylène. Le système catalytique était donc composé de : 

* O,11 mmole RuCl3 3H20 

* 0,22 m o l e  N(Et)4+ I- 

* 30 cc DMF 

* 266 mmoles formiate de méthyle 

* 300 mmoles propène 

* 3 0 b N 2  

* T = 190°C 

La pression de liquéfaction du propène à température ambiante est de 10 bar environ. 

Nous avons donc introduit une surpression de gaz inerte pour éviter une vaporisation trop 

importante du formiate de méthyle à chaud. 



Aussitôt la température de réaction atteinte, nous avons respectivement observé un 

'ITU de 5% en isobutyrate de méthyle et de 4% en butyrate de méthyle. Ces produits s'étant 

formés pendant la période de chauffe, par la suite. la quantité d'ester restait stationnaire alors 

que celle de méthanol et de CO augmentait. Le catalyseur était donc empoisonné très 

rapidement, ce qui confme sa sensibilité au CO. 

Pour retarder l'apparition du méthanol, nous avons diminué la température à 160°C. 

Dans ces conditions, 8,9% d'isobutyrate de méthyle et 7,2% de butyrate de  méthyle sont 

détectés après 3 heures de réaction. L'activité est donc beaucoup plus faible, mais la 

décarbonylation du formiate de méthyle est nettement retardée. 

Nous pouvons donc dire qu'une amélioration des performances du système catalytique 

passera obligatoirement par une stabilisation accrue du système catalytique. 

Avant l'apparition du méthanol, les seuls produits issus de la réaction sont les 2 esters. 

La sélectivité en synthèse d'ester est de 100%. Comme nous cherchons à favoriser la synthèse 

de l'isobutyrate de méthyle, nous exprimerons la sélectivité comme suit: 

nombre de moles d'isobutyrate de méthyle 
S = x 100 

nombre de moles d'ester synthétisé 

VI. 2. Jnfluence de l'azote 

La plage de pression étudiée est comprise entre 30 et 110 bar mesurés à 20°C. La 

composition du système catalytique reste inchangée, la température de travail est de 160°C. 
9 

Il est à signaler que toutes les courbes ci-après représentent la cinétique de formation 

de l'isobutyrate de méthyle. La sélectivité, définie précédemment, ne variant pratiquement pas 

au cours du temps, il est alors facile de reconstituer la cinétique d'apparition du butyrate de 

méthyle. Elle aura la même allure que celle de l'isobutyrate de méthyle et ne nous permettra pas 

d'en tirer des informations nouvelles. 



Courbe n017: Effet de l'azote sur l'apparition du méthanol 

3% 30 bar + 50 bar 3k 65 bar @ 100 bar @ 110ba.r 

RuClj (0,ll mmole) N(EtI4+I- (032 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) Propène (300 mmoles) T=160°C 



Courbe n018: Effet de  l'azote sur la synthèse de I'isobutyrate de méthyle 

RuCl3 (0,ll mmole) N(Et)4+I' (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) Propène (300 mmoles) T=160°C 

Quelle que soit la surpression d'azote, la sélectivité est toujours restée égale à 55%. 

De la première courbe, on remarque l'effet positif de la surpression d'azote sur la 

stabilisation du système catalytique. Ainsi à 110 bar, on ne détecte l'apparition du méthanol 

qu'après 6 heures de réaction, ce qui prolonge la durée de la catalyse. 

Une pression supérieure retarderait encore la décarbonylation du formiate de méthyle 

mais diminuerait l'activité catalytique. Le choix de 2 options devient alors possible : 



* Activité maximale 

On limitera la pression à 65 bar et l'arrêt de la catalyse interviendra après 3 heures à 

160°C. 

* Durée maximale 

On choisira une pression la plus élevée possible (dans noue cas nous nous sommes 

limités à 110 bar pour des raisons de sécurité). Dans ces conditions, bien que l'activité diminue, 

il est possible d'obtenir un TTU supérieur à celui correspondant au choix de l'option activité 

maximale. Cette solution est préférable car le catalyseur n'étant pas empoisonné par le CO, on 

peut espérer mener la réaction à son terme. 

VI. 3. Le catalvseur 

VI. 3. 1. Nature 

D'après l'étude effectuée avec l'éthylène, nous savons que seuls les catalyseurs à base 

de ruthénium ne contenant pas de phosphine activent l'hydroestérification. Ceci a été vérifié 

avec le propène. Parmi les complexes testés (RhClj, TrClj, PdCl2, PtC12, CoC12, OsCl3), seul 

le ruthénium est actif. 



Tableau no 15: Effet du précurseur catalytique 

sur la production d'isobutyrate de méthyle. 

Catalyseur (0,ll mmole) Promoteur (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) Propène (300 mmoles) P~2=100 bar T=160°C 

La sélectivité étant presque indépendante de la nature du complexe, nous utiliserons le 

ïTU pour le choisir. 

RuCl3 et Ru(NH3)6 Cl3 apparaîssent ainsi les meilleurs précurseurs catalytiques. 

IV. 3. 2. Ouantité de catalvseur 

I-I"T' iso 

(%) 

2 2  

9,5 

14,8 

O ,6 

3,5 

8,5 

1 6  

5,l 

2,6 

2,6 

1,9 

3 

0,7 

3,2 

7,3 

1 3  

7 2  

14,2 

1,9 

8 

10,3 

Durée 

@) 

1 

3 

5 

1 

3 

5 

1 

3 

1 

3 

1 

3 

1 

3 

5 

1 

.-. 
3 

5 

1 

3 

5 

s iso 

(96) 

53,2 

54,9 

5 3 s  

553 

55,2 

55,7 

61,2 

56,4 

55,7 

55,3 

573 

55,4 

51,5 

51,2 

515 

563 

54,7 

53,3 

55,6 

52,6 

53 

Promoteur 

N(Et)4+I- 

N(EL)~+I- 

N(Bu)4+Cl- 

N(Et)4+I- 

N(Et)4+1- 

N(Et)4+I- 

N(Et)47- 

N(Et)4+I- 

Essai 

no 

100 
I 

I 

101 
I t  

11 

102 
t 

103 
1, 

104 
11 

105 

106 

107 
t 

Catalyseur 

RuC13,3H20 

RuBr3 

~ u 1 3  

Ru3(C0)12 

Ru02 

(RuC12(C0)3)2 

Ru(NH3)6C13 

Q 

@u(NH3)5Cl)C12 



Courbe n019: Quantité de catalyseur 

X 0,05 m mole + O,11 m mole z!h 0,22 m mole 

Ru / 1 = 2 Promoteur (N(Et)4+I-) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) Propène (30Q mmoles) P~2=100 bar T=160°C 

Comme dans le cas de l'éthylène, la quantité optimale est donc O,11 mmole. Au delà 

de cette valeur, l'activité ne progresse plus; par contre la phase linéaire de la cinétique dure plus 

longtemps. En effet comme 0,11 mmole de métal est effectivement active, on peut concevoir 

que l'excès de ruthénium est un réservoir catalytique. La réaction puiserait dans ce réservoir 

pour maintenir la cinétique à sa valeur optimale. 

Si nous introduisons 0,05 mmole de catalyseur, la réaction a une activité 2 fois plus 

faible qu'avec O,11 mmole mais pendant 1 heure seulement. Au delà, le catalyseur est 

empoisonné. 

VI. 4. Le sel d'ammonium auaternaire 

VI. 4. 1. Nature 



Etant donné que les ligands de type phosphines se sont révélés être des poisons pour 

la réaction à l'éthylène, et après avoir vérifié qu'il en était de même avec le propène, pour tenter 

d'augmenter la sélectivité en isobutyrate de méthyle, nous ii'avons pu étudier que les ligands de 

type ammonium quaternaire. La courbe suivante compare leur effet sur la vitesse de réaction. 

Courbe  n020: Nature du sel d'ammonium quaternaire 

3 4  N(Et)4+1- 3k N(Me)4+I- 6 (NH2CH2)2 + N(Bu)4+I- (CH3NH2CH2)2+12- 8 Phénanthroline 

RuCl3 (0.1 1 mmole) homoteur (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) Propène (300 mmoles) P~2=100 bar T=160°C 

Malheureusement, la sélectivité reste sensiblement à 55%. Par contre, l'activité 

catalytique est liée à la nature du sel d'ammonium quaternaire. Elle varie de 3 h-1 avec l'ortho- 

phénanthroline à 85 h-1 avec N(Et)4+ 1-. 

Ce dernier sera donc le sel d'ammonium quaternaire systématiquement utilisé. 

VI. 4. 2. Ouantité de sel d'ammonium auaternaire 



Courbe n021: Quantité de  hT(Et)l+Ie 

* Sans 1 O,11 m mole +k 0,5 m mole 
+ 0,05 m mole &S 0,22 m mole @$ 1 m mole 

RuClg (0.1 1 mmole) Promoteur (N(Et)4+I') DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) Propène (300 mmoles) P~2=100 bar T=160°C 

De nouveau, nous pouvons ici établir un parallèle avec les observations faites avec 

l'éthylène (Chap II P 45). En absence d'iodure, la réaction a une longue période d'induction. 

Puis elle atteint la même vitesse que celle obtenue en présence d'iodure mais elle s'arrête très 

vite. La présence d'iodure sert à prolonger la durée de vie du catalyseur. Toutefois, un gros 

excès d'iodure est préjudiciable à l'activité. C'est pourquoi nous n'introduirons que 0,22 

rnrnole de N(Et)4+I-. 

VI. 5. Effet de I'hvdropène 



Puisque l'hydrogène a u n  effet positif sur la réactivité de l'hydroestérification de 

l'éthylène, nous allons voir s'il est de même pour le propène. 

Courbe n022: Effet de l'hydrogène 

RuCl3 (0,l lmmole) N(Et)4+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) Propène (300 mmoles) P~2=100 bar 

Ainsi à 140°C, l'apport d'hydrogène fait passer l'activité de 33 h-l à 55 h-l. Par contre 

à 170°C, cet apport n'améliore pas l'activité mais prolonge la durée de vie du catalyseur. Ce 

phénomène est à nouveau dû à la température trop élevée qui limite l'activité catalytique(6). 



VI. 5. 1. Ouantité d'hvdro~ène 

Courbe n023: Optimisation de la quantité d'hydrogène 

* Sans H2 6 bar d'H2 @ 20 bar d'H2 
+ 2 bar d'H2 ~5% 10 bar d'H2 

RuClg (O, 1 1 mmole) N(Et)4+I- (0.22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) hopène (300 mmoles) P~2=100 bar T=160°C 

Un apport d'hydrogène compris entre 6 et 10 bar permet d'améliorer l'activité d'un 

facteur 1,4 (75 h-1 contre 55 h-1). Ce même rapport avait été obtenu avec l'éthylène (Chap. II 

p.35). Au delà de cette zone de pression, la catalyse ne dure pas longtemps. 

Nous pouvons aussi remarquer que jusque 6 bar d'H2, plus la pression d'hydrogène 

augmente plus la conversion après 20 heures est élevée. Dans tous les cas, le catalyseur est 

empoisonné après 20 heures de réaction. Avec 2 bar d'H2, on détecte 11% de méthanol et 



seulement 4% avec 6 bar. Dans ce dernier cas, 1;i phase linéaire de la cinétique devrait être 

prolongée de façon notable. Or il  n'en est rien. 

Ceci doit être vraisen~blablenient dii 3 u n  nirinque de propène. Ce gaz est introduit en 

léger excès par rapport au formiate de méthyle qui nous sert de base de calcul. Après u n  certain 

nombre de prélèvements, il est tout à fait possible que le réactif minoritaire devienne le propène. 

Dans ces conditions, les valeurs du T T U  sont minorées. Il conviendra donc d'effectuer un test 

catalytique sur 20 heures sans prélèvement (Chap II  P 73). 

VI. 6. Effet de la temoéra- 

Courbe n024: Effet de la température 

RuC1-j (0,ll mmole) N(Et)q+I- (0,22 mmolc) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) Propène (300 mmoles) P~2=100 bar P ~ 2 = 6  bar 

Le phénomène de dégradation thermique du catalyseur rencontré avec l'éthylène 

(Chap. II p 41) se retrouve avec le propène. Jusque 150°C, l'activité augmente avec la 

température. Au delà, elle reste la même et la durée de vie du critalyseur diminue. 



VI. 7. Com~osition o ~ t i m a l g  

Aucune des modifications du système catalytique entreprises dans le but d'améliorer la 

sélectivité en isobutyrate de méthyle n'a abouti. C'est pourquoi la composition du système 

catalytique au propène est presque la même que celle à l'éthylène; à savoir : 

* O, 1 1 mmole RuC13, 3H20 

* 0,22 rnrnole N(Et)4+ 1- 

* 0,38 mole DMF 
* 266 rnmoles formiate 

* 300 rnrnoles propène 

*6barH2 

* 100 bar N2 

* T = 150°C 

L'activité catalytique de ce système est de 75 h-1 ce qui permet en 20 heures d'obtenir 

53,396 d'ester (l'isomère branché étant majoritaire i/n = 1,2 



VII. COMPARAISONS 

VII. 1. Formiate / méthanol 

Tant que la température ne limite pas l'activité, le formiate de méthyle est 30 fois plus 

actif que le méthanol. 

Courbe n025: Comparaison formiate de méthyle / méthanol + CO à 150°C 

X Méthanol $- Formiate r 
RuCl3 (0,ll mmole) N(Et)4+I- (0.22 mmole) DMF (30 cc) T=150°C 
Propène (300 mmoles) P ~ 2 = 1 0 0  bar P ~ 2 = 6  bar 
HC02CH3 ou CH30H (266 mmoles) 

VIT. 2. P r o ~ è n e  / éthylène 



3C Ethylène + Propène i- 
P 

RuCl3 (0,ll mmole) N(Et)4+1- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HCO2CH3 (266 mmoles 16 cc) T=150°C 
* P =55 bar d'Ethylène 
* Propène (300 mmoles) P~2=100 bar P ~ 2 = 6  bar 

A température égale et  non limitamce de l'activité (150°C), l'éthylène est 4 fois plus 

actif que le propène. 

VII. 3. Çonclusion 

Le passage de l'éthylène au propène a fait chuter la réactivité. La plus faible réactivité 

du propène et aussi la baisse d e  la température de travail de 190 i 150°C en sont responsables. 

Toutefois, l'activité catalytique en synthèse d'isobiityrate de méthyle (75 h-l)  reste nettement 

supérieure à celles décrites dans la littérature. 

Malheureusement la production d'isobutyrate de niéthyle s'acconipagne toujours de  

butyrate de méthyle. Les essais effectués pour tenter d'améliorer lri sélectivité en isobutyrate de 



méthyle n'ayant pas abouti, la séparation de ces deux esters, éventuellement par distillation, 

devient un préalable nécessaire à la deshydrogénation permettant d'aboutir au méthacrylate de 

méthyle. Toutefois, il est à noter que notre système catalytique au ruthénium est le seul 

permettant d'obtenir un excès de l'isomère ramifié. 

Puisque ce système au propène conserve une bonne activité, nous avons envisagé de 

l'appliquer à certaines oléfines et formiates d'alkyle supérieurs. 



VIII. EXTENSION DE L'HYDROESTERIFICATION 

VIII. 1. Aux oléfines et formiates d'alkvle sunérieurs 

Les réactions envisagées sont résumées dans le tableau ci-dessous: 

Tableau no 16: Extension de I'hydroestérification aux alcènes 

et formiates d'alkyle supérieurs. 

RuC13, 3H20 (O,11 mmole) N(EL)~+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) T=190°C 
(a) Formiate (160 mmoles) Oléfine (70 mmoles) 
(b) Formiate (160 mmoles) Oléfine (500 mmoles) 
( c )  Formiate (260 mmoles) Oléfine (300 mmoles) 

Même avec des oléfines encombrées et des formiates d'alkyle lourds, un taux de 

transfomation utile non négligeable est obtenu. 

Ce système catalytique semble donc convenir à toutes les oléfines et tous les formiates 

d'alkyle. 
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VIII. 2. A des dérivés du formiate de t v ~ e  HCOX avec X=CHÎ ou N(CH3k 

Nous avons trouvé dans la littérature des équipes de chercheurs qui généralisaient les 

O O 
fomiiates~-C+ à H-C' 

\ \ 

O-R X 

En particulier, KONDO. et Co11.(14) activaient des aldéhydes (X=Alkyle, Aryle) et 

1 
TSUJI et Col1.(l5) les formamides (X = N' ). \ 

R2 

Nous avons donc testé notre système catalytique pour ce genre de réaction: 

Tableau n017: Extension à HCOX. 

RuC13,3H20 (0,ll mmole) N(Et)4+I- (0,22 mmole) P=55 bar d'Ethylène 
(a )  DMF (30 cc) Acétaldéhyde (260 mmolcs) 
@) DMF (46 cc) * 

Bien que les résultats obtenus soient inférieurs à ceux de la littérature, ils n'en restent 

pas moins prometteurs car les conditions n'ont pas été optimisées. 

Toutefois, ces résultats démontrent que cette extrapolation est un axe de recherche 

potentiel. 
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Après avoir optimisé et étendu la réaction d'hydroestérification nous allons en 

examiner le mécanisme. 

Pour parvenir à nos fins, nous avons effectué des tests en autoclave dont les résultats 

ont été interprétés essentiellement d'un point de vue cinétique chimique. Dans un deuxième 

temps, nous avons essayé d'isoler un complexe organométallique dont la caractérisation 

permettrait de confirmer les conclusions tirées des études précédentes. 

L'étude mécanistique est essentiellement basée sur l'observation du comportement 

cinétique de la réaction. Pour effectuer ces études, nous introduisons dans l'autoclave tous les 

composants à l'exception du formiate de méthyle ou du méthanol. Lorsque la température de 

réaction est atteinte, le réactif manquant est injecté grâce à une pompe doseuse haute pression. 

Cet instant est choisi comme début de la réaction et nous suivons la cinétique par de fréquents 

prélèvements. 

Le tracé de la courbe obtenue peut faire apparaître 4 parties différentes : 

* Une période d'induction pendant laquelle le complexe est synthétisé. 

* Une partie linéaire pendant laquelle le catalyseur est pleinement actif. 

* Une partie de décroissance de la réactivité. 

Cette désactivation peut être dûe à une diminution de la concentration en réactif ou à un 

début d'empoisonnement du catalyseur. 

* Un arrêt de la réaction 



Cet arrêt peut être dû à une consommatiori totale de l 'un  des réactifs ou à un 

empoisonnement du catalyseur. 



1. LA PERIODE D'INDUCTION 

Pour cette étude, le promoteur utilisé est un iodure covalent. 

Courbe nO1: Influence du préchauffage du système catalytique 

avant l'injection du formiate de méthyle 

X Sans + 15 min +3 30 min dh 45 min 120 min 

RuCl3 (0,ll mmole) Ph1 (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HCOzCH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'éthylène T=180°C 

Si l'injection du formiate de méthyle a lieu dès que l'autoclave est porté à 185OC, la 

période d'induction est d'environ 30 minutes. Si on maintient la température de l'autoclave à 

185OC pendant 45 minutes avant l'injection, l'induction est réduite jusqu'à 10 minutes. 

Pendant ce préchauffage, l'espèce catalytique active doit donc être générée et ceci sans 

que la présence de formiate de méthyle soit nécessaire. Ainsi, plus le préchauffage dure 

longtemps, plus la quantité de catalyseur actif est importante au moment de l'injection, plus vite 

la réaction démarre mais on peut remarquer aussi qu'elle s'arrête beaucoup plus rapidement; cet 



arrêt coïncidant avec l'apparition de méthanol et de CO dans le milieu. Or le CO est un poison 

(Chap II P 36). Nous pouvons supposer qu'une compétition s'engage entre l'éthylène et le CO 
pour l'occupation des sites de coordination du n-iétal. L'éthylène étant un ligand moins bon o 

donneur et moins bon sr: accepteur que le CO, celui-ci parvient à occuper tous les sites de 

coordination et à empoisonner le catalyseur. 



II. ROLE DU SOLVANT 

Nous avons tout d'abord voulu savoir si le DMF était consommé par la réaction. Pour 

ce faire, nous avons effectué un bilan matière sur le solvant. Nous avons constaté un déficit de 

l'ordre de 3,5 rnmoles (1%). Compte tenu de la précision des différents dosages, nous pouvons 

en conclure que la réaction ne consomme pas de DMF de façon notable. 

Cependant, étant donné que le DMF est en très grand excès devant le ruthénium, il est 

possible qu'une très faible partie réagisse avec le catalyseur sans que ceci n'apparaisse de 

manière significative dans le bilan matière. Cette interaction DMF / catalyseur peut se faire après 

dégradation ou non du solvant pour générer l'espèce catalytique active. Si le solvant est 

dégradé, il ne peut l'être qu'en amine et CO : 

1.1. Influence des amines 

Pour rendre compte d'une action éventuelle d'une amine obtenue par la dégradation du 

solvant, nous avons ajouté 10 équivalents d'une amine par rapport au métal. Nous avons 

d'autre part fait varier la nature de celle-ci et du solvant. L'injection du formiate de méthyle 

débute dès que l'autoclave atteint la température de réaction, le préchauffage étant supprimé. 

Les résultats correspondants sont décrits par les courbes n02 et 3 P 86 et 87. 



Courbe n02: Effet de la nature des amines 

U 

* Sans (CH3)3N0,2H20 NH2Pr + Net13 9 NH(Et12 

RuCl3 (0 , l l  mmole) Ph1 (0,22 mmole) Amine (1,l mmoles) DMF (30 cc) 
HCaCH3 (266 mmoles 16 cc) P J 5  bar d'éthylène T=180°C 



Courbe n03: Effet des amines dans la NMP 

3+ Sans + N(Et)3 1 
RuCl3 (O,11 mmole) -Ph1 (0,22 mmole) Amine (1,l mmoles) NMP (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'érh ylène T= 180°C 

Quelle que soit la nature de l'amine utilisée en solution dans le DMF, la durée de la 

période d'induction est nettement réduite. Dans la NMP, elle est même inexistante, la phase 

linéaire de conversion en fonction du temps démarre immédiatement. Malgré l'amélioration dûe 

à l'apport d'amine, la réaction dans le DMF est toujours environ 1,5 fois plus rapide que dans 

la NMP. Cette réduction de l'induction confirme donc l'hypothèse avancée précédemment selon 

laquelle le DM.  pourrait participer à la synthèse d'un complexe actif. 

Ceci rejoint les observations de KONDO et Coll.(l) qui ont remarqué l'influence sur la 

réaction d'un oxyde d'amine (CH3)3NO32H20. Au contact du catalyseur R U ~ ( C O ) ~ ~  une amine 

était libérée, ce qui occasionnait un doublement du rendement. 

Dans notre cas, la nature de l'amine utilisée a une influence non pas sur la durée de 

l'induction ou sur l'activité catalytique mais sur celle de la phase linéaire de la cinétique. Ainsi 



avec une amine tertiaire relativement encombrée, comme N(Et)3, la décroissance de l'activité 

apparaît après 45 minutes de réaction alors qu'avec une amine primaire peu encombrée comme 

NH2Pr, elle n'apparaît qu'après 1 h 15. 

Ceci explique donc pourquoi des solvants comme l'acétone, le THF, le toluène ou 

même le formiate de méthyle ne peuvent pas activer l'hydroestérification puisqu'ils ne peuvent 

pas libérer d'amines. 

En revanche, un apport d'amines à un système catalytique solubilisé dans de tels 

solvants devrait donner lieu à réaction. 

11.2. Ag~lication a d aut ' 1  res solvants 

Seule la nature du solvant a été modifiée. Ces tests se sont avérés inefficaces. Ceci 

prouve donc que la présence d'amine dans le milieu est une condition nécessaire mais non 

suffisante. 

Pour tenter d'expliquer ceci, on peut faire l'hypothèse suivante : 

En se dégradant, le DMF libère simultanément des amines qui se coordinent au métal 

mais aussi du CO. Ce gaz libéré en faible quantité au sein même de la solution peut jouer un 

rôle important comme agent de réduction ou comme coordinat. 

Nous avons donc tenté d'effectuer la réaction en présence d'amines diluées dans de 

l'acétone ou de THF. Mais au lieu de purger l'autoclave avec de l'azote, nous l'avons fait avec 

du CO. La réaction n'a de nouveau pas démarré. Le monoxyde de carbone ne semble donc pas 

intervenir dans le mécanisme. 

Même l'ajout de 100 éq;ivalents de DMF par rapport au métal à un système catalytique 

solubilisé dans l'acétone ou le THF ne donne pas lieu à réaction. 

11.3. Conclusion et hv~othèse sur le rôle du DMF dans le svstème RuC13/RT 

La présence du DMF semble donc être indispensable. Il doit donc être utilisé comme 

seul solvant ou, au moins comme solvant majoritaire. 

En facilitant la synthèse du catalyseur et en améliorant sa durée de vie, nous venons de 

démontrer le rôle important des amines issues de la dégradation du DMF sur la réaction. 

Cette activation du DMF a été décrite dans la littérature sur des complexes de métaux 

de transition. Elle a lieu à partir de 80°C avec des vitesses qui sont liées à la nature de 

catalyseur. 

Ainsi avec le molybdène(21, elle est très rapide. Le mécanisme proposé est le suivant : 



Schéma nO1: Activaton du DMF par des complexes du Molybdène 

-NH(CH3)2 

DMF 
Mo(CO)(dppe)2(DMF) - Mo(CO)(dppe)2 

Il a été observé la même décomposition avec des complexes du rhodium(3) ou du 

mthénium(4) mais l'activité est bien plus faible. 

Dans le cas du molybdène, nous pouvons remarquer que l'azote est liée au métal par 
une liaison CS faisant de celle-ci un ligand amido de type X. De même, TAQUI  KHAN(^) a 

remarqué que l'ammoniac se coordinait au ruthénium d'une façon différente des autres amines: 

Schéma n02: Les différents types de ligands azotés du Ruthénium 

RN(Et12 
[LRUIIW~O)I- [LRu +CO]- + H20 LRu +NR(Et)2 

L'amine est ici un ligand amino de type L. 

Pour l'ammoniac, le mécanisme se déroule différemment : 

H H 
1 Rapide 1 

[LRu +CO]- + NH3 L+ Ru +CO - L-c Ru -CONH2 
I 



Dans ces conditions l'ammoniac conduit à un ligand arnido. 

Il est donc dès à présent possible d'envisager deux modes d'activation du DMF: 

[Ru] +NH(CH3), 

Quoi qu'il en soit, il semble donc que ce soit le DMF par sa dégradation qui soit à 

l'origine de la catalyse. 



III. ROLE DU PROMOTEUR 

Le premier mode d'action du promoteur que nous ayons envisagé a été sa réaction avec 

le formiate de méthyle. Dans ce cas, deux équilibres sont possibles : 

Suite à un test catalytique réalisé avec Ph1 comme promoteur, nous n'avons détecté 

aucune trace de HC02Ph ou de PhC02CH3. 

L'iodure covalent ne semble donc pas réagir sur le formiate de méthyle. Par contre, il 

peut réagir sur le précurseur RuC13. On pourrait imaginer qu'il y ait une substitution 

progressive des chlores coordinés sur le métal par des atomes d'iode, ce qui donnerait un 

système plus réactif : 

Dans ces conditions, u<catalyseur comme RuI3, devrait permettre à lui seul la catalyse 

et être au moins aussi performant que RuC13. Or il n'en est rien. Nous avons en effet observé 

lors de l'étude sur la nature du catalyseur (Chap II P 33 no 58, 59), qu'un complexe comme 

Ru13 n'était actif qu'en présence de chlorure. 

L'iodure covalent (RI) ne réagit donc pas directement sur le métal. 

Lors de l'étude sur la nature du promoteur, (Chap II P 28 no 12), nous avions obtenu 

un taux de transformation utile de 6% en 1 heure sans promoteur. 

Nous avons donc refait ce test mais en suivant sa cinétique. 



Courbe n04: Influence d'un iodure covalent (PhI) 

X Sans 4- Avec EII 
RuCl3 (0,Ï 1 mmole) DMF (30 cc) T=180°C 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'éthylène 

Qu'un iodure covalent soit présent ou non, la réaction commence après une période 

d'induction de 5 à 10 minutes. De plus, l'activité catalytique, caractérisée par la pente de la 

partie linéaire, est dans les deux cas sensiblement la même. La seule différence est qu'en 

absence d'iodure, la réaction s'arrête prématurément après 15 minutes. 

Nous pouvons donc dire que non seulement l'iodure covalent n'intervient pas dans la 

synthèse du catalyseur puisque la réaction a lieu en son absence mais qu'il ne participe pas au 

cycle catalytique proprement dit. En effet, un taux de transformation utile d'environ 10% après 

15 minutes n'a pu être obtenu qu'après 200 tours de cycles qui se sont déroulés sans iodure 
et avec la même vitesse. 

111.1. Ouaternisation des amines 



Comme nous l'avons vu dans la partie consacrée au rôle du solvant, la présence d'une 

amine réduit considérablement la durée de la période d'induction. L'iodure covalent pourrait 

donc réagir avec l'amine pour la quaterniser. 

Courbe n05: Effet de la quaternisation des amines 

RuCl3 (0.1 1 mmole) Promoteur (0,22 mmole) Amine (1.1 mmoles) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'éthylène T= 1 80°C 

La période d'induction est donc due à la quaternisation de l'amine libérée par le DMF 

puisque l'introduction d'une amine préalablement quaternarisée comme N(Et)4+I- autorise un 

démarrage immédiat de la réaction. 

Si ce sel annule l'induction et ne modifie pas l'activité de la réaction, celle-ci s'arrête 

plus rapidement qu'en absence d'amine. 

111.2. Proloneation de l'activité catalvtiaue 

Emvoisonnement du catalvseur 



Pour expliquer cet arrêt de la réaction, nous avons tout d'abord pensé à un 

empoisonnement du catalyseur. La solution ne contenant pas de phosphine, seul le monoxyde 

de carbone provenant de la décomposition du formiate de méthyle peut empoisonner le 

catalyseur. Cette réaction de décarbonylation étant un équilibre, si l'origine de la désactivation 

est effectivement un empoisonnement au CO, l'introduction d'un excès de méthanol devrait 

retarder la dégradation du formiate de méthyle et ainsi prolonger l'activité catalytique. 

Courbe n06: Apport de méthanol 

* Sans Méthanol 2 cc de Méthanol 

RuCl3 (0.1 1 mmole) N(Et)q+I- (0.22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'éthylène T=180°C 

L'ajout de 2 cc de méthanol aux 16 cc de formiate de méthyle ne modifie ni l'activité 

catalytique ni la conversion finale. La dCsactivation de la rkaction ne semble pas être dûe à un 

empoisonnement au monoxyde de carbone. Cette conclusion est en accord avec le fait qu'après 

2 heures de chauffage à 180°C, aucune trace de méthanol ni de CO n'est détectée. 

IiI.2.2. Appoint d'éthvlène 



De l'examen des cinétiques, on remarque que l'écart à la linéarité intervient 

lorsqu'environ 60% du formiate de méthyle ont été consommés. Il ne peut s'agir d'un manque 

de forrniate de méthyle, le ïTü étant calculé par rapport à ce réactif. Nous avons donc étudié le 

comportement de la réaction lorsque la pression initiale d'éthylène augmente. 

Courbe n07: Supplément d'éthylène 

X 55 bar 65 bar r 
RuClg (0,ll mmole) N(Et)4+I- (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) T=180°C 

Conformément aux résultats déjà énoncés (Chap II P 43), cet accroissement de  

pression de l'éthylène ne modifie pas l'activité catalytique de la partie linéaire. En revanche, la 

phase linéaire est.prolongée de 15 minutes. 

La cinétique dépend nettement de la pression partielle d'éthylène. Lorsque celle-ci 

diminue trop, l'activité décroit fortement . 

111.2.3. Nature du sel d'ammonium quaternaire 



A taux de conversion élevé, si la pression partielle d'éthylène est un facteur limitant de 

la cinétique, la nature du sel d'ammonium en est un autre. 

Courbe n08: Nature du sel d'ammonium quaternaire 

RuCl3 (0,ll mmole) Promoteur (022 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'éthylène T=180°C 

Un sel d'ammonium quaternaire peu encombré comme NH3WI- permet d'obtenir un 

taux de transformation utile sugrieur à celui obtenu sans amine. 

Par rapport à N(Et)4+I-, l'amélioration dûe à NH3Pr+I- est nulle pour des durées 

réactionnelles inférieures à 1 heure, mais au delà, ce n'est plus le cas. En lh30, ce sel peu 

encombré permet de gagner plus de 15% en taux de transformation utile ; ceci grâce à une 

approche plus durable des réactifs vers les sites catalytiques. De la même façon, un sel 

d'ammonium quaternaire encombré comme N(Bu)~+I -  limite rapidement la conversion. 



111.2.4. Conditions optimales 

Une pression élevée d'éthylène permettant de prolonger de  15 minutes la phase linéaire 

de la cinétique et un sel d'ammonium quaternaire peu encombré permettant de gagner plus d e  

15% en TTU, nous avons assemblé ces deux éléments. Dans ces conditions, la rupture de  la 

phase linéaire apparaît après que plus de 80% du formiate de méthyle aient été consommés. 

Courbe n09: Prolongation de l'activité catalytique 

+C 'ïTU TTG m 
RuClj (0 , l l  mmole) NH3Pr+I- (0.22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=65 bar d'éthylène T=190°C 

Dans ces conditions, le ralentissement de la catalyse est alors dû à un manque de 

réactif. 

111.3. Conclusion 



Il est donc évident qu'un sel d'ammonium quaternaire est très favorable à la réaction. 

Ce composé est ionique au même titre que LiI. Les très faibles résultats obtenus avec ce dernier 

composé sont sans doute dûs au fait qu'une amine peut se quaterniser avec un iodure covalent 

et pas avec un iodure minéral: 

Si la synthèse de ce sel est maintenant démontrée, nous ne connaissons toujours pas 

son rôle. 

Pour nous résumer, nous savons que cet iodure ne sert : 

* ni à fragmenter le formiate de méthyle avant la réaction 

* ni à la synthèse du complexe actif 

* ni au cycle catalytique proprement dit. 

De même que JENNER et Co11(6), pour expliquer l'effet positif de l'iodure sur la 

réactivité, supposaient l'intervention d'une espèce catalytique très active du type R u ( C O ) ~ I ~ ,  

nous avons donc examiné la possible interaction entre le complexe et le sel d'ammonium 

quaternaire. Pour cela, revenons sur la courbe n09 présentée au chapitre II page 46. 

En absence d'iodure, 1; réaction n'a lieu qu'après une période d'induction de 4 heures, 

avec une cinétique qui n'est pas modifiée par l'ajout d'iodure. L'espèce catalytique responsable 

de la réaction ne peut donc pas être iodée. 

L'apport d'une faible quantité d'iodure (Ru/I=4,4) réduit la période d'induction. La 

durée de celle-ci est ensuite inversement proportionnelle à la quantité d'iodure jusqu'à un 

rapport Ru/I=l ; le catalyseur étant quant à lu i  de plus en plus stable. L'excès d'iodure réduit 

uniquement la période d'induction. 

Puisque l'apport d'iodure améliore considérablement la durée de vie du catalyseur 

nous pouvons conclure à une interaction entre le complexe et le sel d'ammonium quaternaire. 

La nature de cette réaction sera précisée lors de la caractérisation de l'espèce catalytique (Chap 

IV P 115). Nous pouvons toutefois supposer que le catalyseur est du type [Ru]-1- N(Et)4+. 

De telles espèces ont d'ailleurs été évoquées dans la littérature. Par exemple, HIDAI et 

~o11.(') ont montré que [Ru(C0)313]- N(Et)l+ étant plus actif que le système Ru3(CO)i2/RI, 

devait être l'espèce catalytique active de I'hydroestérification des oléfines au méthanol. 

C'est la taille du contre-anion qui contrôle l'approche plus ou moins durable des 

réactifs vers les sites catalytiques. 



Ainsi en présence ou en absence dliodure,il serait possible de synthétiser deux espèces 

catalytiques vraisemblablement voisines dont les activités mesurées en phase linéaire sont 

équivalentes. 

L'une est : 

* non iodée 

* difficilement synthétisable (induction de 4 heures) 

* peu stable 

L'autre, au contraire, est : 

* certainement iodée 

* facilement synthétisable 

* beaucoup plus stable 

* vraisemblablement anionique, le contre-anion étant l'ammonium quaternaire. 



IV. CATALYSE DANS LA y BUTYROLACTONE 

La dégradation du solvant (DMF) en ainine est suivi de la quaternisation de celle-ci par 

un iodure covalent. Ce sel d'ammonium quaternaire réagit ensuite vraisemblablement avec le 

ruthénium pour générer l'espèce active dont la formule pourrait être du type [RU]-1- N(Et)4+. 

Il y a donc au moins 2 éléments qui participent directement à la catalyse. Il s'agit de 

RuCl3 et du sel d'ammonium quaternaire. A ce couple, peut venir s'ajouter un excès d'amine 

libérée par le DMF. 

Nous avons alors voulu vérifier chacun de ces points en choisissant un solvant qui ne 

pouvait libérer d'amines. Mais contrairement aux essais négatifs effectués dans des solvants tels 

que l'acétone, le THF ou le toluène (Chap III P 88), il faut qu'il soit polaire pour pouvoir 

dissoudre un complexe ionique tel que supposé ci-dessus. Nous avons donc opté pour la y 
butyrolactone dont la constante diélectrique est légèrement supérieure à celle du DMF. 



Courbe nOIO: Tests dans la butyrolactone 

3fC RuC13 seul RuC13+2 eq N(Et)4+1- 
+ RuC13+3 eq N(Et)3 X RuC13+ 3eq N(Et)3+ 2 eq N(Et)4+I- 

RuCl3 (O,11 mmole) y-Butyrolactone (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'éthylène T=190°C 

Conformément à ce que nous venons de dire, il est tout à fait logique qu'un tel solvant 

ne permette pas à RuC13 seul de catalyser la réaction. Pour cela, il faut lui ajouter un sel 

d'ammonium quaternaire. Mais l'activité obtenue de 145 h-l est encore très éloignée de celle 

obtenue avec le DMF (1450 h-1). Néanmoins, nous sommes parvenus à obtenir une catalyse. Il 

faut donc que le solvant soit polaire pour solubiliser un complexe qui doit être 

vraisemblablement ionique. 

Si cette activité reste faible, c'est que tous les éléments ne sont pas présents. Nous 

avons alors ajoüié üiie amine libre au catalyseur. Sans le sel d'ammonium quaternaire, une 

catalyse plus rapide a lieu après une période d'induction de 30 minutes ; mais elle s'arrête 

rapidement. Sur ce point, nous pouvons tirer les mêmes conclusions que celles exposées P 91. 

Un iodure facilite la synthèse du catalyseur er le stabilise. 

Si nous mettons en présence ces trois éléments (RuC13, N(Et)3, N(Et)4+I-), une 

catalyse rapide et immédiate a lieu. L'apport d'une an-iine libre au système RuC13, N(Et)4+1- fait 



passer l'activité de 145 h-1 à 630 h-1. Il ne füit donc aucun doute que cette amine intervienne au 

niveau du catalyseur. La formule du complexe proposé précédemment pourrait se compléter 

par: 

Le rôle des amines libérées par de DMF serait donc double : 

* Une partie est quaternisée par l'iodure covalent 

* L'autre est coordinée sur le ruthénium. 

IV.l. Ouantité d'amine 

Nous avons alors cherché à savoir combien de motifs amines pouvaient se lier au 

métal. 



Courbe n O l l  Quantité de N(Et)3 

* sans + 3 -  A6eq * 15 eq 

RuCl3 (0.1 1 mmole7 N(Et)4+I- (0.22 mmole) y-Butyrolactone (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'éthylène T=190°C 

Un optimum n'apparaît pas clairement à la vue de ces résultats. Toutefois, nous 

pouvons dire que 3 à 6 amines par métal permettent une bonne catalyse. 

D'après TAQUI  KAHN(^), les amines tertiaires seraient plutôt des ligands amino de 

type L. 

Pour préciser davantage cet optimum, faisons appel au formalisme de GREEN. 

Deux formules restent possibles : 

Dans chacun des cas, les complexes devront perdre respectivement l et 2 amines pour 

permettre au formiate de méthyle et à l'éthylène de réagir. 



IV.2. Effet d'un amidure 

Néanmoins, certaines amines peuvent engendrer des ligands amido de type ~ ( 5 ) .  Pour 

obtenir d e  tels ligands, il suffit de remplacer les amines par un amidure(9). Nous avons choisi 

LiN(CH3)z. 

Courbe n012: Comparaison des ligands amino et amido 

RuCl3 (0.1 1 mmole) N(Et)4+I- (0,22 mmole) y-Butyrolactone (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar d'éthylène T=190°C 

La courbe obtenue est exactement celle obtenue avec 3 équivalents de N(Et)3. 

Cette étude nous a permis de  confirmer le rôle du DMF, de l'iodure et de démontrer 

l'existence d'une famille de  catalyseur activant l'hydroestérification. Elle est impérativement 

composée de  ruthénium, de sel d'ammonium quaternaire et d'amines ligands X ou L. Ce 

système catalytique fonctionne alors dans des solvants polaires qui ne sont plus forcément des 

amides. Ainsi, le système catalytique (Ru(NH3)5Cl)C12, N(Et)4+I-, y-butyrolactone produit 

52,796 de propionate de méthyle en 3 heures. 



V. MODE D'ACTIVATION DU FORMIATE DE METHYLE 

Pour permettre l'hydroestérification, le fornliate de méthyle peut soit se décomposer en 

méthanol + CO soit s'additionner au métal par activation de la liaison H-C ou C-OCH3. 

A priori, il y a peu de chance que la coupure en méthanol + CO s'opère puisque le CO 

est justement un poison du catalyseur, à n-ioins que cette coupure ne soit l'étape limitante de la 

réaction, auquel cas la quantité de CO libérée est aussitôt utilisée et ne peut donc empoisonner le 

catalyseur. 

V.1. Injection d'une faible quantité de méthanol 

Un test simple qui permet de préciser le mode d'action du formiate de méthyle, est 

d'injecter en cours de réaction itne faible quantité de méthanol et de surveiller son éventuelle 

disparition. 

Nous avons choisi d'injecter le méthanol 5 minutes après le formiate de méthyle. 

Tableau nO1: Devenir du méthanol 

RuC13, 3H20 (O,] 1 mmolc) Ph1 (0,22 mmole) DMF (30 cc) 
HC02CH3 (266 mmoles 16 cc) P=55 bar dlEthylène T=190°C 

t (min) après 

injection Formiate 

10 mn 

20 mn 

50 rnn 

25 mmoles de méthanol 

inicctés sans CO 

25 mmolcs de méthanol 

21 mmolcs dc méthanol 

lTU=63,4% 

25 mmolcs de méthanol 

injectés avec 3 bar de CO 

24 mmoles de méthanol 

23 mmoles de méthanol 

37 mmoles de méthanol 

l'TU=3 15% 



En absence de CO, le taux de traiisfonation utile n'a pas été modifié par la présence 

de 25 mrnoles de méthanol que l'on retrouve presque intégralement à la fin. 

Si le formiate de méthyle réagit via le méthanol, une petite quantité de CO devient 

nécessaire. Nous avons donc ajouté 3 bar de CO. Dans ces conditions, le taux de 

transformation utile chute et la quantité de méthanol qui était restée constante à 25 mmoles 

pendant les 20 premières minutes passe à 37 mmoles après une heure. Ceci est dû à un début 

d'empoisonnement du catalyseur. 

KEIM et Co11.(*) ont égalemant remarqué que le formiate de méthyle était, toutes 

conditions étant égales par ailleurs, 3 fois plus actif que le couple méthanol/CO. De plus l'ajout 

de CO au formiate de méthyle diminue le rendement en ester. 

Puisque dans notre cas, le méthanol n'est pas consommé avec ou sans CO, le formiate 

de méthyle a donc de bonnes chances de réagir par la coupure de sa liaison H-C. 

Afin de confirmer cette hypothèse, nous avons effectué un test avec des réactifs 

marqués. 

V.2 Test au méthanol deutérié 

Nous avons recommencé le test précédent mais cette fois en utilisant du méthanol 

totalement deutérié. Le  produit issu de la réaction sera deutérié ou non suivant la voie 

empruntée. 

V.2.1. Les modes d'activation ~ossibles du forniate de méthvle 



J 

Indirecte 

Si le formiate de méthyle réagit selon la voie directe c'est à dire après rupture de sa 

liaison H-C, le propionate de méthyle ne sera pas deutérié. Si par contre, il réagit par la voie 

indirecte, le formiate de méthyle se transfori~ie en méthanol et CO. Dans ces conditions, il ne 

devrait y avoir aucune raison pour que le méthanol non marqué (venant du formiate) réagisse 

préférentiellement au méthanol deutérié introduit dans la solution. Dans ce cas, on devrait 

obtenir un mélange de propionate de méthyle marqué et non marqué. 

Nous avons été obligés de ne pas prolonger la réaction trop longtemps pour éviter la 

transestérification qui compliquerait l'interprétation des résultats. 



Voie Voie 
Directe Indirecte Voie 

/ \ 
Voie 

Directe Indirecte 

CD30H + CO + CH30D 

L'arrêt rapide de la réaction, tout en minimisant la transestérification, doit aussi 

permettre de déceler un pourcentage important de propionate de méthyle marqué si le 

mécanisme emprunte la voie indirecte puisque en début de réaction la teneur en CD30D sera 

importante devant celle en méthanol non deutérié provenant du fornliate de méthyle. 

V.2.2. Protocole expérimental 

Nous avons donc mis en oeuvre le système catalytique le plus performant 

(RuCIfl(Et)4+1-DMF). Quand la température de l'autoclave atteind 185°C sont injectées : 

* 266 rnmoles de fonniate de méthyle 

* puis immédiatement après 15 n-ir-iîoles de CD30D. 



Des prélèvements sont alors effectués à t=O, 5 et 10 minutes après l'injection du 

méthanol deutérié. En procédant ainsi, nous évitons un contact prolongé entre molécules 

marquées et non marquées qui serait à l'origine de la transestérification. 

V.2.3. Choix de la méthode d'analvse des produits 

Les produits susceptibles de se former ayant des masses différentes, nous avons choisi 

la spectrométrie de masse comme méthode d'analyse. La théorie liée à cette technique permet de 

prévoir l'intensité des pics M+l et M+2, M étant la masse du produit ramenée à 100%. 

D'après ceci, nous pouvons calculer l'intensité attendue des pics correspondants au 

formiate de méthyle et au propionate de méthyle. 

Tableau n02: Intensités théoriques 

Fgrmiate de méthyle Propionate de méthyle 

1 O0 O ,4 1 O0 4,4 

V.2.4. Analvse du blanc et réaction parasite 

Lors de l'analyse du blanc dont la composition était très voisine de l'échantillon 

contenant le méthanol deutérié, nous avons constaté un écart par rapport à la théorie pour le 

formiate de méthyle. 

La colonne montée sur le chromatographe en phase gazeuse, permettant de séparer les 

produits avant qu'ils ne pénètrent dans la source du spectromètre de masse, ne pouvait pas 

séparer correctement le méthanol du forniate de méthyle. Ces deux produits sont donc rentrés 

dans le spectromètre de masse presqu'en même temps et sous l'impact électronique, s'est 

produit à la source la réaction suivante : 



O O 
4 

H-C, + CH30H - H-C 
4 + CH30- 

OCH3 
\+  

OCH, 
I 

H 

A la sortie de la colonne de la CPG, le méthanol précède légèrement le formiate de 

méthyle. Au pied du pic chromatographique, la quantité de formiate de méthyle est faible et la 

réaction parasite ci-dessus est minime. L'intensité des pics est alors proche de la théorie. Par 

contre, au sommet du pic chromatographique, elle est plus importante, la réaction parasite prend 

alors de l'ampleur et l'écart par rapport à la théorie se creuse. 

Cette réaction parasite n'affecte que l'intensité du pic M+l, le pic M+2 étant comme on 

peut le voir sur le tableau ci-après confonne à la théorie: 

Tableau n03: Evolution de la réaction parasite 
en fonction de la concentration en formiate de méthyle 

En ce qui concerne le propionate de méthyle, il est parfaitement séparé des autres 

produits. Il ne peut se produire aucune réaction parasite et la théorie est vérifiée: 

M 

60 

6 1 

62 

Tableau n04 : Comparaison des intensités théoriques et expérimentales 

pour le propionate de méthyle 

Picd du 

pic 

(%) 

100 

4,59 
O 

0,4 

L'appareil étant étalonné, nous pouvons examiner le test catalytique avec le méthanol 

deu térié. 

M 

88 

89 

90 

Soininct 

du pic 

(%) 

1 O0 

12,37 

0,59 

Mesuré 

(%) 

100 

3.1 

026 

moyenne 

(%) 

1 O0 

9,78 

0,51 

Théorie 

(%) 

1 00 

3,3 

O S  

Théorie 

(%) 

100 

2,2 

0,4 



V.2.5. Analvse des produits maraués 

La réaction parasite va à nouveau avoir lieu, niais cette fois-ci les intensités des pics 

M+l et M+2 du formiate de méthyle seront altérées i cause du méthanol deutérié. 

O O O 
4 4 

H-C " + CH30H + CD,OD - H-C + H-C,, 
\ +  

+ CD30- + CH30- 
\ 

OCH3 OCH3 OCH3 
I I 

Par comparaison des masses entre le blanc et le test catalytique, nous pouvons 

déteminer les éventuelles marques portées par les molécules. 

V.2.5.1. Résultats 

Tableau n05 : Enrichissement en deutérium 
du forniiate de méthyle 

Du fait de la réaction parasite, l'enrichissement correspondant aux pics M=61 et 62 ne 

peut-être exploité. Par contre, l'enrichissement de 2,45% du pic M=63 est lui fiable, il 

correspond à la réaction de transestérification. La proportion de formiate de méthyle 

transestérifié reste faible (2,45%) et ne devrait pas poser de problème pour l'interprétation du 

spectre du propionate de méthyle. 

Sur les schémas (Chap III P 107 et 108); nous avons vu que abstraction faite de la 

transestérification, si le formiate de méthyle eniprunte la voie directe, le propionate de méthyle 

ne doit pas être marqué. S'il emprunte la voie indirecte alors nous obtiendrons un mélange de 

propionate de méthyle non marqué et mrirclué M+3. 

Enrichissement 

(96) 

1,34 

0,2 1 

2,45 

0,25 

M 

60 

6 1 

62 

63 

64 

Blanc 

(%) ,. 
100 

9,78 

0,5 1 

0,O 1 

O 

TCSL 

(%) 

1 O0 

11,12 

0,72 

2,46 

0,25 



En tenant compte de la transestérification, la voie directe, conduira à un propionate de 

méthyle marqué M+3. La voie indirecte aboutira à un mélange de propionate de méthyle marqué 

M+3 mais aussi marqué M+1. Cette dernière marque sera un deuxième moyen de vérifier le 

mode d'action du formiate de méthyle. 

Tableau n06 Enrichissement en deutérium 
du propionate de méthyle 

Nous constatons pour le pic M+3 u n  enrichissement de 1,1896 correspondant à un 

propionate de méthyle soit issu de la transestérification: 

soit issu d'un formiate de méthyle lui même marqué à 2,4596 et ayant emprunté la voie directe 

ou indirecte. Si ce formiate de méthyle ( H C 0 2 C D 3 )  avait réagit selon la voie indirecte, nous 

aurions obtenu parmi le mélange un propionate de méthyle marqué CH2DCH2C02CH3. Or 

l'enrichissement correspondant au pic M+ 1 est nul. 

Nous pouvons donc conclure que la faible partie (2,45%) du formiate transestérifié a 

réagi avec l'éthylène en empruntant la voie directe. II y a donc rupture de la liaison H-C du 

formiate de méthyle. 

Enrichissement 

(%) 

O 

O 

1,18 

O,O3 

M 

88 

89 

90 

9 1 

92 

V.2.5.3. Intensrétation de la partie di1 fomîiate de méthyle non transesténfiée 

Nous allons maintenant examiner comment a réagi la majorité du formiate de méthyle 

(97,5596) non transestérifié. 

L'enrichissement mesuré du pic M+4 correspondant à un propionate de méthyle issu 

de la voie indirecte est de 0,0396. Puisque cet enrichissement est quasiment nul, nous pouvons 

conclure que le formiate de méthyle non transestérifié a lu i  aussi réagi selon la voie directe. 

Blanc 

(%) 

100 

4-1 

0,26 

O 

O 

Test 

(%) 

1 O0 

3,37 

O ,26 

1,18 

O,O3 



V.2.5.4. Interprétation par l'étude des fragments 

Cette étude axée sur l'ion moléculaire peut être complétée par un examen des fragments 

du propionate de méthyle. Ils sont issus de cette réaction : 

Compte tenu du processus de fragmentation, l'examen du fragment CH3O- est inutile. 

On retrouve en effet une marque OCD3 issue de la réaction par la voie directe ou indirecte du 

formiate de méthyle transestérifié. 

En revanche, l'autre fragment va pouvoir être étudié. Que le formiate de méthyle soit 

transestérifié ou non, ce fragment issu de la voie directe a une masse de 57 alors que celui issu 

de la voie indirecte doit avoir une masse de 58. 

La comparaison des intensités relatives des pics 57 et 58 ne fait apparaître aucune 

différence entre le propionate de méthyle non marqué et celui issu de la catalyse. 

Le formiate de méthyle réagit donc bien en empruntant la voie directe. 

V.3. Conclusion 
Y 

Puisque le propionate de méthyle n'est pas marqué M+4 et que les rapports d'intensité 

des pics 57 et 58 ne sont pas modifiés, nous pouvons donc dire que dans le mécanisme qui 

nous intéresse, le formiate de méthyle se fixe sur le ruthénium après avoir rompu sa liaison 

H-C. Il réagit donc en tant que formiate et non en tant que méthanol. 

De plus ce test a été doublé. Les taux de transformation utiles se chiffraient à 8 et 16%. 

Dans les deux cas de figure, les résultats étaient semblables et aboutissaient donc à la même 

conclusion. 
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Courbe n O l  : Test catalytique de la poudre 

* Catalyseur "neuf' + Poudre récupérée 

* RuCl3 (O,11 m o l e )  N(Et)4+I- (0,22 mmole) 
* Poudre (# 0,l rnmole) 
DMF (30 cc) HC02CH3 (266 m o l e s  16 cc) P=55 bar d'Ethyl&ne T= 180°C 

Après une période d'induction de 10 minutes, la réaction se déroule sensiblement avec 

la même vitesse que celle obtenue avec le système catalytique classique. 

Puisque nous sommes effectivement en présence d'une poudre catalytique. nous 
pouvons en commencer les analyses. 

1. 2. Analyse RMN du   rot on 

Si on compare le spectre RMN du sel d'ammonium et de la poudre, on ne consrale que 

quelques petites différences (Annexe A P 145). 



Les seules différences correspondent au singulet à 7,97 ppm et au doublet à 2,91 et 
2,83 ppm. Ces pics sont caractéristiques du DMF libre. En effet, si le DMF était lié au 

Ruthénium pour former un complexe neutre, nous aurions observé un déplacement des raies à 

8,01 3,01 et 2,90 ~ ~ m ( 1 ) .  Or nous démontrerons plus loin que notre complexe est anionique. Il 

n'est donc pas impossible que ce singulet à 7,97 ppm et ce doublet à 2,91 ppm puissent être 

attribués à du DMF lié au ruthénium. Parmi les autres différences, on note 3 signaux à 2,97, 

2,88 et 2,8 ppm que l'on peut attribuer au complexe actif. Etant donné la très forte 

ressemblance entre ces 2 spectres, l'interprétation de ces quelques différences devient difficile. 

Au sein de la poudre catalytique la résonance du sel d'ammonium quaternaire masque 

presque totalement celle du complexe. Or initialement, nous avions introduit autant d'iodure que 

de métal conformément aux constatations Chap.II,P.45. Ceci démontre donc que la majorité du 

solide est inactif. De plus, puisque les deux spectres sont identiques, nous pouvons dire que ce 

complexe inactif ne contient aucun hydrogène. Il doit donc s'agir de ruthénium dépourvu de 

tout ligand hydrocarboné. Cette remarque importante permet de simplifier le problème. Nous 

savons que la poudre contient majoritairement du ruthénium nu et le sel d'ammonium. Ainsi 

chaque élément étranger à ces 2 constituants, mis en évidence par d'autres techniques 

d'analyse, pourra être attribué au complexe actif. 

1. 3. Analvse centésimale 

Les résultats de cette analyse ( Annexe B P 146) ne nous ont pas permis d'attribuer 
une formule pour le catalyseur car nous ne connaissons pas la composition du mélange. 

O 

Nous pouvons malgré tout noter que le solide catalytique ne contient pas de chlore. Le 

complexe actif ne peut donc pas en contenir. 

Les atomes de chlore du précurseur catalytique RuC13,3H20 ont donc été soit éliminés 

soit substitués. 

1. 4. Analvse ESCA 

Cette méthode permet de mesurer l'énergie des liaisons atomiques. Pour ce faire, une 

référence est nbcessaire. Nous avons choisi le sel d'ammonium N(CHCJ)~+I-. 

Lors de l'analyse du complexe, nous nous sommes intéressé aux énergies de liaison 
du ruthénium, de l'azote et de l'iode. 



Tableau nO1 : Résultats de I'ESCA 

1. 4. 1. Le ruthénium 

RuthCnium 

Azote 

Iode 

Une des conclusions à laquelle permet d'aboutir ce type d'analyse est de trouver le 

degré d'oxydation d'un métal. En effet, un changement de degré d'oxydation provoque un 

déplacement énergétique caractéristique. Malheureusement dans le cas du ruthénium, des 

variations énergétiques semblables peuvent être observés en modifiant l'environnement du 

métal et sans changer son degré d'oxydation. Il n'est donc pas possible de déterminer le degré 

d'oxydation du métal. En revanche nous pouvons connaitre le nombre de types de ruthénium et 
donc le nombre de complexes à base de ruthénium présents dans le solide récupéré. 

Le tracé du spectre fait apparaître 2 pics: 

Le premier est le plus intense et correspond à une énergie de liaison de 280,l eV. Cette 

énergie est caractéristique d'un ruthénium au degré d'oxydation zéro, donnée à 280 eV dans les 

tables. La conclusion de l'étude RMN est donc vérifiée (Chap.IV,P 118). 

Le deuxième pic, beaucoup plus petit et correspondant à une énergie de liaison de 281 

eV, est attribuable à un ruthénium vraisemblablement entouré de ligands. 

1. 4. 2. L'azote 

Energies de liaison (eV) 

Lors de l'étalonnage de l'appareil avec le sel d'ammonium, nous avons déterminé 

l'énergie de liaison de l'azote quaternaire à 40 1.2 eV. 

En ce qui concerne le catalyseur, une énergie de 401,4 eV attribuable à N(CH3)4+I-, a 

été observée, ainsi qu'une autre à 398,4 eV correspondant à un azote non quaternaire 

(certainement une amine). Pour être présente, cette amine doit être liée au métal car le solide a 

longuement été séché sous vide. De plus, nous avons pu doser 3 atomes d'azote par atome de 

ruthénium. Cette méthode étant destructrice, l'échantillon placé sous vide secondaire étant 

bombardé par un faisceau électronique, cette valeur de 3 équivalents d'azote par ruthénium 

apparaît être une valeur minimale. 
Cette liaison peut être du type donneur - accepteur si le doublet électronique de l'azote 

est engagé auquel cas il s'agit d'un ligand L donneur de 2 électrons ou de type covalent si le 

doublet n'est pas engagé correspondant à un ligand X donneur d'un électron. 

N(CH3)4+Iepur 

401,2 

617,3 

Poudre 

280,l 281 

401.4 398,4 
617,l 618 



1. 4. 3. L'iode 

L'énergie de la liaison de l'iode mesurée pour la référence est de 617,3 eV. Pour le 

catalyseur deux pics sont décelables. L'un correspond à une énergie de 617,l eV attribuable à 

l'iode du sel d'ammonium. L'autre correspond à une énergie de 618 eV que l'on pourrait 

attribuer à un iode lié au métal et présent en quantité équimoléculaire. La formule du catalyseur 

peut se compléter par: 

Il ne faut pas oublier que ces complexes peusent éventuellement être stabilisé par le 
solvant. 

Cette technique d'analyse a permis de démontrer qu'il y a une interaction entre le métal 

et l'iode confirmant ainsi les hypothèses précédemment émises. 

Nous avons examiné le complexe ainsi que le sel d'ammonium quaternaire de 4000 à 

150 cm-' (Annexe C P 147 à 152). 

Nous avons remarqué que toutes les bandes du sel d'ammonium se retrouvaient sur le 

spectre du catalyseur : 



Tableau n02 : Attribution des raies du sel d'ammonium quaternaire 
dans le spectre du coiiiplexe 

Il ne fait donc aucun doute qu'un excès de N(CH3)4+1- libre se trouve avec le complexe 

bien qu'initialement, on ait introduit autant de sel d'ammonium quaternaire que de ruthénium. 

Le sel est donc en excès par rapport au conlplexe actif conformement aux conclusions de 

1'ESCA (Chap.IV,P 120). 

Sur le spectre du complexe, toutes les raies citées ci-dessus sont dédoublées sauf celle 
à 1484 cm-' atmbuée à u C-N. On trouve en effet une deuxième raie décalée d'environ 5 cm-' 

vers les hautes fréquences. 

N(CH3)4+1- 

(cm-') 

3008 

1480 

1398 

944 

454 

Tableaa n03 : Dédoublement des raies du complexe 

Complexe 

(cm-') 

3010 

1484 

1396 

945 

455 

Cette série de raies est caractéristique d'un ammonium quaternaire. Il y aurait donc 2 

sels d'ammonium quaternaires. Or seul N(CH3)4+ se trouve dans la poudre. Ce serait alors la 

nature de l'anion qui serait à l'origine du dédoublement des raies. On constate en effet un 

décalage de 10 cm-' vers les hautes fréquences de toutes les raies lorsque l'on passe de 

N(CH3)4+ B r  à N(CH3)4+ PF6-(2). 

Puisque nous observons un décalage dans le même sens, nous pouvons supposer qu'il 

est dû à l'anion du catalyseur plus volumineux que celui du sel d'ammonium quaternaire. La 

formule pourrait se compléter par: 

* N(CH3)4+1- 

Complexe 

(cm-') 

301 O 

1484 

1396 

945 

Raie 

dédoublée 

(cm-1) 

3014 

1484 

1403 

952 



Nous remarquons de plus l'apparition de 2 bandes à 2018 et 1948 cm-l attribuables à la 

vibration d'une liaison métal-carbonyle. Dans la littérature, un complexe comme 

RuC12(C0)2(PPh3)2 fait apparaître 2 raies à 2040 et 1965 cm-' dues aux groupements 
carbonyle(1). La position différente de vibration Ru-CO peut venir du fait que nous comparons 
un complexe neutre à un complexe anionique. La différence de nombre d'onde étant de 70 cm-1 

pour notre catalyseur et d e  75 cm-' pour RuC12(C0)2(PPh3)2, nous pouvons supposer qu'il 

s'agit d'une liaison métal-carbonyle. De plus, ces raies carbonyle du complexe sont peu 

intenses par rapport aux autres et à celles observées pour RuC12(C0)2(PPh3)2. L'attribution de 

ces raies à une vibration Ru-H semble peu probable dans la mesure où la RMN n'a pu détecter 

la présence d'hydrure. 

Dans la région des basses fréquences ( ~ 6 0 0  cm-'), hormis la raie à 455 cm-l que l'on 

retrouve aussi avec N(CH3)4+I- (Annexe C P 150). il ne reste que deux vibrations à interpréter 

(284 et c l 5 0  cm-1). 

Sachant que le ruthénium est entouré d'azote et d'iode, nous avons analysé Ru13 ( 
Annexe C P 151) et Ru(NH3)&13 (Annexe C P 152), produits commerciaux. 

Pour Ru(NH3)6C13, nous remarquons 2 bandes. La première apparaît à un nombre 

d'onde c l 5 0  cm-1 due à Ru-y. Or sur notre catalyseur nous retrouvons aussi une raie à un 

nombre d'onde inférieur à 150 cm-l ce qui confirme donc bien la présence d'une liaison Ru-N. 

Xi ne reste qu'à interpréter la raie à 284 cm-'. II ne peut s'agir de chlore car aucune trace 

n'a été décelée en analyse centésimale. 

La liaison Ru-Cl de  RuCl3 vibre à 300 cm-l et celle de Ru(NH3)&13 à 262 cm-'. 

L'écart de 38 cm-' est dû à la présence de l'azote sur le métal. La liaison Ru-1 de Ru13 vibre à 

313 cm-1 et la raie à interpréter est à 284 cm-1. L'écart est de 29 cm-1. 

La liaison Ru-Cl de  RuCl3 vibre donc à une fréquence plus haute en absence de ligand 

qu'en présence de ligand azoté. La même évolution étant observée à des fréquences différentes 

pour l'iode, nous pouvons attribuer la raie à 284 cm-] à la vibration de la liaison Ru-1 du 

complexe. 

Cette technique nous a donc permis de confirmer la formule proposée Chap. IV p 120, 

ce complexe pouvant être stabilisé par des ligands carbonyle, et la réaction entre le sel 

d'ammonium quatemaire et le ruthénium. 



1. 6. 1. Principe 

La FAB est une méthode d'analyse de spectrométrie de masse mais elle est beaucoup 

plus douce car moins énergétique que la spectrométrie de masse classique, à impact 

électronique. De ce fait, elle est particulièrement recommandée pour l'analyse de substances peu 

stables et des complexes organométalliques. Dans ces conditions, l'ion moléculaire ainsi que 

ses fragments deviennent visibles. 

L'échantillon doit être solubilisé dans une matrice dont la réponse doit être négligeable. 

On obtient ainsi le spectre de masse du produit, celui de la matrice étant noyé dans le bruit de 

fond. Suivant la nature du composé, les matrices différent. Il n'existe pour le moment aucune 

règle permettant de choisir la mamce par rapport au produit à analyser. 

Cet appareil peut aussi travailler en mode positif ou négatif. Supposons que l'échantillon 

à analyser soit ionique, ce qui est notre cas, le mode positif n'examinera que le cation et 

ignorera l'anion. Ce mode positif est aussi couramment utilisé pour l'analyse des produits non 

ioniques. 

1. 6. 2. Analyse de la poudre 

Nous l'avons tout d'abord solubilisée dans l'acétone et analysée en mode positif 

(Annexe D P 153). 
w 

Nous remarquons un massif de masses comprises entre 96 et 104. Ce massif est 

caractéristique de la répartition isotopique du ruthénium qui d'après les tables est la suivante(3) : 

Tableau n04 : Répartition isotopique théorique d u  ruthénium 

- 
Isotope 

9 6 ~ ~  

9 8 ~ u  

9 9 ~ u  

looRu 

l o l R u  

lo2Ru 

lo4Ru 

Répartition 

(Cr,) 

5,52 

1,88 

12,7 

12,6 

17 

3 1,6 

18,7 



Si nous regardons vers les masses supérieures à 100, il faut multiplier l'intensité des 

pics par 50 pour qu'ils deviennent visibles. Parmi ces pics, nous ne retrouvons pas le massif 

isotopique du ruthénium. Le massif observé correspond donc au ruthénium au degré 

d'oxydation zéro dont nous parlions en ESCA. 

Pour des masses inférieures à 100, nous remarquons un certain nombre de pics qui 
seront exaltés après l'ajout de 15p1 d'un mélange d'alcool méta-nitrobenzylique (NBA) 1 acide 

trifluoroacétique (TFA1) (9911) (Annexe D P 154). Nous obtenons le spectre de masse de 

N(CH3)4+ alors que le massif isoropique du ruthénium est absent. Les autres pics sont 

nbgligeables. 

Parmi les fragments de cet ammonium nous retrouvons : 

M = 74 N(CH3)4+ (ion moléculaire) 

M = 5 8  CH;! = N+(CH3)2 
M = 44 N(CH3)2 

Ce dernier fragment sera de nouveau rencontré dans le cas du catalyseur. 

Ainsi en mode positif, nous avons mis en évidence le ruthénium au degré d'oxydation 

zéro ainsi que N(CH3)4+ comme seul ammonium quaternaire. 

Puisque le ruthénium au degré d'oxydation zéro et l'ammonium quaternaire, 

composants majeurs de la poudre, sont visibles en mode positif, ils ne seront pas détectés en 

mode négatif. 

Ainsi les produits qui en masquant le complexe actif, rendaient l'interprétation de la 
O 

RMN impossible, ne seront pas une gène pour la FAB. Malheureusement, nous n'avons pas 

été en mesure de trouver une matrice dont la réponse soit négligeable par rapport à celle du 

produit. Pour obtenir un spectre correct, nous avons dû soustraire le spectre de la mamce à 

celui de l'échantillon. Cette opération supprimant un peu de la précision de cette technique, il est 

normal de ne pas retrouver entièrement les massifs isotopiques du ruthénium (Annexe D P 

155). 

Il faut tout d'abord remarquer le massif isotopique du ruthénium pour une masse de 

302. Nous sommes donc en présence d'un complexe à base de ruthénium entouré par un certain 

nombre de ligands. 

Tous les calculs ci-après seront rapportés à l'isotope le plus abondant du ruthénium 

(l02Ru). 



Figure n O l  : Processus de fragmentation du complexe 

Ainsi la formule correspondant à M = 346 serait : 

Cette molécule étant un fragment, i l  est fort possible qu'elle soit issue de l'ion 

moléculaire: 



L'étude des fragments nous a permis de déduire la nature des ligands azotés. Ils sont 

donc de type X donneur de 1 électron et au nombre de 3 par atomes de métal. De plus nous 

avons vu qu'un seul atome d'iode était lié au ruthénium, confirmant ainsi l'optimum déduit 

Chap. II p 45. Puisque ce complexe n'est visible qu'en mode négatif, il est donc anionique. Le 
contre-anion est N(CH3)4+ car c'est le seul qui ait été détecté en mode positif. Enfin nous avons 

vu une grande quantité de ruthénium au degré d'oxydation zéro. 

La formule du complexe serait donc : 

Il s'agit d'une espèce à 13 électrons très instable. C'est pourquoi il est possible qu'elle 

soit stabilisée par des ligands très mobiles (DMF ou CO par exemples) que nous n'avons pas 

pu mettre en évidence étant donné les sévères conditions d'analyse (ESCA, FAB). 

II ESPECE CATALYTIQUE EMPOISONNEE AU CO 

Pour récupérer ce complexe nous avons procédé de la même façon que précédemment. 

La seule modification a été l'introduction du CO. Nous avons suivi la cinétique de la réaction. 

Pendant sa phase linéaire, n o y  avons introduit 30 bar de CO et maintenu la température de 

160°C pendant 4 heures. Quelques minutes après l'ajout de CO, la pression totale augmentait 

ainsi que la quantité de méthanol. Ce phénomène de décarbonylation du formiate de méthyle 

traduit donc bien un empoisonnement du catalyseur. 

II. 1. Analvse infra-roua 

Nous avons analysé le complexe (Annexe E P 156 et 157) sur le même appareil et de 

4000 à 150 cm-'. Nous avons reporté dans le tableau suivant les raies d'absorption du 

complexe empoisonné, du complexe non en-ipoisonné et du sel d'ammonium quaternaire. 



Tableau no 5 : Les raies du cotnplexe carbonylé 

Toutes les raies du complexe empoisonné se retrouvent dans le spectre du complexe 

actif mais avec un décalage de 4 cm-' environ. 

Sur le complexe carbonylé, nous retrouvons les 4 raies caractérisant un excès de sel 

d'ammonium. Nous observons à nouveau le dédoublement de certaines bandes que nous avons 

attribuC à un autre sel d'ammonium. 

On peut alors penser qu'il s'agit à nouveau d'une espèce ionique: 

Complexe 

empoisonné 

(cm-') 

3019 

3015 

2025 

1975 

1488 

1404 

1397 

958 

948 

Il faut aussi remarquer que dans la région des basses fréquences, les raies atmbuables 

aux liaisons Ru-Cl, Ru-1 et RU-N ont totalement disparu. Comme précédemment, le ruthénium 

a perdu ses chlores, ce qui est normal puisque nous avons attendu la synthèse du complexe 

d'hydroestérification (exempt de Cl) avant d'introduire le CO. Par contre, la raie caractérisant la 

liaison métal-carbonyle (Ru-CO, 1975 cm-') qui était négligeable pour le complexe actif devient 

dans le cas du complexe empoisonné très intense. 

Nous pouvons donc supposer qu'à partir du catalyseur d'hydroestérification, le 

monoxyde de carbone se soit substitué ailx ligands en conservant le caractère ionique. Nous 

serions donc en présence d'une espèce: 

Complcxe non 

empoisonné 

(cm-') 

3014 

3010 

2018 

1948 

1488 

1403 

1396 

952 

945 

284 

c l50  

(CH3)4+I- 

(cm-') 

3008 

1480 

1398 

944 



III CYCLE CATALYTIQUE 

Le rôle de chaque constituant étant maintenant connu, nous pouvons proposer un cycle 

catalytique qui résumera au mieux toutes les observations faites précédemment. 

III. 1. Svnthèse du catalvseur 



HCO, 
0 R U  -N( 

CH3 

CH3 
c i2 -  RU-N: 

CH2CH2 + H2 

CH3CH2COCH2CH3 HI 

C O  

NH(CH3)Z DMF 

S = DMF , CO , Amines r 



Comme nous l'avons montré (Chap. IV p 125), il existe une liaison ruthénium-azote 

de type covalente. Pour ce faire, seul le DMF peut la réaliser en procédant selon un mécanisme 

décrit par TAQUI KHAN(4). Le DMF s'additionne progressivement sur le métal et la liaison 

métal azote de l'espèce (1) se forme. 

Nous savons grâce notamment à l'infra-rouge que le complexe actif ne possède pas de 

chlore. L'espèce (1) doit donc perdre cet élément. Ceci peut se traduire par l'élimination de HC1 

et de CO qu'il est impossible de mettre en évidence. Ce mécanisme d'addition de DMF et 

d'élimination de  HC1 et de CO se répète jusqu'à ce que 4 ligands amido-N-(CH3)2 soient 

présents. 

Des traces de PhCl ont été détectées en CPG et spectrométrie de masse, après un test 

catalytique classique, réalisé avec Ph1 comme iodure covalent et après concentration de la 

solution. 11 y a eu vraisemblablement un échange d'halogène aboutissant à HI non décelable. 

Cet échange justifierait la présence indispensable d'un iodure et d'un autre halogène. 

Nous voyons donc que quelque soit la nature de l'iodure covalent introduit 

initialement, on aboutit toujours après l'échange des halogènes à la formation de HI. Ceci 

justifie la remarque selon laquelle l'iodure covalent doit être du type RI ou R une chaîne 

carbonée dont la longueur n'a que peu d'importance (Chap. II p 29). 

Cette libération de HC1 s'accompagne toujours de production de CO, poison du 

catalyseur à forte dose (Chap. II p 36). Ce CO peut être piégé par l'éthylène qui avec de 

l'hydrogène synthétise la pentanone-3 (5). (Chap. II p 38). 

Comme nous le montrions (Chap.111 p 87), une amine soit volontairement ajoutée soit 

issue de la dégradation du DMF, peut alors se quatemiser avec un iodure covalent RI. Dans le 

mécanisme, l'iodure est HI erl'amine vient du DMF. Le sel d'ammonium doit donc être 
NH2(CH3)2+1-. 

Pour démontrer la validité de cette étape. nous avons introduit dans l'autoclave : 

* 0,22 mmole de RuCl3 

* 25 cc de DMF 

* 40 bar de N2 

La solution a été portée à 180°C puis évaporée à sec. La poudre obtenue contenant le 

catalyseur et le sel d'ammonium quaternaire a été analysée par IRFT. 
Une série de raies à # 2950, # 2930 et # 2880 cm-' est attnbuable à u N-H. 

Puisqu'une bande N-H a été mise en évidence et que dans le mélange ci-dessus, la 

seule source de proton est le DMF, il devient évident que celui-ci par sa dégradation, libère une 

amine. De plus le seul halogène susceptible de quatemiser cette amine étant le chlore, 

initialement sur le ruthénium, nous avons ilne preuve supplémentaire de son départ. 



Le double rôle du DMF (Chap.111, P 88) est vérifié. Il libère donc deux sortes 
d'amines: un ligand X et une amine pour la quatemisrition : 

Après addition du DMF et élimination de HCI et de CO, nous aboutissons à l'espèce 

(II). Cette espèce n'est pas stable car non iodée mais une courte hydroestérification est toutefois 

possible après une longue période d'induction (Chap.II,P 46). 

Pour que le complexe initial perde ses trois atomes de chlore, 3 équivalents au moins 

de DMF doivent intervenir. Etant donné qu'un équivalent d'iodure est nécessaire (Chap.II,P 

45), on ne formera qu'un équivalent de sel d'ammonium quaternaire. Celui-ci réagit alors avec 
l'espèce (II) pour former l'espèce (III) iodée. beaucoup plus stable et ionique conformément 

aux conclusions déduites de l'analyse du complexe actif (Chap.IV,p.l26). 

Nous pouvons remarquer que la synthèse de cette espèce (DI) peut se réaliser sans CO 
U 

(Chap.III,P 88) et sans formiate de méthyle. Ceci avait été préssenti lors de l'étude de la 

période d'induction (Chap.III,P 85). On pouvait en effet synthétiser des quantités de catalyseur 

de plus en plus importantes en augmentant la durée du préchauffage. Pour vérifier ceci, nous 

avons récupéré un catalyseur qui par manque de formiate de méthyle, ne pouvait pas 

hydroestérifier. 

Le spectre est exactement celui du catalyseur empoisonné au CO (Annexe F P 158 et 

159 à comparer avec Annexe C P 147). Puisque le formiate de méthyle n'était pas dans 

l'autoclave, il était impossible de suivre l'évolution d'une quelconque réaction permettant de 

savoir si le catalyseur était synthétise. Toutefois, nous savons que le mécanisme 

d'empoisonnement passe au préalable par la synthèse d'un complexe actif (Chap.N,P 126). 

Ceci nous permet de penser qu'un catalyseur actif a été synthétisé et ce sans formiate de 

méthyle. 
Un des ligands de l'espèce (III) permet par p-élimination la synthèse de l'hydrure de 

ruthénium (IV) partiellement caractérisé par la FAB (Chap.IV P 126). 

De tels hydrures ont déjà été décnts(6). 



Comme dans notre cas, l'apport d'un ligand N(CH3)2 provoque le départ d'un chlore. 

Pour vérifier cette étape du mécanisme, nous avons effectué un test catalytique 

classique sans formiate de méthyle et avec de éthylène de pureté 99,95%. Nous avons suivi la 

possible production d'éthane. 

Tous les éléments sont présents pour synthétiser le catalyseur: 

* Si celui-ci n'est pas un hydrure, l'éthylène ne pourra pas générer d'éthane. 

* Si le précurseur est un hydrure, l'éthylène pourra alors être hydrogéné en éthane. 

Nous avons observé la formation de 0,6% d'éthane en 5 heures. 

Si  nous ajoutons du formiate de méthyle, la production d'éthane passe alors à 2,6% en 

2 heures. Ceci confirme donc que le formiate de méthyle est un donneur d'hydrogène (7) 

(Chap.II,P 35 et 54). 

Le précurseur catalytique (IV) est donc un hydrure. Il est issu du DMF et il peut 

emprunter 2 mécmismes : 

comme nous l'avons vu (Chap.1I.P 78) certe activation demande une température 

élevée (250°C). 

Cette voie est plus facile(6). Quand la réaction est initiée, la B-élimination a lieu à O°C. 

Nous pensons donc que l'hydrure de ruthénium (IV) est obtenu par le 2ème 

mécanisme. Cette espèce est à 14 électrons et est donc peu stable. Il est donc possible que 

d'autres ligands viennent stabiliser 1'espSce c;italytique qui compte alors 18 électrons. Ces 



ligands peuvent être le DMF lui-même, le CO ou une ainine issue par exemple de la dégradation 

du solvant. 

III. 2. ]bLe cvcle catalvtiaue 

Sur cet hydrure (V), viennent s'ajouter tour à tour l'éthylène et le formiate de méthyle 

par activation de sa liaison (Chap.III,P 105) accompagnée par le départ des ligands S. 

Nous aboutissons à l'espèce (VI) à 18 électrons qui est stabilisée par l'apport 

d'hydrogène (Chap.11,~ 35 et 71). L'effet de l'hydrogène peut s'inte~yrkter selon SBRANA et 

Coll(8), non seulement en terme de formation d'hydrure actif mais aussi par déplacement d'un 

équilibre entre un hydrure et une espèce crirbonylée. L'excès d'hydrogène éviterait à ce 

catalyseur (VI) d'évoluer vers une espèce décarbonylante : 



L'espèce decarbonylante serait alors fortement carbonylée conformément à l'analyse 

infra-rouge (Chap.IV,P 127). 

Toutefois, le rôle stabilisateur de l'hydrogène ne peut pas se substituer à celui de 

l'iodure. En presence d'hydrogène et en absence d'iodure, la réaction n'a pas lieu avant 4 

heures d'induction. 



Cette espèce (VI) stabilisée par l'hydrogène peut alors après insertion de l'éthylène, 

produire par élimination réductrice, le propionate de méthyle, le précurseur (IV) étant régénéré 

après le retour des ligands S. 

IV. CRITIQUES 

Le mécanisme de synthèse du catalyseur résume correctement toutes les observations 

qui ont pu être faites tout au long de cette thèse. Pendant le cycle catalytique de production du 

propionate de méthyle, le degré d'oxydation du ruthénium varie de +IV à +VI qui n'est pas très 

courante. Les degrés d'oxydation les plus stables sont +II et +IV@). C'est d'ailleurs sur ce 

modèle que TAQUI-KAHN et Co11.(4) font réagir leurs complexes au ruthénium. 

C'est pourquoi, nous proposons une variante au mécanisme de synthèse du catalyseur 

présenté précédemment. 



S = DMF , CO,  Amines I 

NH(CH3I2 A DMF 



Ce mécanisme de synthèse du caralyseur est très voisin du précédent. Nous avons 

donc remplacé 2 ligands amido de type X par un autre de type L. Nous aboutissons à une 

espèce à 18 électrons et au degré d'oxydation + II. Pendant le cycle catalytique celui-ci variera 

de +II à +IV ; ce qui est préférable à +IV et +VI dans la mesure où le milieu est rendu réducteur 

par la présence d'hydrogène et aussi de CO. 

La structure que nous proposons est en accord avec les analyses spectroscopiques y 

compris la FAB (Chap.IV, p 123). Dans le cas où le ligand S est le DMF, nous pouvons 

expliquer le processus de fragmentation du complexe. 

i- DMF + H 74 

Ce mécanisme serait donc parfait si nous avions pu justifier le départ de chlore sous 

forme C12. 



Suite à l'optimisation du système catalytique et à l'examen du rôle de chaque 

constituant, cette étude spectroscopique a permis de déterminer la formule de 2 catalyseurs 

d'hydroestérification. Cette formule n'est pas totalement fiable car elle résulte de l'assemblage 

de nombreux indices. Elle ne pourra être considérée comme sûre que lorsque le catalyseur aura 

été isolé et lorsque certaines étapes conduisant à ce complexe auront été démontrées. Quoi qu'il 

en soit, si la formule exacte n'est pas une de celles que nous proposons, elle ne devrait pas en 
être éloignée. 
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CONCLUSION 

Ce travail a permis d'optimiser les conditions de synthèse du propionate de méthyle à partir 

de forniate de méthyle et d'éthylène. 

Le système catalytique obtenu (Chapitre II) était, dans certaines conditions, plus performant 

que son homologue au méthanol. 

Nous avons alors cherché à comprendre le rôle de chaque constituant (Chapitre III) avant de 

proposer un mécanisme réactionnel (Chapitre IV). Si nous pouvons considérer le premier objectif 

atteint, ce n'est pas tout à fait le casdu deuxième. En effet, le mécanisme que nous proposons résulte 

de la combinaison des conclusions tirées des tests catalytiques et des résultats des études 

spectroscopiques. Nous n'avons malheureusement pas été en mesure de démontrer toutes les étapes 

du mécanisme ni de caractériser de façon formelle le catalyseur. Ce pourrait être possible par le biais 

de 1'IRFT haute pression, haute température. 



PARTIE 

EXPERIMENTALE 



1. LE PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Lors 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 obtenu par 

l'intermédiaire d'une pompe à palettes. 

1. 2. Le réacteur 

Les réactions sont effectuées dans un réacteur SOTELEM de 120 cc pouvant supporter 

des pressions de 250 bar et des températures de 300°C. 11 est équipé de deux pastilles 

d'éclatement calibrées à 200 bar. L'agitation est mécanique ou magnétique. Le chauffage est 

assuré par un four électrique équipé d'un disjoncteur en cas de surchauffe. 

1. 3. Les réactifs et solvants 

Ils ne subissent généralement aucun traitement de purification. Les solvants et les 

formiates d'alkyle sont uniquement dégazés avant d'être introduits dans le réacteur. 

1. 4. Le svstème catalvtiau 

Les complexes organométalliques et les sels d'ammonium quaternaires sont pesés à 

l'air et dégazés dans le solvant. 

1. 5. Mise en oeuvre d'une réaction catalvtiaue 

Les introductions de réactifs sont effectuées sous atmosphère inerte dans l'autoclave 

suivant le protocole suivant : 

- 0,11 mmole de catalyseur (RuC13, 3H20). 

- 0,22 mmole de sel d'ammonium quaternaire N(Eî)4+I-. 

- 30 cc DMF dégazé. 

- 55 bar d'éthylène mesuré à 20°C. 



On porte l'autoclave jusqu'à sa température de consigne (180°C) et on injecte 266 

mmoles de formiate de méthyle par l'interniédiaire d'une pompe doseuse haute pression. La 

réaction démarre alors. Elle est suivie par de nombreux prélèvements. 

II. LES TECHNIQUES D'ANALYSE 

II. 1. Les ~roduits de réaction 

Ils sont analysés par injection de 0,15 pl dans un chromatographe en phase gazeuse de 

type DELSI série 330 à détecteur à ionisation de flamme (FID) équipé d'une colonne capillaire 

type CP Si1 5 CB fournie par CHROMPACK dont les caractéristiques sont: 

* Longueur: 25 mêtres 

* Température: 30°C isotherme 

* P=0,2 bar 

II. 2. Les gaz de réaction 

Ils sont prélevés de l'autoclave froid et injectés (150 pl) dans un chromatographe 

INTERSMAT IGC 10 C à catharomètre. Les conditions d'analyse sont: 

* Gaz vecteur: Hélium débit 1 5 ccln~in 

* Température: 20 OC isotherme 

* Colonne de 2 mêtresbl/8 pouce, en inox, remplie de PRORAPACK R permettant le 

dosage de CO, CH4, COL, CzH4, C2H5. 

II. 3. La RMN 

Les études spectroscopiques du catalyseur ont été réalisées sur un appareil BRUKER 

WP 400. 

II. 4. La FAB 

Le spectromêtre utilisé est un MS 50 RF KRATOS. 

II. 5. L'infra-roupg 

Les analyses ont été réalisées sur u n  appareil à transformée de Fourier BRUKER IFS 

113 V permettant une fenètre spectrale allant du moyen infra-rouge à l'infra-rouge lointain 

(4000 cm-1 à 50 cm-1). La résolution est constante sur le domaine et est de l'ordre de 2 cm-l. 



III. LA RECUPERATION DU CATALYSEUR 

L'autoclave est du même type que le précédent mais sa contenance est de 350 cc. Le 

système catalytique est donc modifié en conséquence. 

- 0,33 mmole RuC13, 3H20. 

- 0,66 mmole N(CH3)4+1-. 

- 90 cc DMF de qualité HPLC fraichement distillé sur BaO/CuS04 anhydre. 

- 48 cc de formiate de méthyle de qualité HPLC fraîchement distillé sur CaH2. 

- 55 bar d'éthylène. 

L'autoclave est porté à 160°C. Quand la cinétique de la réaction est dans sa phase 

linéaire, celle-ci est gelée. 

Le dégazage de l'autoclave est tenniné dans la rampe elle-même alimentée en azote. La 

phase liquide est récupérée dans un tube de Schlenck préalablement purgé par de l'azote. 

La solution est évaporée à sec par l'intermédiaire d'un évaporateur rotatif 

préalablement purgé par de l'azote. 

On introduit ensuite 20 cc de dichlorométhane de qualité HPLC fraîchement distillé. 

Quand le complexe est dissout, on récupère la solution dans un tube de schlenck que l'on 

concentre jusqu'à quelques cm3. On ajoute alors du pentane de qualité HLPC fraîchement 

distillé sur CaH2 (environ 1 cc)~usqu'à formation d'un précipité marron. 

Le précipité est filtré sous azote sur un fritté de porosité no 5. La poudre est alors 

récupérée, séchée sous vide et analysée. 



ANNEXES 



ANNEXE A 

RMN proton du complexe actif. 



ANNEXE B 

Analyse centésimale du complexe actif. 
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ANNEXE C 

Analyse infra-rouge du complexe actif. 





Catalyseur 









ANNEXE D 

Analyse F A B du complexe actif. 
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Ruthénium métallique 

W > + 
w z 'no 

--. i- -. W 
'=O 
4 Q  
\ 

8ZI: 
03 

1 -  
32 
o w  
X I  

1 i- 
- 3  m u  
aa 
E Z  
-1Q 

CK 
-cl 
W W  
f-1 

8'a 
8U-l .- 'a 
CU* 
64  

V3 
II  
l- I! 
E X  
8 

b8 
a.-, 

CU 
88 
803 
84. 
3 N  
ECC) 
-0 
m m  
8 11 
mu 
m -  
Rt- 



!7 Q Lri Cu 



ANNEXE E 





ANNEXE F 

ntlièse du complexe actif sans formiate de méthyl 
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' - - -.-__ 
Le système catalytique composé de RuC13, N(Et)4+I-, DMF permettrait au forrniatc de 

méthyle par activation de sa liaison C-H de s'additionner tt l'éthylene. 0x1 obtient en uac heiire B 
190"C, 65 % de propianate de méthyle avec une sélectivité de 98 % et une activité cataiytiqw & 

1450 h-1. 
Cest le choix judicieux du solvant et du promoteur iodé qui a permis d'obtenir une 

telle wtivig. La dégradation du diméthylformamide @MF) initierait la synthèse du catalyseur et 
autoriserait la quatemisation des amines. Le sel d'ammonium quaternaire ainsi obtenu récrgbit 
avec le mpp1ex-t et le stabiliserait. Plusieurs mécanismes plausibles faisant intervenir les d e m  
d'oxydation II ou IV du ruthénium sont proposés. 

L'extension aux oléfines supérieures notamment le propène et aux formiates â'dkyk 

; i,& SE% D'AMMONIUM QUATERNAIRE U.' 
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ETHYLENE 
D W R i M M l D E  
CATALYSEUR AU RUTHENIUM 




