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INTRODUCTION 



Depuis les chocs pétroliers de ces 20 dernières années, la production industrielle 

mondiale basée sur l'utilisation du monoxyde de carbone s'est développée d'une manière 

significative. La synthèse du Méthanol et des hydrocarbures liquides à partir de CO + H2 (le gaz 

de synthèse via la réaction de Fischer-Tropsch), l'hydroformylation des oléfines et la synthèse 

d'acide acétique par carbonylation du méthanol (1) sont des procédés vitaux dans la chimie 

organique actuelle. 

Le développement de ces réactions basées sur le CO est dû à plusieurs facteurs dont le 

principal est la nécessité d'utiliser de nouvelles sources de matière première. 

Depuis les années 40, le pétrole a été la principale source de matière première pour 

l'industrie chimique (d'où la création de la pétrochimie). Cependant l'épuisement des réserves au 

niveau mondial et la recherche de nouveaux gisements ont augmenté le coût de prospection, 

d'extraction et de transport de "l'or noir" et cela a favorisé la recherche de produits de 

remplacement ; le monoxyde de carbone pouvant être obtenu de sources très diverses (charbon, 

schiste bitumeux, gaz naturel, biomasse...), l'intensification de son traitement chimique afin 

d'obtenir des composés organiques de valeur (produits actuellement à base de pétrole) est 

extrêmement prometteuse. 

Ainsi, acides carboxyliques, hydroxyacides, anhydrides, lactones, alcools, éthers, esters, 

aldéhydes et cétones peuvent être obtenus via la carbonylation, pour la majeure partie en présence 

de catalyseurs à base de métaux de transition du groupe VIII. 

Depuis plusieurs années, le Laboratoire de Chimie Organique Appliquée de Villeneuve 

d'Ascq a développé une chimie centrée sur le Forrniate de méthyle. 

Cet ester méthylique de l'acide formique actuellement utilisé en industrie comme 

intermédiaire dans la synthèse de HCOOH et de formamides pourrait servir de vecteur de CO et 

CH30H et supplanter ce dernier en tant que plaque tournante de la chimie des Cl, grands 

intermédiaires en synthèse organique. 

Notre laboratoire a ainsi élaboré une nouvelle voie de synthèse catalytique de 

l'acétaldéhyde à partir du Formiate de méthyle (1 bis) suivant la réaction : 

// 
O 

cat. // 
O 

H-C 
\ 

+ CO - CH3-C + CO2 
O-CH, 'H 

En nous inspirant de cette voie de transformation et de la carbonylation d'oléfines à pamr 

de CO et de composés hydroxydés, nous nous sommes intéressés à la réaction du Formiate de 

méthyle mis en présence d'éthylène et de monoxyde de carbone. 

Après une approche bibliographique, nous avons cherché à cerner les différents 

paramètres du système catalytique, à les optimiser pour enfin généraliser cette réaction à des 

formiates d'alkyle plus lourds d'une part, à des oléfines supérieures d'autre part. 

Des possibilités mécanistiques ont été envisagées à partir de réactions effectuées à l'aide 

de molécules marquées. 



CHAPITRE 1 

BIBLIOGRAPHIE 



1. 1. SYNTHESE DU FORMIATE DE METHYLE: 

Le Forrniate de méthyle est un liquide incolore légèrement toxique, à bas point 

d'ébullition (31,5OC sous 1 atm) et de densité 0,974. Il est accessible par une grande variété de 

procédés catalytiques (aussi bien hétkrogènes qu'homogènes) dont le premier date des années 

20 (cf. figure 1.1): 

Catalyse Homogène 

+ CO) 

+ CO) 

I 2 HCHO 2 CH30H I 

Catalyse Hétérogène 

Figure 1.1 : Voies d'accès au Fonniate de méthyle 



1. 1. 1. Çatalvse homogène; 

a) Carbonvlation du Méthanol: 

C'est la méthode industrielle la plus usitée. Le procédé par catalyse basique n'a guère 

changé depuis le brevet de BASF en 1925 (2), le catalyseur demeurant le méthoxylate de 

sodium: 

NaOCH3 
CH30H + CO 

2% en masse * HC00CH3 

conversion en CH30H 30% 

(3) conversion en CO 99% 

T = 80°C P = 45 bars 

Le mécanisme supposé est le suivant (4): 

Le problème majeur réside dans la sensibilité du catalyseur vis à vis de "poisons" tels 

que H20 ou C02. 

Des catalyseurs à base de Ru (5) donnent des résultats sensiblement identiques à ceux 

du brevet BASF, mais à des conditions beaucoup plus drastiques. De même, un système à base 

de platine (PtC12(PPh3)2) a été mis au point et agit à 1 10-180°C sous 110-130 bars de CO en 

milieu N-éthylpipéndine (6).  
Enfin, des catalyseurs non métalliques (guanidines) sont sensés produire des formiates 

d'alkyle en haut rendement lors de la carbonylation d'alcools de faible poids moléculaire (7). 

b) Hvdrocondensation du CO? - avec le Méthanol: 

C'est la combinaison de la réaction du gaz à l'eau (WGS) avec la carbonylation du 

Méthanol : 



Pco,+H~ > 50 bars 

T > 120°C 

Elle utilise des catalyseurs tels que Ru3(C0)12 (8), Ru(acac)3 (9), RuC12(PPh3)2 (10) 

ou Pd(diphos)2 / amine tertiaire (1 1) qui s'avèrent peu performants. 

c) Rvdro~énation du Monoxvde de Carbone: 

En présence de catalyseurs homogènes à base de Ru (12), Ir (13) ou Co (14), le gaz de 

synthèse donne accès au Formiate de méthyle : 

Les conditions sont rudes (250°C, 2000 bars) et la productivité est faible. 

1. 1. 2. Cataivse Hétérogène; 

a) Déshvdro-énation du Méthanol: 

Ce procédé récemment développé à l'échelle industrielle au Japon s'effectue en phase 

vapeur où le méthanol est passé sur un lit catalytique à base de Cu à 210"-280°C (15): 

D'autres procédés analogues permettent d'atteindre des sélectivités en Fonniate proche 

de 100% : on peut citer les systèmes CuErEn (16), Cu/Cr/Mn ou Mg (17), et Cu/Zn sur silice 

(18). 
Combinée à une oxydation sur catalyseur Sn021Mo03 (19), la déshydrogénation de 

CH30H donne également le Fonniate mais avec un rendement moins bon. 



b) Dimérisation du Formaldéhvde: 

C'est une réaction de Tischenko effectuée en phase vapeur, à hautes pression et 

température sur des catalyseurs Cu/Zn (20) ou CulSi (21): 

c) à partir du gaz de svnthèse : 

Le catalyseur est un système Cu/ZnO déposé sur alumine A1203.(22) 

Dans cette voie, le Formiate de méthyle est en fait un sous produit de la synthèse du 

Méthanol. 

1. 2. POTENTIALITES DU FORMIATE DE METHYLE: 

Le Formiate est d'abord considéré comme un élément de stockage de monoxyde de 

carbone pur et de méthanol : en effet, le réaction la plus simple des formiates d'alkyle est la 

décarbonylation ; ainsi : 

Elle peut être obtenue thermiquement à partir de 140°C (23) catalysée par voie 

hétérogène (24-25) ou par voie homogène par des métaux de transition (26-30) ou un acide fort 

(ex: procédé Mitsubishi utilisant HF (87)). 

Pour une température de l'ordre de 300°C, sur des catalyseurs supportés basiques, une 

décomposition directe du Formiate de méthyle en gaz de synthèse est obtenue (3 1) : 

Le Formiate de méthyle peut donc trouver des applications en tant que condensé de 

CH30H + CO ou comme vecteur de CO + H2. 

Cependant, ayant une haute réactivité intrinsèque, il peut être à la base de nombreux 

procédés de chimie organique (cf figure 1.2) tels que la synthèse de l'acide formique (32) ou du 

DMF (33). 



Acide Acétique Acétate de Méthyle 

NH3 t HCOOCCH2NH2- HOCH2COOCH3 
dl -  Glycine Glycolate de Méthyle 1 \ O 

Po~yglycolate 

HOCH2CH20H 

HOOCCH2COOCH3 Ethylene Glycol 

Malonate de Méthyle 

u Formiate d' Ethyle 

CH30COOCH3 - H2 
Diméthylecarbonate 

Propionate de Méthyle 

F1G.M: Le Formiate de Méthyle comme nouvelle base de la chimie des Cl ? 



Le Formiate de méthyle est en effet une molécule bifonctionnelle : c'est un ester 

d'acide carboxylique possédant un hydrogène aldéhydique dont la réactivité est modifiée par la 

présence du groupement méthoxy : 

réactivité 
d'aldéhyde réactivité d'ester 

Mise à part l'isomérisation en acide acétique, 2 types de réactions sont donc à 

considérer, faisant intervenir l'une ou l'autre des 2 fonctions : 

- 

1. 2. 1. Réactions irn~liauant la fonction -c/' : 
'H 

Elles entraînent la rupture de la liaison C-H aldéhydique avec conservation du reste de 

la molécule du Formiate. 

a) Oxvdation : 

Elle permet d'obtenir l'ester méthylique de l'acide oxalique pouvant ensuite être réduit 

en éthylène glycol (34): 

Une oxydation ménagée en milieu THF catalysée par du sélénium métallique et du 

méthoxylate de sodium permet d'obtenir le diméthylcarbonate (35): 

HCOOCH3 + NaOCH3 + 112 O2 (CH30)2C0 + NaOH 

Ce type de réactions a un rendement faible mais recèle un enjeu économique important, 

le carbonate de diméthyle s'avérant un intermédiaire de synthèse plus pratique que le phosgène 

ou le sulfate de diméthyle. 



b) Chloration : 

Cette synthèse du diphosgène (ou chloroformiate de trichloro méthyle) s'effectue par 

chloration totale sous radiations U.V.: 

Le phosgène est alors aisément accessible, offrant ainsi une ouverture sur la chimie des 

isocyanates. 

c) Réaction avec le Formaldéhvde : 

Sous des conditions douces, avec des catalyseurs acides (37) ou des résines 

échangeuses d'ions (38), le Formiate de méthyle réagit sur le formaldéhyde pour donner le 

glycolate de méthyle : 

HCOOCH3 + HCHO -HOCH2COOCH3 

Le glycolate a de nombreuses applications : 

- hydrogénation en éthylène glycol (procédé plus compétitif que l'onéreuse 

oxydation-hydrolyse de l'éthylène). 

- carbonylation en malonate de méthyle (utilisé dans les pesticides et les produits 

pharmaceutiques). 

- ammonolyse menant à l'acide aminé de la d-1 glycine. 

- hydrolyse-saponification en acide glycolique donnant le polyglycolate par 

selfpolycondensation. 

d) Réaction avec les oléfines: 

Cette voie d'accès aux esters méthyliques supérieurs sera développée ultérieurement. A 
titre d'exemple, nous pouvons citer la réaction du Formiate de méthyle avec l'éthylène en 

présence de CO : 

Elle est catalysée par des complexes du Ru ou Ir en présence de phosphines à 100- 

200°C pour des pressions en éthylène supérieures à 10 bars et dans des solvants polaires (39). 



La décarbonylation du Formiate est envisagée et ramène à la réaction classique avec le 

méthanol (40) : 

Toutefois, de récentes publications (41-42) et des travaux menés dans notre laboratoire 

(43) ont montré que l'activité pouvait être accrue en l'absence de CO et que le Fonniate 

réagissait en tant qu'entité chimique propre et non via sa décarbonylation. Le mécanisme 

passerait par l'addition oxydante C-H sur le complexe organométallique : 

O 
1. 2. 2. Réactions i m ~ l i a u a n t  la fonction -c'/ 

' O C H ~  

Hormis la décarbonylation et la décarboxylation, ce sont les réactions classiques des 

esters d'acides carboxyliques. 

a) Homologation : 

Elle consiste en la réaction suivante : 

\ 
O OCH2Rt 

R-CI' + C0+2H2-  ou 
'OR' O 

// R-CH2-C \ 

OR' 

Cependant l'application du procédé HALCON (44) au Formiate de méthyle pose 

quelques difficultés. 

La réaction devient difficilement maîtrisable, le Formiate dans ces conditions ayant 

tendance à se décarbonyler (45), se décarboxyler (46) ou à avoir une réactivité différente 



(carbonylation, hydrogénation) (47). La littérature cite cependant la synthèse de Formiate 

d'éthyle dans des conditions drastiques (PcO + H~ > 150 bars T > 1 80°C ) catalysée par du 

Ruthénium et la triphénylphosphine, avec (48) ou sans (49) promoteur halogéné. 

La formation d'éthanol suivie d'une trans-estérification est postulée : 

L'hydrocarbonylation du Formiate donnant l'éthanol est catalysée par du Ruthénium 

(180°C, 250 bars) (50) ou du Fer (220°C, 300 bars) (5 1): 

L'acétaldéhyde y est un produit secondaire non négligeable ce qui laisse supposer qu'il 

constitue un intermédiaire réactionnel (52) ; la synthèse directe d'acétaldéhyde à partir de 

Formiate a alors été envisagée. Ainsi, durant ces 5 dernières années, notre laboratoire a mis au 

point les synthèses sélectives d'acétaldéhyde et d'acétate de méthyle à partir de Formiate de 

méthyle et de CO catalysées par un système homogène à base de composés du Rhodium 

modifiés par des iodures alcalins en milieu N-méthylpyrrolidone: 

2 HCOOCH3 - CH3COOCH3 + HCOOH (54) 

C'est la réaction inverse de l'estérification : 

HCOOCH3 + H20 CH30H + HCOOH 

Elle peut être menée en milieu acide (55) ou basique (56) sous des conditions douces 

avec de bonnes sélectivité et conversion. Sous monoxyde de carbone, elle donne accès à l'acide 

acétique (57) : 

HCOOCH3 + H20 + CO -- CH3COOH + HCOOH 



c) Hvdrogénolvse: 

C'est la réaction inverse de la déshydrogénation du méthanol: 

Elle s'effectue en phase gaz par catalyse supportée à base de Cuivre sous des 

conditions douces (58). 

d) Réaction avec les amines (33): 

Cette synthèse d'amides utilise le Formiate de méthyle comme agent de carbonylation ; 

elle ne nécessite pas de catalyseur et s'effectue à des conditions douces : 

HCOOCH3 + NH3 'Ooc HCONH2 + CHgOH 
1 atm 

1. 2. 3: Svnthèse d'acide acétique: 

Cette isomérisation apparente est connue depuis 1929 (59). Elle est catalysée par les 

métaux des transition du groupe VI11 associés à un promoteur iodé, dans la majeure partie des 

cas l'iodure de méthyle (cf Tableau 1.1) ; deux possibilités mécanistiques sont envisagées : 

- Le Formiate peut se décarbonyler en Méthanol qui se carbonyle alors aisément 

en acide acétique étant donné les conditions favorables dans le cas d'un iodure covalent (60): 

- Le Formiate peut réagir directement dans le cas d'un iodure ionique pour 

finalement donner un anhydride mixte se décomposant en acide acétique (61): 



Cette réaction montre donc que le comportement du Formiate est très dépendant de la 

nature du système catalytique: 

Tableau 1.1. : Systèmes catalytiques actifs pour la synthèse de CH3COOH à partir de 

HCOOCH3 (62) 

Catalyseur 

Co(0Ac)z ... 
w = ) 2  

Ru(acac)2 

[Ir(COD)C1]2 

RuCl3 

Pd(OAc)2 

Co12 

RhCl(PPh3)2 

RhCl(PPh3)2 

w 1 3  

En conclusion, étant donné la réactivité du Formiate de méthyle, nous avons émis 

l'hypothèse que l'association de la synthèse de l'acétaldéhyde avec l'action de l'éthylène sur le 

Formiate permettrait l'insertion de l'oléfine entre l'hydrogène aldéhydique et le carbone du 

groupe carbonyle selon la réaction : 

La Méthyléthylcétone (MEC) est alors le produit final. La MEC est très utilisée en 

chimie organique, que ce soit en tant que solvant, intermédiaire de synthèse ou générateur 

d'azéotrope avec l'eau ou les liquides organiques pour la distillation extractive. 

Elle constitue un excellent solvant des colles au néoprène. 

La synthèse de cette cétone à partir de Formiate de méthyle n'étant pas décrite dans la 

littérature, nous nous sommes alors intéressés au comportement des oléfines dans des 

conditions de carbonylation et d'oxydation. 

Solvant 

CH3COOH 

CH3COOH 

CH3COOH 

CZH~COOH 

CH3COOH 

- 
NMP 

CH3CûOH 

-- 
CH3COOH 

Promoteur 

C H ~ I  

C H ~ I  

CH3I+PPh3 

C H ~ I  

C H ~ I  

CH3I+PPh3 

Li1 

C H ~ I  

C H ~ I  

C H ~ I  

PCO 

200 

70 

20 

1 

250 

50 

150 

33 

15 

70 

T 

("0 

200 

230 

185 

190 

220 

200 

230 

200 

200 

235 

Conv. mol. 

CH3COOH 

4 

29 

36 

76 

86 

86 

94 

94 

95 

1 O0 

Vitesse de 

cycle @-1) 

4 

5 

173 

168 

15 

42 

43 

235 

448 

500 



1. 3. OXYDATION, HYDROFORMYLATION ET CARBONYLATION DES 
OLEFINES: 

1. 3. 1. Oxvdat ion;  

Le principe de base est le procédé WACKER de synthèse de l'acétaldéhyde: 

PdC12 / CuC12 
CH2=CH2 + 112 0 2  

3 bars 130°C cCH3CH0 

Par extension, il a donné naissance à la chimie WACKER, l'oxydation des a-oléfines 

en méthylcétones (63): 

Ainsi, la méthyléthylcétone est synthétisée industriellement par oxydation des butènes 

(64). De nombreux brevets existent. Nous retiendrons plus particulièrement : 

- le système mmétallique MnC12 / RhC13 / MoCl3 sur lequel est passé un courant 

gazeux butène-1 / oxygène / azote / vapeur d'eau à 180°C offrant une sélectivité molaire en 

cétone de 75% (65). 

- le catalyseur mixte à base de Rhénium / Palladium / Molybdène sur support 

alumine donnant une sélectivité supérieure à 97% (66). 

Des conditions plus douces sont utilisées dans la catalyse de transfert de phase (vers 

80°C à pression atmosphérique) ; des catalyseurs homogènes à base de Rh, Ru ou Pd utilisant 

des promoteurs du type sels d'ammonium quaternaire (67-68) ou polyéthylèneglycol (69) 

permettent d'atteindre des sélectivités en cétone de 70 à 100%. 

Pour terminer, nous noterons que les catalyseurs de type WACKER sont utilisés dans 

les réactions de carbonylation sous des conditions oxydantes (70-7 1): 

O2 CH2=CH2 + 2 CO + 2 ROH - CH2-CH2 + H20  

I I 
COOR COOR 



Ceci est une voie d'accès à l'acide acrylique. 

Donc, l'accès à la MEC par oxydation des butènes est une voie bien établie dans la 

chimie organique. Par contre, son accès par carbonylation d'a-oléfines semble moins évident. 

Découverte dans les années 30 par Otto ROELEN de Ruhrchemie (72), 

l'hydroformylation représente actuellement une des plus grandes applications de la catalyse 

basée sur les métaux de transition. Rappelons qu'elle consiste à convertir les alcènes en 

aldéhydes par leur réaction avec CO + H2 en présence de catalyseurs homogènes à base de 

métaux du groupe VIII en majorité, le plus souvent du Cobalt (73), du Rhodium (74) voire du 

Ruthénium (75). 

Cata. 1. 
O 

R-CH=CH2 + CO + H2- R-CH2-CH2-C, 
H 

Le complexe actif engagé est un hydrure métallique M-H souvent formé in situ. 

Dans le cas particulier d'un catalyseur rhodié modifié par des phosphines, un cycle 

catalytique a été proposé (cf figure I.3).L1intervention d'une espèce catalytique à 16 e- 

(RhHF'Ph3(C0)2) est également envisagée. 



Figure 1.3: Cycle catalytique de l'hydroformylation de C2H4 

catalysée par RhH(C0)2(PPh3)2 

De récentes études sur la formylation d'halogènures aromatiques ont montré que 

l'hydrogène pouvait être remplacé par un donneur d'hydrogène tel qu'un hydrure silylé (76) ou 

un sel de formiate (77). 

Dans notre cas, le Formiate de méthyle devient une source potentielle d'hydrogène et 

l'hydroformylation risque d'être une réaction secondaire non négligeable, sans compter les 

éventuelles réactions de carbonylation de l'oléfine. 



1. 3. 3. Carbonvlation des oléfine: 

Nous nous intéresserons plus particulièrement à la chimie de REPPE ou 

hydroestérification (78) qui consiste en la réaction d'un composé insaturé sur le monoxyde de 

carbone combinée à l'action d'un agent détenant un atome mobile d'hydrogène pour donner un 

acide carboxylique ou l'un de ses dérivés : 

/ O I I  // 
\C=C + CO + Z-1-1 H - C - C - C  
/ \ I I \z 

Z = OH , OAlkyl, N(Alkyl)2, etc ... 
Les catalyseurs utilisés sont à base de métaux de groupe VI11 

ex : synthèse d'acide propionique (procédé BASF): 

Lorsque l'eau est remplacée par un alcool, l'ester d'acide est obtenu. 

a) Carbonvlation Oléfine-Alcool : 

C'est une voie de synthèse d'esters : 

/ I I // 
O 

"C=C + CO + ROH - H-C-C-C 
/ \ I I 'OR 

De nombreux travaux ont montré que les alcools étaient actifs lors de la carbonylation 

des oléfines, principalement en présence de catalyseurs à base de Ru (79-80) parfois 

accompagnés de promoteur halogéné (8 1) : 

ex: 

rendement 72% 
conversion 99% 



Cependant, les formiates d'alkyle semblent plus attractifs étant donné qu'ils sont 

générateurs simultanés de monoxyde de carbone et d'alcool. 

b) Carbonvlation Oléfine-Formiate : 

l l /, O 'c=c' + HCOOR H - C - C - C  
/ \ I I \OR 

Depuis quelques années, la méthoxycarbonylation des oléfines par le Formiate de 

méthyle fait l'objet d'études particulières. 

Pour l'éthylène, les catalyseurs les plus utilisés sont à base de Ru (82), Ir (83-39) ou 

Pd (84). Selon les cas, l'utilisation du monoxyde de carbone (entre 20 et 80 bars) est un 

facteur-clé de la réaction (85-86-42). 

Pour les a-oléfines supérieures (propène, 1-butène), deux isomères sont possibles 

selon le système catalytique utilisé: 

O R 
\ 

O 
R CH=CH2 + HCOOCH3 - R CH~CH~C: + CH-CI' 

OCH3  CH^' \ OCH3 
isomère n isomère iso 

Ainsi, pour le propène, un catalyseur à base de Ru donne de préférence l'isomère n 

(41) alors que l'isomère iso est prédominant dans le cas d'un catalyseur acide fort (HF) (87): 

Le mécanisme passe en fait par la décarbonylation du formiate en méthanol et CO. 

Des tests ont été effectués avec le butadiène et ont montré la formation d'esters 

méthyliques de l'acide penténoique (88): 



En conclusion, que ce soit avec le Formiate ou le Méthanol obtenu par 

décarbonylation, l'hydroestérification de l'éthylène est une réaction secondaire potentielle dans 

notre cas. 

C) Formation de cétones : 

Les cétones peuvent être obtenues à partir de monoxyde de carbone et d'oléfine. Il 

R R 
\ / s'agit cependant essentiellement de cétones symétriques C 

I I  

Ainsi la carbonylation catalytique d'une oléfine C,H2, en une cétone symétrique à 

2n+l carbones : 
2 CnH2, + CO + 2 (H) + (CnH2n+$F0 

est une réaction bien connue après les nombreux travaux qui ont succédé à la mise en évidence 

de diéthylcétone coproduite avec le propionaldéhyde lors de l'hydroformylation de l'éthylène 

(89). 
Cette réaction peut être réalisée en phase liquide ou vapeur, en présence d'un 

catalyseur à base de métal de groupe VIII à des températures allant jusqu'à 500°C, et des 

pressions pouvant atteindre 1000 bars. L'hydrogène nécessaire peut être de l'hydrogène 

moléculaire (90) mais dans la plupart des cas, pour augmenter la sélectivité en cétone, on fait 

appel à un produit donneur d'hydrogène comme l'eau (91-92) les alcools de préférence 

secondaires (93-95) ou même des hydrocarbures comme la décaline, le tétraline ou le 

méthylcyclohexane (96). 

Le tableau suivant résume les meilleurs résultats obtenus lors de la synthèse de 

diéthylcétone (DEC): 



le Cobalt et le Rhodium sont les métaux les plus prisés (C02(C0)8, Rh6(C0)16, 

[Rh(CH3C00)212)- 
Comme pour l'hydroformylation, le complexe actif est vraisemblablement un hydrure 

métallique formé in situ. Des insertions successives de C2H4 et de CO sur un tel hydmre 

préformé sont d'ailleurs possibles et donnent des cétones oligomériques (102), cette 

cooligoménsation est catalysée par du Rh(1) à 1 10°C dans un mélange acétone-eau : 

Sur le même principe,des polycétoesters à haut poids moléculaire sont obtenus par 

réaction du monoxyde de carbone avec l'éthylène catalysée par du Pd(I1) dans le méthanol 

(103): 

Réf. 

97 

98 

99 

100 

101 

- 

Métal du 

catalyseur 

Rh 

Co/Fe/Ni 

Rh 

Ru 

Co 

Donc, dans des conditions de carbonylation, la synthèse de diéthylcétone peut se 

réaliser avec un rendement et une sélectivité élevés. 

II est à noter que l'emploi de Formiate de méthyle en tant que donneur d'hydrogène 

dans ce type de réaction n'est pas cité dans la littérature. 

Lors de la carbonylation réductrice du Formiate de méthyle en acétaldéhyde, 

l'existence d'un hydrure de Rhodium en tant qu'espèce catalytique a été postulée. L'insertion 

d'une oléfine sur cet hydrure nous a alors paru envisageable. 

Solvant 

isopropanol 

phase vapeur 

méthanol 1 eau 

eau 

isopropanol 

cyclohexanol 

Conversion 

en C2Hq 

98% 

85 

71 

80 

81 

Sélectivité mol. 

en DEC 

90% 

80 

95 

98 

95 



Ainsi$ partir du Formiate de méthyle et quelle que soit l'oléfine, nous obtenons une 

R CH3 
voie de synthèse des Méthylcétones de formule générale 'c' dans des conditions de 

I I  
O 

carbonylation: 

A partir d'éthylène et quel que soit le Fomiate d'alkyle, nous avons alors un accès aux 

éthylcétones (qui ne sont généralement accessibles que par synthèse organique délicate en 

laboratoire (1 04)): 

II 
HCOOR + CjH4 + CO - RCC2H5 + CO2 

Nos travaux s'intéresseront plus particulièrement à l'association éthylène-Formiate de 

méthyle donnant la 2-butanone. 

Cette réaction nouvelle représente donc une valorisation supplémentaire des Formiates 

d'alkyle et du Formiate de méthyle en particulier. Elle ajouterait les cétones à la liste des grands 

intermédiaires de synthèse accessibles par cet ester de l'acide formique. 



CHAPITRE II 

DETERMINATION DES PARAMETRES 
DE LA SYNTHESE DE 2-BUTANONE A 

PARTIR DE HCOOCH3 ET DE C2H4 



Les travaux de D. VANHOYE (105) et S. MELLOUL (106) ont mis en évidence la 

possibilité d'obtenir l'acétaldéhyde par carbonylation réductrice du Formiate de méthyle ; le système 

catalytique est à base de Rhodium en présence d'un halogène (iode préférentiellement) en milieu N- 

Méthylp yrrolidone: 

Rh-1- 
HCOOCH3 + CO - CH3CH0 + CO2 

NMP 

Dans ce cas, la combinaison catalyseur-promoteur halogéné-solvant activant est 

indispensable pour l'activité et la sélectivité de la réaction. 

Nous avons donc essayé de déterminer les différents paramètres du système catalytique 

ayant une influence sur la synthèse de la MEC en se basant sur les résultats pour l'acétaldéhyde. 

II. 1: LE CATALYSEUR 

II. 1. 1: Jntroduction 
La bibliographie montre que l'activation du Formiate de méthyle et la carbonylation de 

l'éthylène sont en majeure partie catalysées par les métaux du groupe VIII. Nous avons d'abord 

effectué une comparaison entre un test-type de la synthèse de l'acétaldéhyde et sa transposition à la 

synthèse de 2-butanone. La conversion molaire est calculée en fonction du formiate. Le tableau 

suivant donne les résultats : 

Conditions opératoires : 
(a) (RhCICO(PPh3)2) = 0,125 mmole; (HCOOCH3) = 5 ml 
(CH3I) = (PPh3) = 0,5 mm01 
PC0=80bars;(NMP)=50cc;T=180"C; t = 3 h  
(b) identiques sauf PC2H4 = PCO = 40 bars; absence de CHq en 
phase gaz; C2HqIC02 = 3 
(c) (RhC13,3H20) = 0,143mmol; (MeOH) = 5,2ml; (LiI)= 3 mmol. 
PCO = PC2H4 = 40bars; (NMP) = 30cc; t = 4h 

s 

Tableau 11.1: Influence d e  l'introduction d 'éthylène lors d e  la  synthèse 

d e  l 'acétaldéhyde 

Test 

W 

1 (a) 

2 (b) 

2bis (c) 

Conversion 

molaire(%) 

37,l 

81,7 

25 

Sélectivité molaire par rapport à HCOOCH3 en produit formé (%) 

MeCHO MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC 

4 2  

14 

7.6 

2 

6,6 

6 3  

81,4 

28,3 

73,4 

10,2 

8,7 443  

4 



Ces résultats appellent 4 remarques : 

- Notre hypothèse de travail s'avère raisonnable dans la mesure où il y a formation de 2- 

butanone. 

- Le Formiate de méthyle a une réactivité qui lui est propre et le couple CH30WCO ne 

semble pas lui être équivalent. 

- Une transposition directe de la synthèse d'acétaldéhyde à notre réaction est inenvisageable, 

les propriétés du système catalytique semblant totalement modifiées par l'introduction d'éthylène dans 

le milieu.La possibilité de systèmes différents est plausible. 

- Le problème majeur va consister en la maîtrise, la diminution voire la suppression des 

réactions secondaires qui accompagnent la synthèse de la MEC c'est à dire l'hydroformylation et 

l'hydroestérification de l'oléfine, la formation d'acétate de méthyle et de DEC, la décarbonylation du 

Formiate. 

Notre investigation a donc débuté par la nature du métal constituant le catalyseur. 

II. 1. 2: Métaux du ProuDe VIII 

Le tableau suivant montre l'activité de divers métaux du groupe VIII. 

Le ï TG  ex~rime la conversion en substrat. 

Conditions opératoires : 
(catalyseur) = 0,115 mmole;(CH3PPh3+I-) = 3 mmoles;(HCO2CHj)= 130 mmoles 
w) = 30 cc ; T = 180°C ; PCO = Pc2u4 = 40 bars sauf (a) PCO = 70 bars 
P c ~ H ~  = 10 bars ; S A ~ O H  = (a) 70 ; (b) 33,3 ; présence de CH4 pour (a) et (c) 
(d) voir tableau II 1 ; t= 4h * 

Test 

N" 

3 

4 

5 

6 

7(a) 

8(b) 

9(c) 

20 

Tableau 11.2: Réactivité de divers métaux du groupe VIII 

Dans ces conditions de réaction, aucun complexe n'est sélectif pour la synthèse de cétone : 

l'Ir favorise l'hydroformylation et le Co à l'état O ou II oriente vers l'isomérisation en acide acétique 

Catalyseur 

Ni(acac)~ 

Pd(0Ac)z 

PdC12(PPh3)2 

Co12 

Co12 

co2(CO)8 

IrCICO(PPh3)2 

RhCICO(PPh3)2 

'ITG 

(70) 

33 

46 

57 

45.6 

97 

92,1 

87 

81,7 
A 

Sélectivité molaire en phase liquide (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC 

51,l 

12,4 

4 2  

5-9 

2,3 

10.5 

8,7 

10,3 

3 

3,1 

1 2  

0.5 

1.9 

61 

28,3 

2,1 

5,s  

3 1 3  

O, 1 

2 2  

4.2 

25,7 

50,3 

15,6 

89,2 

2 3 3  

59,1 

8.3 

4 4 3  

6,4 

21 

29,8 

2,7 

2,3 

1,6 

17,3 

6,6 

4,3 

7,4 

15,7 

1 

2,4 

1,5 

1.2 

7,6 



(résultats cités en littérature (107-26). Le Pd (en particulier PdC12(PPh3)2) est intéressant dans la 

mesure où les réactions secondaires sont moins importantes. 

a) Le Palladium 

Le tableau suivant rassemble les résultats les plus significatifs obtenus avec PdC12(PPh3)2. 

Il est confirmé que le Pd(I1) active la formation de DEC à partir du mélange 

C2H4/CO/Source d'hydrogène (90). De plus, pour un catalyseur donné, les pressions partielles en 

gaz vont s'avérer être un paramètre primordial pour l'orientation de la réaction. 

Conditions opératoires : 
(PdC12(PPh3)2) = 0,115 mmole ; (CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; 
(HC02CH3) = 130 mmoles ; (NMP) = 30 cc ; T=180°C ; 
t = 4 h sauf (a) 16 h ; (b) S A ~ O H  = 64 

Tableau 11.3: Réactivité de  PdC12(PPh3)2 à différentes pressions partielles 

PW gaz 

C2H4/C02 

19 

2 1 

6 

10.4 

5.5 

6 

Enfin, la décarboxylation du Formiate de méthyle en CO2 et CH4 apparaît : 

Test 

ND 

10 

ii(a) 
12 

13 

14 

15 (b) 

HCOOCH3 - CH4 + CO2 AG (400) = -37,8 kcal/mole 

Elle est comparable à celle de son isomère l'acide acétique (108). 

??yj 

(%) 

28 

34 

27 

24 

69,3 

90 

b) Le Ruthénium 

Pco 

15 

15 

20 

25 

30 

70 

Il a nécessité une étude à part car c'est un métal de choix pour l'hydroestérification de 

l'éthylène par le Formiate de méthyle. 

Divers complexes au Ruthénium ont été testés. Ils montrent une grande activité. 

A un bas degré d'oxydation (O ou 1), le Ruthénium semble orienter vers la décarbonylation. A des 

degrés supérieurs, il montre une plus grande versatilité (la décarboxylation restant limitée). Les tests 

P c ~ H ~  

(bar) 

65 

65 

40 

55 

30 

10 

SClectivité molaire des produits de formation (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

13,8 

16,7 

7 

2,5 

46.9 

335 

24,3 

37,9 

11 

1,l 

10,7 

93  
12,9 

15 

21,5 

6.6 

17,7 

17,7 

21 

26,2 

17,2 

4,5 

6,1 

8 3  

14,7 

11,6 

4 2 3  

18,5 

O 

8,4 

7.4 

0,4 

5,8 

0,4 

3,8 

4,9 

11,8 

5,8 

I,9 



no 1 6 , 2 0  (présence d'acide acétique)et 21 (absence d'acide acétique pour une concentramon moindre 

en halogène) montrent que la nature de l'halogène fixé au métal donc à fortiori la nature et la quantité 

de promoteur halogéné seront des facteurs essentiels de la réaction. 

Tableau 11.4: Réactivité de  divers complexes du Ruthénium 

(CH3P+Ph31-) = 3 mmoles 

Test 

W 

16 

17 

18 

19 

20 (a) 

21 (b) 

c) Le Rhodium 

Le Formiate de méthyle est particulièrement activé lorsque le système catalytique est 

composé de Rhodium et d'halogénure en milieu amide (61), surtout lors de sa carbonylation 

réductrice en acétaldéhyde. Cependant, dans Ie domaine de la réaction Oléfine-Formiate, l'utilisation 

du Rh est moins citée que celle du Ru (88) ou de l'Ir (39) en littérature. 

Catalyseur 

RuCl3 

Ru2C12(C0)4 

Ru02 

RuHCO(PPh3)2 

R U I ~  

~ u 1 3  

?TG 

(9%) 

82,4 

91 

78,4 

75,8 

95 

75,6 

phase gaz 

C2HdC02 

1 

2 

1,2 

1,l 

5 

1,4 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeCOzMe MEC EtC02Me DEC CHq 

9,2 

13.4 

71,2 

75,4 

1 

22,2 

22,2 

12,3 

11,5 

11,7 

2 3  

21,s 

29 

33,6 

11 

6,6 

27,7 

47,4 

19,3 

15,6 

1,5 

1-3 

7 

3,7 

11,9 

13,2 

3-5 

4 2  

4 2  

3 

6 6  

10,6 

0 2  

0,5 

0-8 

1 

1,5 

1.2 

1 

0,5 

0,9 



Les principaux catalyseurs rhodiés actifs ont donné les résultats suivants: 

Tableau II 5: Réactivité des principaux complexes rhodiés 

Conditions opératoires : 
(catalyseur) = 0,115 mmole en atome de Rh ; (CH3P+Ph3I-)= 3 mmoles 
(HCRCH3) = 130 mmoles ; NMP = 30 cc ; T=180°C ; 
Pco=PÇ~J-J~ = 40 bars ; t=4 h sauf (a) 6h 

Courbe BI:  réactivité de complexes rtiodiés actifs 

phase 

C2HdC02 

2.1 

5.3 

2 

1,9 

3.9 

6,1 

'TTG 

(%) 

55 

69 

70.9 

58 

82,3 

48,S 

Test 

rP 

22 

23 

24 (a) 

25 

26 

27 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CK4 

Catalyseur 

RhCl3,3H20 

Rh2C12(C0)4 

Rh4(C0)12 

Rhg(C0)16 

Rh(amch 

RhBr(PPh3)g 

1 2  

1 

1.1 

1 

1 

5 

5.9 

10 

11,l 

3.3 

5.4 

2 9  

7.8 

3,8 

4 

5,5 

7-8 

42.5 

20,2 

43,7 

45 

8,6 

21,8 

12,2 

27 

20 

15,l 

48,1 

23,9 

5.3 

7,2 

6.8 

7 

4.3 

8,2 

30,9 

30,8 

14,6 

16,8 

30 

31.7 



Contrairement à une grande partie des catalyseurs au Ru, la décarbonylation du Forrniate est 

réduite. La synthèse de 2-butanone est prépondérante dans le cas du trichlororhodium (III) et de Rh 

carbonyle (0) (cf. courbes B 1 -B2): 

Courbe 82: Influence des complexes rhodi6s actifs sur la s6Iectivit6 



L'hydroformylation et l'homologation en acétate de méthyle deviennent cependant des 

réactions importantes mais non inattendues (109-1 10) (cf. courbes B3-B4). 

Courbe B3: Evolution des pourcentages molaires (test n022) 



Courbe 84: Evolution des sblectivitbs molaires (test n022) 

L'amélioration de la sélectivité en MEC va être le problème majeur. 

d) Complexes rhodiés du type RhCICOL2 - 

Un système catalytique peut voir ses activité et sélectivité améliorées par des ligands de type 

phosphine fonctionnalisée ou non. 

Les complexes simples rhodiés de type RhCICOL2 où L est un ligand phosphoré sont pour 

la plupart facilement accessibles par synthèse (cf. Annexes). 

Nos résultats indiquent qu'un ligand phosphoré semble avoir peu d'influence; quel que soit 

le ligand, les sélectivités en MEC sont équivalentes.(cf.tab.II.6) La différence de réactivité semble 

plus attribuable à la taille du ligand (effet stérique) qu'à sa structure chimique. La phosphine du test 

32 offre la plus grande réactivité. L'ajout de ligands modifiés afin de montrer un rôle activateur direct 

du solvant semble cependant ne pas donner de résultats concrets. 



Tableau 11.6: Réactivité de  complexes rhodiés de  type R h C l C O ( P h ~ s p h i n e ) ~  

Conditions opératoires : 
(catalyseur) = 0,115 mmole ; (CH3PtPh31-)= 3 mmoles 
(HCOOCH3) = 130 mmoles ; NMP = 30 cc ; P C O = P ~ 2 ~ 4  = 40 bars 
sauf (a) 30 bars; T=180°C ; t=4 h (a) présence de C2H6 en phase gaz 

Test 

W 

28 (a) 

29 

30 

31 

32 

Si l'on compare les tests 2,28 et 29, des modifications notables sont observées mais 

semblent plus dûes aux changements des conditions opératoires (notamment la concentration en 

promoteur et substrat, la quantité de solvant) qu'au catalyseur en lui-même. 

Pour résumer cette étude de catalyseur, les métaux actifs lors de la carbonylation réductrice 

du Formiate en acétaldéhyde semblent les mêmes (mis à part le Palladium) pour la synthèse de 2- 
butanone. Toutefois, la sélectivité en MEC reste très inférieure à celle obtenue pour l'acétaldéhyde. 

II. 2: LE PROMOTEUR 

Catalyseur 

RhClCOL2 

L = PPh3 

L = PPh3 

L = P P ~ ~ - N ~  

O+ 

LPPh  -N CH3 
<COCH3 

L=PPh2CH2CH20CH3 

L'addition d'un promoteur halogéné au catalyseur est indispensable. Il peut intervenir sous 

forme ionique directe ou covalente. 

II. 2. 1: Les halogénures ioniques: 

?TG 

(%) 

49 

538  

5 7 3  

76,3 

9 3 3 6  

Leur influence est régie par 2 facteurs : le type de l'halogénure et la nature de son cation. 

a) Nature de l'halogène 

Le tableau suivant et la courbe no  B5 permettent de comparer la réactivité de différents 

halogénures de lithium. 

phase gaz 

C2H41C02 

0 ,4 

4,4 

4-1 

2.7 

1 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC C G  

7 

7,l 

6,6 

6 

7,3 

19,6 

28,9 

29,5 

26 

2595 

11,s 

218 

22,2 

23,6 

17 

368 

26,9 

25,5 

27 

28,l 

5,9 

8,1 

8,5 

8,3.  

9 

2,9 

6.4 

7 

8,2 

9,6 

16,4 

0,7 

0,5 

0,8 

3,5 



Tableau 11.7: Réactivité des halogénures de Lithium 

Conditions opiratoires : 
(RhC13,3H20) = 0,143 mmole ; @romoteur) = 4,l mmoles ; 
(HCOOCH3) = 260 mmoles ; NMP = 30 cc ; t = 6 h sauf (a) 4 h 
P C O = P ~ 2 ~ 4  = 30 bars ; (a) et (b) prCsence de C2Hg en phase gaz - 

Test 

N" 

33 

34 (a) 

35 (b) 

22 

Courbe 85: Influence de Ithalog6nure de lithium sur la s6lectivit6 

+ Li l  * LiBr -é LiCl c 

Promoteur 

LiCl 

L i r  

Li1 

CH3P+Ph31- 

TTG 

(%) 

33 

90 

88 

55 

P@ gaz 

0 2 ,  

3 2  

1 2  

0.7 

2,l 

Sélectivid molaire (%) 

MeOH ELCHO MecozMe MEC EC02Me DEC CH4 

59 

5,8 

12,5 

5,3 

9,1 

3,l 

9,8 

30,9 

19,3 

7,4 

20,2 

12,2 

7 

15 

373 

425 

3 2  

8.1 

7 $2 

2 ,9 

1.9 

4,9 

3,6 

5 

0.5 

55 

9,2 

1.2 



L'iodure semble l'halogénure le mieux adapté à notre réaction. Le chlorure oriente la réaction 

vers la décarbonylation du Formiate tandis que le bromure favorise sa décarboxylation (cf. graphe 

B6). 

Graphe B6: Comparaison LilILiBr 

Pour la synthèse de MEC, l'ordre de réactivité des halogénures est donc le suivant : 

1- > Br- >> C1- 



Nous nous sommes limités à des cations alcalins (Li+, Na+, K+) et organiques 

(CH3PPh3+,C2~5~Ph3+,dppe(~e)22+), les cations métalliques du type Cu+ ou co2+ relevant 

davantage du domaine de mélange de catalyseurs. 

Le tableau suivant et la courbe B7 montrent le résultat des tests. 

Tableau 11.8: Réactivité de divers sels d'iodure 

Conditions opératoires : 
(RhC13,3H20) = 0,115 mmole ; (promoteur) = 3 mmoles 
sauf (a) 1,5 mmoles ; (HCOOCH3) = 130 mmoles ; 
NMP = 30 cc ; Pco = Pc2H4 = 40 bars ; T = 180°C ; t=4h 

Les iodures alcalins ne se différencient pas et permettent une plus grande conversion globale 

que les iodures organiques, contrairement à ce qui a été montré lors de la synthèse de l'acétaldéhyde. 

La limitation de la conversion globale dans le cas des iodures organiques reste cependant 

inexplicable (espèces catalytiques différentes mises en jeu ?) 

phase 
C2H4IC02 

29 

3,3 

2.1 

2,4 

1 2  

8.3 

t 

Test 

N3 

36 

37 

38 

39 

40 

41 (a) 

Cation 

Li+ 

Na+ 

K+ 

CH3PPh3+ 

C2HsPPh3+ 

C3b)2dppe2+ 

TTY; 

(9%) 

80.8 

77 

71 

51 

50,2 

41,9 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CQ 

2.4 

2,7 

2,2 

0,7 

0,2 

1.5 

11,3 

9 

12,7 

5,6 

5 

10 

10,2 

10 

12 

3,2 

11,7 

13,4 

30,6 

28,8 

26,2 

40 

353 

30,8 

23,8 

25 

23,l 

33,l 

33,3 

22,3 

11 

12,2 

12,9 

3,7 

6 

5,8 

1 O 

12,3 

10,9 

133 

8,3 

10,3 



La sélectivité en MEC est meilleure dans le cas des iodures organiques mais semble décroître 

avec la taille du cation. 

Courbe B7:lnfluence du cation du promoteur iode sur la selectivite en MEC 

Si on privilégie la sélectivité, l'ordre de préférence suivant peut être établi: 

* KI iw- Lil 4 EtPPh3+1- 
-ie Nal + (Me)2dppe2+21- + MePPh3+I- 

CH3PPh3+ > RPPh3+ > Li+ = Na+ = K+ 
avec R > CH3 

, 



II. 2. 2: Les halogénures covalents 

Les halogénures covalents et en particulier l'iodure de méthyle sont des promoteurs 

privilégiés dans les réactions de carbonylation (62). 

Dans notre cas, ce type d'agent reste peu actif lorsqu'il est utilisé seul (conversion globale 

peu élevée, formation d'acétate de méthyle et d'acide acétique). L'ajout de phosphines permet 

d'atteindre une activité équivalente à celle obtenue dans le cas d'un iodure ionique. 

a) Nature de l'iodure d'alkvle 

Tableau 11.9: Réactivités d'iodures d'alkyle avec addition d e  
t r i p h é n y l p h o s p h i n e  

Sélectivité molaire (%) 

Conditions opératoires : 
(RhC13,3H20) = 0,115 mmole ; (promoteur) = 3 mmoles 
(HCOOCH3 )= 130 mmoles ; (PPh3) = 3,2 mmoles 
pco = Pc2H4 = 40 bars ;T= 180°C ; t=4h - 

La mphénylphosphine agit sur l'iodure covalent pour donner un iodure ionique suivant la 

réaction de quatemisation (1 11): 

Les activités des iodures covalents associés à une phosphine et de leurs homologues 

ioniques sont équivalentes car l'association iodure covalent-agent de quaternisation du type 

mphénylphosphine ou malkylamine équivaut à un iodure ionique. 

Les conclusions sont les mêmes, c'est à dire : 

CH3IIPPh3 > EtIIPPh3 > PhIIPPh3 

avec RI/PPh3 == RP+Ph3I- 



b) Nature de l 'a~ent de quaternisation 

Cet agent peut intervenir de 2 façons : il peut agir directement sur le métal en tant que ligand 

ou se quatemiser avec le promoteur pour engendrer un iodure ionique. 

Une série de phosphines et d'amines tertiaires a été testée. 

Tableau 11.10: Influence de l'agent de quaternisation du promoteur 

Conditions opératoires : 
(RhC13,3H20) = 0,115 mmole ; (CH3I) = 3 mmoles 
(HC02CH3) = 130 mmoles ; (agent quat.) = 3,2 mrnoles ; 
T= 180°C ; t= 6h ; Pco = P c 2 ~ *  = 40 bars 

Il apparaît que seule la phosphine active le système catalytique. Dans le cas des 

trialkylarnines (pouvant donner un sel d'ammonium quaternaire), la synthèse de 3-pentanone devient 

majoritaire avec cependant une conversion globale moindre. 

Nous avons ensuite cherché à savoir si un excès de phosphine pouvait inhiber la réaction, 

comme dans le cas de la synthèse de l'acétaldéhyde. 

Le tableau suivant résume cette étude. 

Il est clair que la phosphine n'a pas de propriétés inhibitrices sur la réaction lorsqu'elle est en 

excès contrairement aux résultats observés lors de la carbonylation réductrice du Formiate. 

gaz 

C2H41C02 

5 

58 

18 

3,7 

1 4 3  

Test 

N" 

45 

46 

47 

48 

49 

Agent de 

quatemisation 

PPh3 

OPPh3 

P(OPhh 

N(Me)3 

N@t)3 

TTG 

(96) 

66,3 

14,6 

283 

34,l 

11,4 

Sélectivik molaire (9%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

5,3 
- 

6,3 

9,2 

16,2 

8,3 

0,4 

39,6 

38,l 

1.4 

0,8 
- 
- 

17,6 

13,4 

2,6 

6 2  

8,7 

16.3 

85,3 

80 

8,6 

6,8 

47,8 

7,4 

30,7 

21,4 

3.1 

1 2  

1 3  

5,7 

8,7 



Tableau 11.11: Influence d e  la quantité d e  triphénylphosphine 

(CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; (HCOzCH3) = 130 mmoles ; 
phosphine ajoutée = PPh3 sauf (b) PPh3 + OPPh3 ; NMP = 30 cc ; 

La comparaison entre les tests 23 et 50 fait apparaître un problème supplémentaire résidant 

dans le mode d'agitation utilisé.Cette remarque sera reprise lors de l'étude des pressions partielles. 

En conclusion, l'utilisation d'un iodure covalent impose l'addition d'une phosphine 

permettant un retour au promoteur ionique. L'étude d'un mélange équimolaire des deux types 

d'halogénures ne nous a pas paru digne d'intérêt. 

C2H4IC02 

6 

6.1 

7,7 

5 1  

5,l 

7.9 

3,7 

Test 

N" 

50 

5 1 

52 

53 

5.4 (a) 

55 (a) 

56 (b) 

C 

c) Cas de l'iode moléculaire et de l'iodure d'hvdrotrène 

Seul ou associé à la triphénylphosphine, il est un promoteur de l'hydrocarbonylation du 

méthanol en acétaldéhyde (1 12) et de la carbonylation réductrice du Fonniate. 

Nos résultats montrent que l'association iode/phosphine est un promoteur convenable pour 

notre réaction. 

Phosphine librg 
catalyseur 

O 

112 

4 

1 O 

1 

1 O 

1 

l'TG 

(%) 

61 

61,8 

65,s 

65,6 

59,6 

58,3 

62,8 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

0,6 

O 

O 

O 

1,4 

1,2 

O 

11,2 

11,7 

11,3 

12,6 

11,2 

12,2 

8,8 

3,3 

3,4 

3.5 

3,5 

23 

2 

3,6 

47,9 

43,6 

45,4 

47.6 

46,7 

40,4 

46,4 

6.1 

5.2 

3,5 

2,6 

3,4 

7.4 

4,3 

16,l 

16,3 

15,7 

17,2 

17,9 

16,2 

16,2 

14,6 

19,6 

20,6 

16,4 

17,l 

20,6 

20,6 



Tableau 11.12: Activité d e  l'iode moléculaire 

Conditions opkratoires : 
(RhC13,3H20) = 0,143 mmoles ;(12)= 2,07 mmoles (b) PPh3112 = 4 
(HCO2CH3) = 260 mmoles ; NMP = 30 cc ; T = 180°C ; 
t = 4 h ; Pco = P c 2 ~ 4  = 40 bars ; (a) et (b) présence de C2Hg 

Test 

N" 

57 (a) 

58@) 

Son action sur le Formiate et sur le métal du catalyseur permet un retour à un système 

ionique selon les réactions suivantes : 

p. l'iodure d'hvdro- 

Promoteur 

12 seul 

12+PPh3 

Associé au rhodium, il catalyse I'isomérisation du Fonniate en acide acétique (1 14). Dans 

notre cas, utilisé seul, il est totalement inactif dans la synthèse de 2-butanone et favorise la formation 

d'acétate de méthyle. Associé à une phosphine, il devient comparable aux systèmes ioniques 

précédemment étudiés. 

?TG 

(%) 

19,8 

53,3 

- 

phase gaz 

C2H4JC02 

0 ,4 

6 6  

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

11,4 

8,3 

16,7 

17 

28,5 

22,3 

1,9 

2,4 

16,3 

40 

- 

8,l 

25,2 

1,9 



Tableau II. 13 : Activité de l'iodure d'hydrogène 

Conditions opératoires : 
(RhC13.3H20) = 0,143 mmoles ;(HI) = 4.1 mmoles (a)PPh3/HI = 1 
(HC02CH3) = 260 mmoles ; NMP = 30 cc ; T = 180°C ; t = 6 h ; 
Pco = Pc2H4 = 30  bar^ 

II. 3: LE SOLVANT 

Test 

N" 

59 

60(a) 

La N-méthylpyrrolidone (NMP) intervient comme solvant dans de nombreuses réactions 

industrielles et en particulier dans les réactions de carbonylation (ex: la carbonylation de l'acétate de 

méthyle en anhydride acétique (1 15)), étant donné ses propriétés chimiques (solvant aprotique, 

faibles toxicité et basicité, forte polarité). C'est surtout le solvant de prédilection de la carbonylation 

réductrice du Formiate. 

Nous avons tout d'abord testé des solvants usuels de synthèse organique ainsi que le 

Formiate lui-même: 

Promoteur 

HI aqueux 

HI + PPh3 

@CH3 (7 CH3\S=0 
O 

H-C' 
CH/ 

\ 
OCH, 

phase gaz 

C2H41C02 

18,4 

1,9 

?TG 

(96) 

64 

75 

Toluène THF DMSO Forrniate de méthyle 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

24,6 

12,9 

20,4 

26,l 35 

47,5 

15,4 

7,3 

3,1 7,5 



Tableau 11.14: Etude de quelques solvants 

La décarbonylation, l'homologation voire l'isomérisation du Formiate dominent dans des 

solvants polaires du type THF ou DMSO ainsi que dans le toluène. 

Le Formiate de méthyle, dans le cas d'un promoteur ionique pur, oriente la réaction vers une 

isomérisation sélective en acide acétique. En utilisant le système I2/PPh3, l'homologation en acétate 

de méthyle devient majoritaire, avec toutefois présence de 2-butanone. La synthèse de MEC est donc 

possible sans solvant de carbonylation. 

De tels solvants ont été essayés, des amides simples (DMF, DMA) aux amides tertiaires 
cycliques (NMP, DMI) en passant par les lactones (y-butyrolactone, carbonate de propylène). 

DMF DMA G.But. CP NMP DM1 

phase 

C2H41C02_ 

5 

103 

114 

5,1 

123 

Test 

N" 

61 (a) 

62 

63 (b) 

64 

65 (c) 

Les solvants polaires basiques tels que le DMF ou le DMA sont favorables à la réaction (à 

l'inverse de l'acétaldéhyde) et ne provoquent pas de décarbonylation du Formiate comme on le 

supposerait (1 16).Les lactones sont propices à la formation simultanée d'Acétate de méthyle et de 2- 

butanone.Les amides tertiaires cycliques semblent avoir l'avantage d'accentuer la vitesse de réaction. 

Solvant 

Toluène 

THF 

DMSO 

Formiate 

Formiate 

TTG 

(%) 

81 

17 

78 

52.8 

54,2 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

1,4 

1,9 
- 

4,8 

0,2 

2-7 

4,l 

7 2  

3,1 

77,2 

33 

- 
- 

38,4 

9,7 

44 

38,3 

14,9 

15,9 

5.7 

6 2  

33 

4,5 

5 2  

3,3 

2,3 

17,9 



Tableau 11.15: Etude de solvants de type amidellactone 

Conditions opkratoires : 
(RhC13,3H20) = 0,143 mmoles ; (12) = 2,07 mrnoles; PPh3/i2 = 4 
(HC02CH3) = 260 rnmoles ; (solvant) = 325 mmoles ; T=180°C ; 
t=4 h ;Pco = P c ~ H ~  = 30 bars; (a) et (b) présence de C2Hg 

Courbe B8:lnfluence du solvant sur la s6lectivité en MEC 

PW 
C2H4fC02 

3,8 

3,1 

1.3 

397 

69 

66 

l 

* CP -G+ T.B. * DMA + DM1 * N M P  *M 

Test 

N" 

66 

67 

68 (a) 

69 

70 (b) 

71=58 

Solvant 

DMF 

DMA 

y butyrolactone 

CP 

DM1 

NMP 

l T G  

(%) 

45 

4 1 

46.6 

45 

49,2 

53,3 

SClecuvi~é molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EiC02Me DEC CH4 

12,7 

6.9 

10 

10,9 

7,7 

8,l 

63 

7,4 

14,2 

495 

2,8 

2,4 

3 

4 

9.5 

8,3 

- 

11.5 

- 

1.8 

1,9 

21,5 

27,3 

12,4 

25,4 

16,8 

17 

13,8 

19,2 

29 

26,8 

22,7 

22,3 

45.1 

36,2 

18,9 

32 

38,7 

40 



Ceci est vraisemblablement dû plus à une question de solubilité des gaz de réaction qu'à une 

intervention directe du solvant dans le cycle catalytique. 

Cette étude montre donc que la synthèse de la MEC est réalisable dans la plupart des solvants 

de carbonylation (alors que la synthèse de l'acétaldéhyde nécessitait un solvant exclusif) ce qui 
semble exclure un effet de solvant particulier. 

II. 4. GAZ DE REACTION: 

A titre indicatif, deux tests ont été réalisés en substituant au monoxyde de carbone, d'abord 

un mélange équimolaire COm2 puis du gaz d'acierie. 

Tableau 11.16: Influence de la nature du CO introduit 

Conditions opératoires : 
(RhC13,3H20) = 0,115 mmoles ; (LiI) = 0,6 mmole ; HC02CH3 = 
81 mmoles ; T=180°C ; t=6 h ; NMP = 30 cc ; Pc2H4 = 30 bars ; 
(a) présence de C2H6 

Test 

N" 

72 (a) 

73 

Notre réaction ne nécessite pas de monoxyde de carbone pur, le gaz d'acierie pouvant 

convenir. 

De plus, dans nos conditions, seule une faible teneur en hydrogène semble favoriser 

l'hydroformylation et la synthèse de DEC (la teneur en H2 du gaz d'acierie n'excède pas 5%). Pour 

un mélange équimolaire CO/H2, une forte décarbonylation du Formiate ainsi qu'une hydrogénation 

partielle de l'oléfine sont observées. 

Gaz de réaction 

CO/Hz (30) 

gaz aciene (30) 

T ï G  

(96) 

83.3 

84,3 

P- 
C2H41C02 

2 3  

2 2  

Sélectivité molaire (96) 

MMeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC C h  

36,3 

9,4 

13,6 

18,6 

11,l 

15 

13,l 

23,7 

2,4 

8,6 

19 

23,6 

4,5 

1,l 



II. 5:  CONCLUSION 

Les principaux résultats sont résumés dans le tableau suivant : 

Cependant, par rapport à la synthèse de l'acétaldéhyde, des différences apparaissent : 
* l'introduction de l'éthylène perturbe le système catalytique, faisant apparaître des réactions 

secondaires souvent non négligeables : hydroformylation, méthoxycarbonylation, synthèse de 

diéthylcétone, décarbonylation, homologation en acétate de méthyle. 

De ce fait, la sélectivité en MEC est peu élevée 

* un excès de triphénylphosphine n'inhibe pas la réaction. 

* certains solvants (DMF, DMA, Carbonate de propylène) inactifs lors de la synthèse de 

l'acétaldéhyde sont actifs dans notre cas: Le rôle du solvant semble donc nettement moins apparent 

que lors de la carbonylation réductrice du Forrniate. 

Les constituants du système catalytique ayant été déterminés, nous allons étudier dans le 

chapitre suivant leur proportion molaire en vue d'optimiser notre réaction. 

- 

SOLVANT 

- AMIDES 

- LACTONES 

En particulier, les amides N- 

Substituées cycliques du type NMP 

ou DMI: 

A 
CH3-N TNCH3 0% 

8 Y 
CH3 

CATALYSEUR 

- 6 base de Rhodium : 

RhC13, Rh6(C0)16, Rh4(C0)12, 

Rh2C12(C0)4, RhClCOL2 

avec L = phosphine 

- base de Palladium : 

PdC12(PPh3)2 

- à base de Ruthénium : 

RuC13, Ru2C12(C0)4 

Rh > Pd > Ru 

PROMOTEUR 

- halogénures ioniques A L E  

A+= Lit ou CH3P+Ph3 

X- = 1-,Br-,Cl- 

CH3P+Ph3 > Li+ 

1- > Br- > Cl- 

- iode moléculaire + mphénylphosphine 

I2PPh3 

- iodure covalent + triphénylphosphine 

RI/PPh3 (111) =RP+Ph31- 



CHAPITRE III 

OPTIMISATION 



Le chapitre précédent nous a permis de déterminer le système catalytique le plus approprié à 

notre réaction : un catalyseur à base de Rhodium (RhC13, 3H20), un promoteur iodé ionique 

(CH3P+Ph3I-), un solvant aprotique polaire de type amide cyclique (NMP). 

La synthèse de Zbutanone à partir de Formiate de méthyle se caractérise par un nombre 

important de paramètres : concentration en catalyseur, promoteur et substrat, pression partielle en CO 

et C2H4, température et à un degré moindre la quantité de solvant utilisé. 

Il est nécessaire de rappeler que l'étude de ces différents paramètres et les conclusions qui en 

découlent ne sont valables que pour le système catalytique choisi au préalable. 

Nous avons donc étudié l'influence de chaque paramètre sur la réaction en nous basant sur 

les grandeurs Sélectivité molaire en MEC et vitesse de rotation. 

III. 1: ETUDE DES PARAMETRES : 

III. 1. 1: Concentration en catalvseur : 

Le tableau suivant montre l'influence de la variation de la concentration en RhC13,3H20: 

(CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; (HCO2CH-j) = 
130 mmoles; Pco = P c ~ H ~  = 40 bars 

Tableau 111.1: Concentration en catalyseur 

phase gaz 

C2H41C02- 

9 

5 $4 

2,l 

1,5 

2,7 

3,1 

Test 

N" 

74 

75 

76=2 

2 

77 

78 

79 

Au delà d'une concentration en Rh de 3 mmole/l, la sélectivé en MEC plafonne et la vitesse 

de réaction diminue (cf courbes C9 - CIO). 

Concentra. 

RhmmolP 

0,75 

1 

3 

5 

7 

9 2  

?TG 

(%)) 

16,2 

22,l 

55 

52,2 

53,6 

57,l 

VR 

(h-1) 

30,7 

52,7 

53,l 

43,3 

28,2 

22,3 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeCO2Me MEC EtC02Me DEC CH4 

0,8 

1,1 

1 2  

0,7 

0,5 

12,3 

11,6 

5,3 

4,8 

3,2 

3,9 

40,5 

35,l 

30,9 

28,6 

25,9 

22,6 

78 

15,9 

13,9 

12,2 

12.5 

12,8 

16,l 

2 1,4 

28,9 

4 2 3  

44.1 

44,9 

43,9 

5 3  

4,9 

2,9 

3,4 

3,9 
4 

3,2 

4,5 

5 

5,9 

8,6 

9,5 



Courbe Cg: Etude à différentes teneurs en Rh 

Concentration en Catalyseur (mmolll) 

Dans notre domaine d'étude, l'hydroformylation et la décarbonylation du Fonniate sont 

prépondérantes pour une concentration en Rh inférieure à lrnrnoih. 



Au delà de 7 rnmol/l, la formation d'acétate de méthyle et de diéthylcétone augmente. 

Courbe CIO: Influence de la teneur en Rh sur le % molaire en MEC 
- .  

III. 1. 2: Co-ration en o r o r n w  : 

Le promoteur utilisé est CH3P+Ph31-. La concentration en Rh est fixée à 3 mmoV1, la 

variation en iodure s'effectue toujours avec les autres paramètres fixes.Etant donné l'importance de 

l'influence de ce paramètre, nous avons effectué un nombre de tests important. 

Le tableau suivant et la courbe noCl 1 montrent que la concentration en iodure influe 

fortement sur l'orientation de la réaction. 

Pour une concentration inférieure à 30 inmole/l, la décarbonylation en CH30H et la 

formation de (C2H5)2CO sont majoritaires. Entre 30 et 300 mmole/l, la synthèse de CH3COC2H5 est 

prépondérante avec l'hydroformylation comn-ie réaction secondaire principale 
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Au delà de 300 mmol/i, la formation d'acétate de méthyle augmente sensiblement entraînant 

une baisse de la sélectivité en MEC. A partir de 450 mmole/l, l'iodure de méthyle libre est détectable 

en CPV, induisant l'isomérisation du Formiate en acide acétique. 

En dehors de son action sur le métal du catalyseur, l'iodure est le facteur essentiel du clivage 

du Formiate lors de la réaction d'halolyse : 

Une trop faible concentration en iodure nuit à l'activité, favorisant alors la décarbonylation 

en méthanol qui est une source potentielle d'hydrogène (avec le Formiate) pour la synthèse de DEC. 

Une trop forte concentration entraîne un fort taux en iodure de méthyle favorable à 
l'isomérisation en acide acétique. 

Courbe C12: Influence du taux d'iodure sur la vitesse de cycle 

Concentration en iodure (mmoles/l) 

Il nous faut donc travailler dans un domaine de concentration en iodure intermédiaire, en 

constatant qu'une variation du taux d'iodure semble entraîner une modification d'orientation de 

réaction. 



III. 1. 3: _CloncentratiYn en s m r a t  et a- de -: . , 

Cette étude est délicate dans le mesure où faire varier la quantité de solvant et de substrat 

modifie les concentrations en catalyseur et en promoteur. L'étude précédente nous a permis de situer 

une zone de rapport molaire promoteur/catalyseur favorable à la réaction. 

L'étude suivante a donc été menée en maintenant ce rapport constant. 

a) Concentration en Fomiate : 

conditions opératoires : 
(RhC13,3H20) = 0,115 mmole ; ( c H ~ P + P ~ ~ I - ) =  3 mmoles 
(NMP) = 30 cc ; Pco = Pc2H4 = 40 bars ; T = 180°C ; t = 4 heures. 

Tableau 111.3: concentration en substrat 

phase gaz 

C2HdC02 

4.3 

2,1 

1.9 

1,4 

1.3 

Courbe C13: influence de la quantite de substrat sur le Turnover 

Test 

no 

95 

96=22 

97 

98 

99 

Quantite de substrat (mmoles) 

mmoles 

substrat 

81 

130 

195 

260 

325 

ïTG 

(%JI 
7 1 

55 

38 

38,3 

39 

Vit 

( h l  

35,2 

53,l 

60 

66,8 

61,5 

Stlectiviit molaire (%) 

MeûH EiCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

1,4 

1.2 

1.7 

1,6 

1 3  

5,9 

5 

5 

4,6 

4,s 

2 6  

2,9 

4 4  

7 

10 

8,l 

5,3 

6 

9 

11,3 

12 

12,2 

14 

17,5 

24 

28,2 

30,9 

30 

28,2 

24,9 

4 1,8 

423  

38,7 

32,l 

23,2 



La vitesse de cycle croît avec la quantité de Formiate introduit.(cf. courbe C13) 
Cependant, au-delà d'une certaine concentration correspondant à un rapport volumique 

solvant/substrat inférieur à 2, la synthèse d'acétate de méthyle prend le pas sur les autres réactions et 

l'activité du système baisse (cf. courbe C14)). 

Courbe C14: Influence de la quantite de substrat sur la selectivit6 

Pour les quantités de catalyseur, promoteur et solvant fixées, il convient d'opter pour une 

concentration en substrat faible (inférieure à 5 rnrnolell). 
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b) Ouannté de solvant : 

Bien qu'un effet de solvant très marqué n'ait pu être mis en évidence, l'amide tertiaire N- 

substitué paraît le solvant le plus approprié à notre réaction : 

Conditions opératoires : 
(HCOOCH3) = 130 mmoles ; (RhC13,3H20) = 0,115 ; (CH3P*Ph31-) = 3 mmoles 
Pco = Pc2~,4 = 40 bars ; t = 4 heures ; T = 180°C. 

Tableau 111.4: 'Influence de la quantité de solvant 

+ 

phase gaz 

C2H4fC02 

7 

3.1 

2.4 

2.6 

2.1 

2,6 

Courbe C15: influence de la quantité de solvant sur la sélectivité, 

L 

* 
m 8 

" ~ I I I I  

O 9 0 1 8 0  270 3 6 0  450  

/ Quantité de solvant (rnrnoles) 

VR 

(h-1) 

23.2 

43.8 

48.5 

50.5 

53.1 

55 

Test 

no 

100 

101 

102 

103 

104 

105 

Sélectivité molaire (70) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtCOzMe DEC CH4 
mmoles 

solvant 

52 

104 

155 

207 

311 

414 

TTG 

(%) 

33.2 

43,6 

49.7 

53,8 

55 

56,l 

3.4 

3.7 

4.5 

4.9 

5 

5,7 

12,2 

8 

5.7 

3,5 

2.9 

2,8 

0,4 

0,3 

0,2 

1.2 

2 

25.6 

355 

38,9 

40,6 

4 2 3  

42,9 

0,3 

2,5 

4.4 

5,l 

5.3 

5,4 

303 

30,7 

30,l 

313 

30.9 

29,2 

27,7 

19,l 

16,l 

14,2 

12,2 

12 



La quantité de solvant utilisé influe sur la réaction, ne serait ce que parce qu'elle détermine 

les concentrations relatives des autres constituants. 

En outre, des problèmes d'ordre physique peuvent être soulevés: 

- Mauvaise solubilisation des constituants solides pour une faible quantité de solvant. 

- Modification de la quantité de gaz introduit et dissous. 

- Régulation de température et prise d'essai délicates. 

Comme précédemment, les foxmations d'acétate de méthyle et de propionate de méthyle sont 

favorisées pour un rapport volumique solvant/substrat inférieur à 2. 
La variation de quantite de solvant affecte peu la synthèse de cétone et I'hydroforrnylation (cf 

courbes C15- 16). 

Courbe C16: Influence de la quantite de solvant sur le Turnover 

Quantité de solvant (mmoles) 



III. 1. 4: Pressions partielles : 

Notre réaction nécessite l'utilisation conjointe de CO et C2H4. Pour étudier l'influence de 

leur pression partielle, deux études ont été menées pour chaque gaz, à basse (20 bar) puis haute (40 

bar) pression partielle pour l'autre gaz. 

Etant donné le nombre de tests, 2 réacteurs ont été nécessaires,à mode d'agitation différent, 

(magnétique et mécanique),.ce qui constitue un nouveau paramètre pour la réaction et entraîne des 

différences notables (tests 22 et 107 en théorie identiques). 

a) P r 3 ~ 4  = 40 bar fixes. agitation mécanique : 

C o n d i t i o n s  opérato ires :  
(RhC13, 3H20) = 0,115 mmoles ; (CH3P+Ph3I-) = 3 mmoles ; (HCOOCH3) = 130 mmoles ; 
(NMP) = 30 cc ; T = 180°C ; t = 4 heures ; (a) S C H ~ I  = G,5 ; SACOH = 9,3; présence de C2Hg. 

Test 

no 

106 

107 

108 

109 

llO(a) 

11 1 

Tableau 111.5: Influence de la pression partielle en CO (PC2H4 = 40 bar) 

On constate qu'une faible pression (c 10 bar) favorise la formation d'acétate de méthyle 

voire d'acide acétique, ainsi que la décarbonylation et la décarboxylation du Formiate: 

Pco 

50 

40 

30 

20 

10 

O 

L'hydroformylation nécessite une pression en CO assez élevée (>20 bar). 

La sélectivité de notre réaction augmente en fonction de la pression en CO. Toutefois, la 

vitesse de cycle et la conversion globale baissent au delà de 40 bar en C O  (cf courbes C17-18-18bis). 

TM; 

(%) 

40,4 

73,l 

75.9 

8 1 3  

86,l 

5 5 3  

VR 

(h-l) 

36,9 

393 

44,7 

39,8 

35 

5 3  

P- gaz 

C2H41C02 

3,6 

2,5 

0 2  

1.9 

3,l 

1,9 

Sélectivité molaire (5%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtCOzMe DEC CH4 

7,6 

5,3 

6,8 

- 9,8 

12,8 

34,2 

373 

30,3 

27 

24 

7,7 

2,9 

14,5 

273 

3 1,3 

35,4 

39,3 

2,1 

30,3 

23,4 

213 

17,8 

14,8 

7 ,4 

5,8 

6,6 

5,9 

4,9 

5 2  

3,l 

3,8 

5,7 

6 3  

5,3 

4, l  

0,2 

0.5 

1 2  

1 2  

2,8 

6,3 

50,l 



Courbe C17: Influence de Pco sur la S6lectivit6 (PC2H4 = 40bar) 

Donc, pour une pression en C2H4 de 40 bars, il convient de travailler avec un rapport 

"O 
1 pour limiter la formation d'acétate de rntthyle. L'hydroformylation reste cependant 

Pc2H4 >/ 
problématique. 



1 Courbe Cl8bis: Influence de Poo sur le l T G  (PC2H4 = 40 bar) 1 

Courbe C18: Influence de Pco sur le Turnover (PC2H4 = 4Obar) 



b) P m  = 20 b a r  fixes, ~ i t a t i o n  rnapnktiaue : 

Conditions opiratoires : 
(RhC13.3H20) = 0,115 mmoles ; (HCOOCH3) = 130 mmoles ; (CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; 
(NMP) = 30 cc ; T = 180°C ; t = 4 heures ; (a) ScH31 = 0,7 ; SACOH = 27,l; présence de C2Hg 
(b) S C H ~ I  = 0.5 ; SACOH = 22,3; présence de C2Hg. 

Tableau 111.6: Influence de la pression de CO (PC2H4 = 20 bar) 

- 

Test 

no 

112 

113 

114 

115 

116 

117(a) 

118(b) 

119 

Courbe C19: Influence de Pco sur la Sblectivitb (PC2H4 = 20 bar) 

+MEC -le EtCHO -W;fvkaOMe 

Pco 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

O 

?TG 

(%) 

43.3 

44 

45.6 

42,6 

4 1 

63.8 

89.1 

70,l 

VR 

(h-l) 

29,8 

33.5 

38.6 

45,6 

48,7 

42.3 

23.1 

10,2 

phase gaz 

C2H41C02 

0,s 

0,8 

0.3 

0,5 

0 3  

0.4 

0,5 

0,4 

SClecuvid molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtCO2Me DEC CH4 

12,4 

11.2 

9 2  

6 

3,6 

0,6 

2,7 

30 

42 

40,9 

39 

36 

32,2 

15,6 

12,4 

3,4 

11 

11,3 

11,6 

11,4 

133  

26,4 

40,8 

3,6 

25.2 

27,7 

30,9 

37.5 

43,2 

23,6 

14,2 

11,l 

5,6 

5 ,2 

5 6  

5,3 

3 2  

1,9 

2 

1-1 

2,9 

2,9 

3,2 

3,3 

3,4 

2 

2,3 

0.2 

0,7 

0.7 

0,4 

0,5 

0,9 

2 

2.8 

50,6 



Comme précédemment, l'absence de monoxyde de carbone favorise la décarbonylation et la 

décarboxylation du substrat. Pour une faible pression en CO ( P c o  < 1 ) l'acétate de méthyle 
' ~ 2 %  

\ 

et l'acide acétique sont majoritaires. 

L'hydroformylation ne devient importante que pour une pression en CO 

importante pco 

'~$4 
) l  

Donc, pour une pression en éthylène de 20 bars, la synthèse de MEC nécessite un domaine 

de variation de pression en CO tel que 1 P c o  ' PC$4 \ < Z  

Au delà, la sélectivité en cétone baisse au profit du propanal. (vitesse de cycle en baisse, 

conversion totale constante (cf courbes C20-20bis)). 

Courbe C20: Influence de Pco sur le Turnover (PC2H4 = 20 bar) 



Courbe C2Obis: influence de Pco sur le TTG (PC2H4 - 20 bar) ] 

c) Rçn = 40 bar fixes. aeitation magnétiaue : 

I 

Conditions operatoires : 
(RhC13.3H20) = 0,115 ; (CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; (HC03CH3) = 130 mmoles ; 
( N M P ~ =  30 cc ; T = 180°C ; t = 4 heures ; (a) S C H ~ C O C H ~  = 17.8. 

7 

Tableau 1117: Influence de la pression en éthylène (PCO = 40 bar) 

6 3 

phase g z  

C2H4fC02 

2,6 

1.8 

0.9 

0.2 

0.1 

A 

Test 

no 

120 

121 

122 

123 

124 

125(a) 

VR 

(Ir1) 
59 

57.3 

48.4 

44,l 

37.9 

O 

P c ~ H ~  

50 

40 

30 

20 

1 O 

O 

TTG 

(%) 

52,4 

56.2 

50,2 

46 

4 1 

40.6 

Sélectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeCO2Me MEC EtC02Me DEC CH4 

0,6 

0,4 

0.5 

0,7 

0,7 

21.7 

5,8 

4.4 

4.1 

3.8 

2,6 

4,8 

4.5 

5 

4,7 

4,5 

4 1 

37,l 

35.6 

34.9 

33 

6,5 

6.6 

6.7 

6,9 

7,5 

54.7 

28,6 

353 

37,2 

40 

44.1 

1 2,7 

11,7 

10,9 

9 

7,5 

5,8 



En absence d'éthylène, outre le décarbonylation et la décarboxylation du substrat, il y a 

formation d'acétone. 

Pour une pression de CO de 40 bars, il faut se placer dans un excès d'éthylène pour que 

notre réaction soit sélective et pour défavoriser l'hydroformylation. (cf courbe C21). 

La conversion globale reste constante alors que la vitesse de cycle croît avec la pression en 

C2H4 (cf courbes C22-22bis). 

Courbe C21: Influence de PC2H4 sur la Sélectivite (Pco = 40 bar) 



Courbe C22: lnfluence de PC2H4 sur le Turnover (Pco = 40bar) 

Courbe C22bis: Influence de PC2H4 sur le TTG (Pco = 40bar) 



d) Eçn = 20 bar fixes. agitation mécanique : 

b 

Conditions operatoires : 
(RhC13, 3H20) = 0,115 mmoles ; (CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; (HC02CH3) = 130 rnmoles ; 
(NMP) = 30 cc ; T = 180°C ; t = 4 heures ; (a) SCH31= 0,6 ; SAcOH = 9,8 prisena de C2H6 ; 
(b) SCH3COCH3 = 28.7. 

Tableau 111.8: Influence d e  la  pression en éthylène (Pco = 20 bar) 

phase gaz 

C2H4fC02. 

23,6 

5,5 

3,4 

2 

0,4 

0.2 

- ,  

Test 

no 

126 

127 

128 

129 

130 

131(a) 

132(b) 

1 Courbe C23: Influence de PC2H4 sur la Sélectivité (Pco = 20barl 1 ' 

+ A 5  * EtCHO +MeCOOt& *MeOH 

P ~ 2 ~ 4  

60 

50 

40 

30 

20 

10 

O 

?TG 

(%) 

25.3 

31.9 

36.1 

43.3 

55 

68,2 

70,7 , 

VR 

(h-1) 

31,8 

4 1 

44.6 

52.2 

60.6 

42.5 

O 

Sélectivitk molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

4 

4,l 

3.6 

3.7 

3.2 

5 

. 22,8 

25.3 

28,7 

28.3 

28,8 

27.2 

17.3 

- 

8 2  

6.6 

6 

5 

3.7 

2,2 
- 

1.4 

0 2  

0.8 

8.3 

8 , 9 .  

11,7 

11.9 

11.9 

14.5 

21,7 

31,8 

3 9 , 6  

45.8 

44 

43,7 

43,2 

40,l 

22,7 

5 

4,7 

5.1 

4.6 

3,3 

2,3 
- 



La basse pression de CO favorisant l'acétate de méthyle et l'acide acétique, la synthèse de 

MEC nécessite une pression en C2H4 élevée dans un rapport 
P c o  

La carence en CO semble impliquer une baisse de l'activité lorsque la pression en éthylène 

augmente (cf courbes C24-24bis). 

Courbe C24: lnfluence de PC2H4 sur le Turnover (Pco = 20bar) 

Courbe C24bis: Influence de PC2H4 sur le TTG (Pco = 20bar) 



e) Conclusion : 

Les pressions partielles ont une influence déterminante sur noue réaction. 

Il est déjà certain que la synthèse de la 2-butanone nécessite une pression totale élevée, pour 

que la sélectivité soit acceptable. 

Une pression en CO faible (favorisant l'acétate de méthyle) nécessite alors une pression en 

éthylène élevée, l'hydroformylation restant importante. 
Une pression en C2H4 faible implique une pression en CO dans un rapport Pco /Pc~H~ 

compris entre 1 et 2. Au delà, l'hydrofomylation devient majoritaire. 

Afin d'obtenir le meilleur compromis entre sélectivité et réactivité, nous avons donc opté 

pour une pression totale élevée (80 bar) avec un  rapport ' ~ 2 ~ 4  = 1 . Toutefois, une étude sur 
P c o  

des pressions partielles plus élevées (50, 100, 150 bar) serait intéressante. -' - 

A l'aide d'un débitmètre massique, nous avons effectué un test pour ÜÏI mélange équimolaire 

CO/C2H4 (nombre de moles total 0,121). 

( R h C i ~ ~ 3 H 2 0 )  = 0,115 mmole ;(CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; 
(HCO2CH3) = 130 mmoies ; (NMP) = 30 cc ; T = 180°C ; 

Tableau 111.9: Réactivité pour un mélange équimolaire en gaz d e  réaction 

Phase gaz 

C2H4/C02- 

1,4 

Test 

. hp 
133 

La réactivité est analogue aux tests précédents. Il faut cependant noter que dans nos 

condition expérimentales, les gaz n'étant pas parfaits, un mélange équimolaire ne correspond pas 

exactement à un mélange équibare ( PC2H4 = 1 ) , la pression en éthylène est alors légèrement 
P c o  

TiG 

(%) 

39,5 

supérieure à celle en monoxyde de carbone ( Pc2H4 =1,4)  
p c o  

Pour terminer, nous remarquerons que le mode d'agitation est important dans le cas de 

mélange gazeux (cf graphes C25-25bis). 

VR 

fi-]) 

43,2 

Sélectivité Molaire (%) 

MeOH EtCHO MeCO2Me MEC EtC02Me DEC CH4 

4.9 1 3 1 13,3 39,9 5 3  5,l 0,5 . 



Graphe C25: influence du mode d'agitation (PcoIPC2H4 = 20120) 



Graphe C25bis: Influence du mode d'agitation (Pco/PC2H4 = 40140) 

Dans notre cas, l'agitation magnétique moins homogène défavoriserait la solubilité des gaz 

mais permettrait la création de "points chauds". L'étude suivante concerne donc l'influence de la 

température. 



III. 1. 5: Jnfluence de  la temoérature : 

La courbe suivante montre la variation de la conversion en MEC en fonction du temps et à 

différentes températures. 

Courbe C26: Etude à différentes températures 

Les résultats montrent que l'activité du système croît avec la température (ce qui permet 

d'expliquer en partie les différences entre les modes d'agitation). 



Conditions opkratoires : 
(RhC13.3H20) = 0.1 15 mmole ; (HCOOCH3) = 130 mmoles ; (CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; 
Pco = P c ~ H ~  = 40 bars ; t = 4 heures ; (a) VR = 70 h-l  en 2h 112. 

* 

Tableau 11110: Influence de la température 
- 

Courbe C26bis: Influence de la Température sur la Sélectivité 

Test 

no 

134 

135 

136 

137 

138 

139(a) 

+m * EtCHO -*-MeCOOMe GMeOH 

T 

160 

170 

180 

190 

200 

210 

TK; 

(5%) 

63.9 

6 4 3  

67.5 

83.5 

92,5 

96.4 

VR 

(h-l) 

4 1 

45.2 

62.5 

77.4 

73.7 

37,l 

phase 

C2HdC02, 

3,8 

1.9 

2,7 

1.5 

1.7 

1 $4 

SClectivité molaire (%) 

MeOH EtCHO MeCO2Me MEC EtCOqMe DEC CH4 

8.1 

5.8 

4 

2,l 

1.6 

0,9 

28.3 

28,2 

27,6 

23.9 

22,8 

22,9 

26 

25.9 

23,6 

26.7 

26 

26,4 

31.2 

32,6 

35 

38.1 

40 

38,5 

3 6  

3.9 

4.1 

3.6 

3.6 

4,4 

2.2 

2,7 

4,7 

4.7 

5,3 

6,4 

0,6 

0,9 

1 

0.9 

0,7 

0,5 



Courbe C27: Influence de la temperature sur le Turn-over 

Courbe C28: influence de la température sur le TTG 

L'activité croît avec la température sans que l'on note cependant une amélioration de la 

sélectivité (cf.courbes C27-28).Elle chute au delà de 200°C. Une hausse de température ne permettrait 

donc que d'abaisser le temps de séjour dans le réacteur. 



Il faut enfin noter que la décomposition du Formiate, soit en CH30H + CO, soit en CH4 + 
C02, ne semble pas exclusivement d'origine thermique. 

Ces différentes études montrent la complexité de notre réaction et révèlent la versatilité du 

Formiate de méthyle : dans un milieu unique, il peut se révéler agent de Méthoxycarbonylation, 

d'Hydroformylation ou de Méthylation lors de la synthèse de Méthyléthylcétone. L'halogénure et les 

pressions partielles en CO et C2H4 sont des paramètres déterminants pour l'orientation de la réaction. 

Bien que ces conclusions ne soient valables que dans le domaine de concentration choisi, 

notre problème majeur reste les réactions secondaires. Les tentatives pour améliorer la sélectivité font 

l'objet d'une deuxième partie. 

III. 2: AMELIORATION DE LA SELECTIVITE 

Nous nous sommes intéressés essentiellement à 3 paramètres : le catalyseur, le promoteur et 

les gaz de réaction. - 

III. 2. 1: Modification du catalvseur : 

Le but de cette modification est d'obtenir un catalyseur actif essentiellement pour la synthèse 

de Zbutanone et permettant de réduire la température ou le taux d'iodure afin de limiter les réactions 

secondaires. 

Les catalyseurs de type RhClCOL2 nous semblent les plus favorables. Dans notre étude de 

ce type de catalyseurs, nous avons vu que RhClCO(PPh2CH2CH20CH3)2 était particulièrement actif 

(test no 32). Nous avons émis l'hypothèse que la longueur du ligand pouvait jouer un rôle dans 

l'environnement électronique du métal, à savoir que la chaine carbonée de PPh2CH3CH20CH3 

permettrait le rapprochement du groupement méthoxy vers le métal, pouvant alors donner une liaison 

électronique du type liaison hydrogène: 

Après synthèse du ligand PPh2CH2CH20CH3 (cf Annexes), nous avons testé le catalyseur 
à un taux réduit d'iodure et à une température plus basse : 



- 
Conditions operatoires : 
(catalyseur) = 0.1 15 mmole ; (CH3P+Ph31-) = 0,25 mmole sauf (a) 3 mmoles ; 
Pco = P c ~ H ~  = 40 bars ; (NMP) = 30 cc ; t = 4 heures ; T = 180°C sauf (b) 165OC. 

> 

Test 

ND 

32(a) 
140 

141(b) 

Tableau III. 11 : Influence du ligand PPh2CH2CH20CH3 

Alors qu'avec RhC13,3H20, une baisse du taux d'iodure limite les réactions du Formiate de 

méthyle à la décarbonylation et à la formation de diéthylcétone, RClCO(PPh2CH2CH20CH3)2, à 

taux réduit d' 1-, favorise la formation de MEC et de DEC. La réactivité est cependant réduite. 

Cette baisse de réactivité s'accentue avec une baisse de la température, la sélectivité restant 

cependant stable. 

Bien que peu actif, ce catalyseur est cependant assez sélectif et mériterait une étude plus 

approfondie. 

Une publication récente de R. WEGMAN (1 17) a montré que la carbonylation du Méthanol 

en acide acétique était possible à température et pression de CO inhabituellement basses (80°C ; 3,5 

bar) grâce au C~S-R~C~(CO)~PP~~CH~CH~P(O)PP~~. Le catalyseur est obtenu à partir de 

TiG 

(%) 

93,6 

39,6 

17,6 

RhClCOPPh2CH2CH2P(0)PPh2 sous CO. La longueur de la chaîne carbonée du ligand permet cette 
I I 

fois la création d'une véritable liaison oxygène-métal: 

Le  phénomène est également observé dans le cas de complexes du Platine (II) et du 

Palladium (II) (1 18). 

Les courbes suivantes montrent l'évolution de la conversion et de la sélectivité en MEC au 

cours du temps, à différentes températures et pour différentes phosphines: 

Phase gaz 

C2H41C02 

1 

3.9 

12,6 - 

VR 

(h-l) 

57,3 

39.3 

15.2 

Sélectivit6 Molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC CH4 

7,3 

2,4 

3,8 

253 

15.6 

9,7 

17 

13,2 

13,6 

28,l 

36,4 

34,4 

9 

6,3 

3,8 

9,6 
26,3 

34,7 

3,5 



J 

Conditions opkratoires : 
(Rh2C12,(C0)4) = 0,115 mole en atome de Rh ; (CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; (NW) = 30 cc ; 
(HCOOCH3) = 130 mmoles ; Pco = P c ~ H ~  = 40 bars ; T = 180°C sauf (a) 160°C ; 
t = 6 heures sauf (a) 12, (c) 5 h ; PhosphineRh = 1 ; Phosphine = (b) PPh3 ; (d) PPh3 + OPPh3 
(a) (c) PPh2CH2CH2P(O)Ph2. 

Tableau 111.1 2: Influence du ligand Phosphine-phosphinoxyde 

.. 

1 Courbe C29: Etude de PPh2CH2CH2P(O)Ph2 a diverses femp6ratures 1 

Phase gaz 

C2H4IC02 

2,1 

5 

2.2 

3.7 

Test 

NO 

142(a) 

143(b) 

144(c) 

145(d) 

VR 

(h-l) 

8,8 

51.2 

51 

62.5 

TE 

(8) 

33.1 

66.3 

89,4 

72,4 

Sélectivité Molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC@Me MEC EtC02Me DEC CH4 

1.4 

1 

9.9 

8.3 

5 $9 

8.2 

5,3 

5,3 

4 

3,9 

19.1 

16,3 

29,6 

218 

23,9 

17,6 

17 

18,2 

33,9 

473 

40.2 

44,s 

7.9 

3,1 

2.3 

3 



En comparaison avec PPh3 ou un mélange équimolaire PPh3fOPPh3, la phosphine- 

phosphinoxyde n'apporte pas d'amélioration de sélectivité notable, même à une température plus 

basse. 

Courbe C29bis: Etude de PPh2CH2CH2P(O)PPh2 



Nous avons également testé le ligand Ephos-NH dans 3 cas de figure : 

- Un rapport molaire 
Ephos-NH 

Rh égal à 1 pour obtenir un catalyseur "RhC1COLW 

semblable il celui de la publication de WEGMAN: 

Ephos-NH - un rapport Rh égal à 2 pour avoir un catalyseur classique RhClCOL2. 

- un excès d'Ephos NH Rh 

Le tableau suivant résume les résultats obtenus : 1'Ephos-NH ne semble pas favoriser une 

réaction particulière. Elle se montre plus active dans le cadre du catalyseur classique RhClCOL2. 

En rapport équimolaire avec le catalyseur ou en excès, la formation d'acétate de méthyle 

devient prépondérante. 



. 
Conditions opératoires : 
(Rh2C12(C0)4) = 0.1 15 mmole en atome de Rh sauf (b) (RhCl3.3H20) ; (NMP) = 30cc ; 
(CH3PtPh3I-) = 3 mmoles ; (HCOOCH3) = 130 mmoles ; Pco = P c ~ H ~  = 40 bars ; 
t = 4 heures sauf (a) 7h (a) SCH~I  = 0.6 S A ~ O H  = 14. 

I 

Tableau III. 13 : Influence du ligand Ephos-NH 

- 

Courbe C30: Comparaison entre différentes phosphines (T= 180°C) 1 

gaz 

C2H41C02 

1.1 

1 2  

0 ,4 

1,l 

VR 

(h-1) 

57.7 

47.4 

34.6 

55,l 

51,l 

TK; 

(9%) 

82,3 

54.1 

91,6 

81 

55.7 

Test 

no 

146 

147(a) 

148 

149(b) 

rapport 

L/Rh 

1 

2 

7.5 

2 

Sélectivité molaire (9%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtC@Me DEC CH4 

1.1 

0.5 

2 

0,7 

5,6 

0,8 

0,7 

7 

6.7 

7.1 

8,3 

5,3 

5,4 

5.7 

18,7 

25,9 

18.1 

20 

29.7 

28.4 

38.5 

30 

29 

32.2 

34 

17.6 

26.5 

3 1,2 

16,8 

5 

5.6 

4 

5 ,2 

8 



Courbe C30bis: Comparaison entre diverses phosphines (T= 180°C) 

Un tel ligand mériterait d'être étudié dans le cadre des réactions de carbonylation du Formiate 

en l'absence d'oléfine (synthèse d'acétate de méthyle, d'acide acétique ou d'acétaldéhyde). 

En conclusion, si ces phosphines particulières n'améliorent pas la sélectivité de notre 

réaction, elles montrent cependant une activité intéressante. Ainsi, les ligands bidentates comme par 

exemple PPh2CH2CH20H (1 19), PPh2CH2CH2SPh (120) ou PPhZCH2 S Ph (121) peuvent être 
II 
O 

étudiés lors des réactions de carbonylation du Formiate de méthyle. 



III. 2. 2: Jvlodification du PromoIeyr: : 

Elle peut être directe ou indirecte. 

a) Modification directe : 

Notre réaction nécessite un catalyseur et un promoteur halogéné ionique. nous avons alors 

essayé de les réunir en une seule entité catalytique en nous inspirant de la modification tentée sur les 

catalyseurs. 

Nous avons monoquatemisé la diphénylphosphinephosphinoéthane (dppe) avec de l'iodure 

de méthyle (cf Amexes) selon la réaction: 

Cette diphosphine modifiée a ensuite été utilisée comme ligand en vue d'obtenir : 

que nous avons testé. 

- 
Conditions opératoires: 
(Rh2C12(C0)4) = 0,115 mmole en atome de Rh ; (A+]-) = 3 mmoles sauf (a) = 0.23 mmole ; (b) (CH3P+Ph31-) ; 
(HCOOCH3) = 130 mmoles ; T = 180°C ; OIJMP) = 30 cc ; t = h ; Pco = P c ~ H ~  = 40 bars. 

Tableau III. 14: Modification du Promoteur 

1 

Phase gaz 

C2H4/C02 

1,8 

7,4 

, 1.2 

Test 

W 

150 

151(a) 

152(b) 

TKi 

(90) 

51.7 

16,2 

, 50,6 

VR 

(h-1) 

27,9 

9,5 

53.1 

Sélectivite Molaire (70) 

MeOH EtCHO MeCO2Me MEC EtC02Me DEC CH4 

1,4 

, 0.2 

46.4 

4.3 

19,6 

20,4 

35.2 

18.1 

10,5 

33 

1,3 

2.5 

5.9 

10,3 

38,3 

16,4 

2.8 

28.4 

4.9 



Si la dppe+MeI- est utilisée comme CH3+PPh3I- en tant que simple promoteur (test 150- 

151), la décarbonylation du Formiate est prépondérante (alors qu'elle est nettement moins importante 

si on utilise la dppe (~e )22+  21- (test 41)). 

Dans des conditions de formation du complexe RhClCOL2 [ ~ ~ ~ ( $ ~ :  = 21 , l'activité 

reste semblable à celle du promoteur usuel (test 81) avec cependant quelques différences. La 

décarbonylation a régressé au profit de la synthèse de l'acétate de méthyle. 

Comme précédemment, ce type de modification n'apporte rien au niveau de la synthèse de 2- 
butanone. Cependant, un tel promoteur serait intéressant à utiliser lors de la carbonylation réductrice 

ou de l'homologation du Formiate. 

b) Modification indirecte : 

Il est établi que le Formiate de méthyle réagit avec les iodures ioniques selon la réaction : 

pour donner un sel de Formiate et de l'iodure de méthyle. 

Cet agent classique des réactions de carbonylation est sans nul doute indispensable à notre 

réaction. 

Nous avons voulu étudier son influence afin d'augmenter la vitesse de réaction initiale et la 

sélectivité en début de test. En effet, en montée de température et en début de réaction, le propanal 

reste le plus souvent le produit principal avec le méthanol. Ce n'est que pour un temps supérieur à 

l'heure que la MEC devient majoritaire. 

Nous avons donc associé le pronloteur ionique avec l'iodure de méthyle et observé les 

résultats suivants : 

Conditions opératoires: 
(RhC13, 3 4 2 0 )  = 0,115 rnmole ; (CH3P+Ph31-) = 3 minoles ; (HCOOCH3) = 130 mmoles ; 
T = l a c  ; Pco = PC-H~ = 40 bars ; (NMP) = 30 cc ; L = 1 heure. 

Test 

no 

153 

154 

155 

156 

Tableau III. 15: Modification du Promoteur 

8 2 

CH3-1 
A+I- 

O 

1 14 

1 12 

1 

VR 

(h-l) 

14,l 

18,7 

9 -2 

2,24 

Vitesse initiale 

(mm01 1-i h- l )  

53,6 

71 

35 

8,5 

Conversion (%) 

EtCHO MeC02Me MEC MeOH 

2 7  

3,6 

1,6 

1,5 

1,1 

3 

3,8 

4,25 

1,35 

2,15 

0,9 

0,2 

2,55 

2,75 

2,9 

2,9 



Courbe C31: influence de I'ajout de CH31 

Rapport CH31/A+I- 

Courbe C3lbis: influence de l'ajout de CH31 

Rapport CH31/A+I- 

o ~ l l l l ~ l l l l l l l l l l l l  1 1  I I I  

0,O 012 0,4 016 018 1 ,O 

Une association promoteur iodé ionique / iodure de méthyle ne semble intéressante que pour 

un rapport molaire CH3Wromoteur inférieur ou égal à 114 (cf courbes C3 1-3 1 bis). 

De plus, l'iodure de méthyle intervient également dans les autres réactions. 

En conclusion, ce type d'association n'améliore pas la sélectivité en MEC et ne fait que 

confmer le rôle fondamental de l'iodure de méthyle. 



III. 2. 3: Gaz de réaction : 

Les réactions sont influencées par les pressions partielles donc par les concentrations 

relatives en gaz. 

Ne disposant pas de pré-mélange gazeux, les gaz sont introduits successivement (CO puis 

c2H4)-  

Nous avons voulu observer les modifications éventuelles qu'apporterait une interversion 

dans l'ordre d'entrée des gaz: 

Conditions opkratoires : 
(RhC13.3 H20) = 0,115 mm01 ; (CH3P+Ph31-) = 6 mmoles ; (HC02CH3) = 130 mmoles 
Pco = P c ~ H ~  = 40 bars ; (NMP) = 30 cc ; T = 180°C ; t = 4 heures ; (a) CO + C2H4 ; 
@) = C2H4 + CO ; (a) ScH31 = 2 ; @) ScH31 = 0.6. 

Tableau 111.16: Influence de  l'ordre d'introduction des gaz d e  réaction 

Phase gaz 

C2H41C02 

3,4 

5 

L'ordre d'introduction des gaz est important : introduire C2H4 en premier implique à priori 

une meilleure solubilité du gaz en phase liquide et favorise les réactions incluant l'oléfine 

(hydroformylation). Par contre, l'introduction du CO en premier semble ralentir la formation 

d'aldéhyde au profit de celle des cétones (cf courbe C32). 

En comparant l'évolution de la conversion globale et des vitesses de cycle au cours du 

temps, on voit que la réactivité est accrue lorsque l'oléfine est introduite en premier dans le milieu 

réactionnel (vitesse variant du simple au double). Cependant, elle chute au bout d'l h de réaction. 

VR 

6-11 

63,6 

Test 

N' 

157(a) 

Sélectivité Molaire (%) 

MeOH EtCHO MeCO2Me MEC EtC02Me DEC CH4 

TTG 

(%) 

61,4 

56,8 . 158(b) 

1,l 

1,5 64 

14,l 3,6 

5,8 4,4 

39.3 

0.8 33,4 

17,9 4,7 

14,2 

17,l 

8, l  32,7 



Courbe C32: Influence de l'ordre d'introduction 



Courbe C33: Influence de I'ordre d'introduction des gaz 

Courbe C34: Influence de I'ordre d'introduction des gaz 1 

Dans le cas inverse, vitesse et conversion croissent linéairement au cours du temps. 

En conclusion, l'introduction du CO en premier lieu semble être la plus favorable à notre 

réaction. 



Nous avons également étudié l'influence du CO2 sur les réactions, ce gaz pouvant s'avérer 

un poison éventuel du catalyseur. 

Le tableau suivant et les courbes rassemblent les résultats obtenus: 

Conditions opératoires : 
(RhC13,3 H20) = 0,115 mm01 ; (CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; (HC02CH3) = 130 mmoles 
PC@ = 20 bars ; PCO = Pc2H4 = 30 bars ; (NhP) = 30 cc ; T = 180°C ; t = 4 heures ; 
(a) CO + C2H4 + C02; @) C2H4 + CO + C02; (c) CO2 + CO + C2H4 
SCH~I  = 2 ; S AcOH = 23,6 

Test 

W 

159(a) 

1 W )  

, 161(c) 

Tableau 111.17: Influence du CO2 

Ajouter du CO2 permet de réduire les pressions partielles en CO et C2H4 tout en ayant une 

pression totale élevée. 

Pour un ordre d'introduction C2H4/C02/CO (test 159), la conversion globale et la séIectivité 

sont bonnes. 
> 

TK; 

(%) 

67.3 

38.6 

64,8 

Courbe C35: Influence du CO2 (C2H4 + CO2 + CO) 

VR 

(h-1) 

58.7 

39.5 

32,l 

> 

SClectivid Molaire (%) 

MeOH EtCHO MeC02Me MEC EtCeMe DEC CH4 

5.2 

8,8 

5.7 

4.9 

4.9 

2,3 

8.6 

2.8 

1.1 

0.1 

0,2 

0,2 

27,8 

24.9 

12.5 

11,9 

14.5 

25.8 

41.5 

43,8 

27.9 



Par contre, pour l'ordre CO/C02/C2H4 (test 160), la réactivité est réduite de moitié. 

Courbe C36: lnfluence du CO2 (CO + CO2 + C2H4) 

+MX * EtCHO +MeCOOMe 

Enfin, pour l'ordre COs/CO/C2H4 (test 161), il y a apparition d'acide acétique. 

Courbe C37: Influence du CO2 (CO2 + CO + C2H4) 



L'explication la plus plausible réside dans les variations de concentrations relatives en phase 

liquide. 

Le CO;, a une bonne solubilité en milieu NMP et sa présence modifie les concentrations des 

autres gaz en phase liquide. 

Pour le test 159, la concentration en oléfine est très supérieure à celle de CO, favorisant ainsi 
l'hydroformylation et la synthèse de cétone, comme dans le cas où Pc~H~>Pco. 

C'est l'inverse pour le test 160, comparable à un test ou Pco>Pc~H~ ; cet essai montre que 

la très faible concentration simultanée en C2H4 ... et CO favorise l'isomérisation en acide acétique 

(résultat déjà observé lors des tests 117, 118 et 131). 

En conclusion, ces tentatives pour améliorer la sélectivité en cétone sont peu probantes. Les 

modifications apportées au catalyseur et au promoteur n'ont rien amélioré. Les variations les plus 

importantes, que ce soit en sélectivité ou en activité ont eu lieu lors des variations de pression 

partielle. Une telle influence peut s'expliquer par la formation d'entités catalytiques différentes. 

Il est cependant évident que si le Formiate possède une grande potentialité chimique, sa 

réactivité est difficile à maîtriser lors de la synthèse de 2-butanone. 



CHAPITRE IV 

GENERALISATION 



Les principales voies de transformation du Formiate de méthyle ont été étendues à des 

formiates d'alkyle supérieurs. 

Nous pouvons citer : 

- L'isomérisation en acide (122): 

// 
O O 

H-C R- CI' 

'OR 'OH 

- La carbonylation réductrice en alcool (123): 

HCOOR + CO + H2 - RCH20H + CO2 

- La carbonylation réductrice en aldéhyde (53): 

HCOOR + CO - RCHO + CO2 

Notre réaction révèle une double potentialité : 

- généralisée à des formiates supérieurs, à partir d'éthylène et de CO, elle devient 

une voie de synthèse d'Ethylcétones selon la réaction 

O 
I I  

HCOOR + C2H4 + CO - C2H5 CR + CO2 

- Appliquée au vaste domaine des oléfines, à partir de Formiate de méthyle et de 

CO, elle est alors une voie d'accès aux Méthylcétones : 



Le problème de la sélectivité devient alors très important : si l'oléfine symémque ne 

peut donner qu'une Méthylcétone, une oléfine polysubstituée sera la source de 2 méthylcétones 

isomères différentes. 

Par exemple, le propène devrait donner une cétone linéaire (2-pentanone) et une 

branchée (3-méthyl2-butanone). 

Cette formation d'isomères étant valable pour les réactions secondaires 

(hydrofonnylation, méthoxycarbonylation, formation de dialkylcétone), la décarbonylation et 

l'homologation du Formiate restant toujours possibles, le nombre de produits susceptibles 

d'apparaître devient très grand. 

IV. 1. Pxtension aux Formiates d'alkvlg : 

Appliquée au Formiate d'éthyle, notre réaction serait : 

La DEC est aussi accessible par carbonylation directe de l'éthylène en présence d'une 

source d'hydrogène. 

Cette source peut être le Formiate lui-même ou l'éthanol issu de sa décarbonylation, sa 

déshydrogénation donnant l'acétaldéhyde. Deux voies sont donc possibles pour la synthèse de 

la cétone. 

De même, l'éthoxycarbonylation de l'éthylène et l'homologation du Formiate 

donneront le même produit, le propionate d'éthyle: 

2 HCOOC2H5 ----eC2H5COOC2H5 + "HCOOH" 

Les tableaux suivants rassemblent les résultats obtenus avec Li1 et 12 + PPh3 comme 

promoteur halogéné 



, 
Conditions opératoires : 
(RhC13, 3H20) = 0,115 mmole ; (12) = 2,08 mmoles ; PPh3/I2 = 1,l sauf 
(e) (12) = 3,15 mmole et PPh3/I2 = 4 ; (HCOOC2H5) = 260 mmoles sauf 
(c) 126 mmoles (e) et (d) 62 mmoles ; Pco = Pc-2~4 = 30 bars ; (NMP) = 30cc 
T = 210°C sauf (a) et (c) 180°C ; t = 4 heures sauf (d) et (e) 6 heures. 

Test 

W 

162(a) 

163(b) 

164(c) 

165(d) 

166(e) 

Tableau IVl :  Application au formiate d'éthyle 

Aucune décarboxylation n'est observée (cette tendance est donc propre au Formiate de 

méthyle). Les tests effectués à 1 80°C ont montré une faible activité du Formiate d'éthyle, une 

hausse de température nécessaire entraîne une décarbonylation importante, que ce soit avec 

I21PPh3 ou LiI. 

?TG 

(%) 

6,2 

8,9 

35,4 

48,9 

66,l 

Conditions opératoires : 
(RhCl3,3H2O) = 0,115 mmole ; (LiI) = 4,l mmoles sauf (d) 6,2 mmoles 
(e) 2,15 mmoles ; (HCOOC2H5) = 62 mmoles sauf (a) 260 mmoles (b) 126 mmoles 
(NMP) = 30cc ; T = 210°C sauf (a) 180°C ; Pco = P c ~ H ~  = 30 bars 
t = 6 heures sauf (a) et (b) 4 heures. 

Vitesse de 

cycle(h-l) 

17 

14.3 

37,6 

9,5 

17 

Test 

W 

167(a) 

168(b) 

169(c) 

17qd) 

, 171(e) 

Tableau IV2: Application au formiate d'éthyle 

Phase gaz 

C2HdC02 

4,5 

7,4 

4 

8.3 

7.9 

Sélectivité molaire (%) 

La formation de diéthylcétone via la déshydrogénation de l'éthanol est mineure, 

l'acétaldéhyde n'étant observé qu'à l'état de traces. 

Le propanal étant en quantité peu importante, le caractère donneur d'hydrogène du 

formiate d'éthyle semble médiocre. 

EtOH 

143 

20,2 

29,l 

48,3 

57,9 

TïG 

(%) 

18,9 

76,3 

90 

76,8 

39,2 

MeCHO 

1,6 

5,6 

Phase gaz 

C2H4lC02 

4 2  

2,1 

3 

5,6 

11,3 

Vitesse de 

cycle(h-1) 

11,7 

4 1 

25 

17 

8,6 

EtCHO 

11,3 

15,7 

4,5 

6,l 

3,6 

Sélectivité molaire (%) 

EtC02Et 

21 

23,6 

21,2 

24.7 

1 O 

EtOH 

71 

68,l 

61,l 

60,8 

33,7 

DEC 

51,6 

34,8 

45,2 

20.7 

28.3 

MeCHO 

0,5 

EtCHO 

4,3 

3,1 

1,8 

3 

12,7 

EtCO2Et 

11,8 

8,3 

9,4 

11,6 

29,3 

DEC 

12,4 

203 

27,6 

24,4 

24,2 



Des tests effectués sur les Formiates de propyle et de butyle ont donné des résultats 
similaires, à savoir, à 180°C, des conversions très faibles et une prépondérance à la 
décarbonylation. 

En conclusion, une extension de notre synthèse est possible mais nécessite une étude 

plus approfondie tant la réactivité des Formiates d'alkyle lourds diffère de celle plus spécifique 

du Fortniate de méthyle. 

IV. 2. Extension aux oléfines sudrieures : 

Nous avons tout d'abord testé le propylène avec cependant quelques modifications 

dans nos conditions opératoires : cet hydrocarbure très soluble dans la NMP ayant une faible 

tension de vapeur saturante, nous avons dû avoir recours à un débitmètre massique pour 

introduire la quantité de gaz nécessaire à la stoechiométrie, l'ordre d'introduction étant 
obligatoirement propène/monoxyde de carbone. Pour cette a-oléfine, les produits attendus 

sont : 

La propylméthylcétone CH3CH2CH2 c CH3 produit A 

CH3 \ O 

L'isoprop ylméthylcétone 
II 

/ 
CH-C-CH3 produit B 

L'hydrofomylation donnera 

O 
le butyraldéhyde C H ~ C H ~ C H ~ C ~  produit C 

H 

CH3\ O 
L'isobutyraldéhyde CH-& \ 

 CH^/ H 
produit D 

La méthoxycarbonylation donnera le butyrate de méthyle CH3CH2CH2COOCH3 

CH3\ O 
(produit E) et l'isobutyrate de méthyle CH-C' produit F 

 CH^/ 'oc% 

Les tests ont donné les résultats suivants: 



Tableau IV3: Application au Propylène 

Test 

no 

172 

173 

174 

175 

5 

Les produits d'hydroformylation sont majoritaires, ce qui concorde avec les résultats 

obtenus lorsque C2H4 est introduit en premier dans le milieu réactionnel (test 158). 

Il y a formation d'acétone dans des proportions importantes ce qui laisse supposer que 

la structure de l'oléfme influe sur le comportement catalytique. 

La décarbonylation est importante et augmente lorsque la concentration en alcène 
diminue dans le milieu. 

Enfin, en général, les produits linéaires sont favorisés par rapport aux branchés. 

Notre réaction est donc applicable au propène (il y a synthèse de cétones) mais pour 

privilégier leur formation, cela nécessite une modification du protocole opératoire (injection 

sous pression de l'oléfme, préparation d'un mélange gazeux avant réaction). De plus, une étude 

plus approfondie s'avère nécessaire afin d'améliorer la régiosélectivité en produit linéaire ou 

branché. Un changement de système catalytique est envisageable (par exemple PdC12L2, nL, 
mSnC12 avec L = PPh3, n = 0-6, m = 0-5 (124)). 

D'autre oléfines ont été testées, essentiellement non gazeuses hormis le butadiène. 

CO/c=c 

molaire 

1 

1.6 

4,4 

7,2 

Composition phase liquide (% mola 

Conditions Opératoires : 
(RhClg, 3H20) = 0,115 mmoles ; (CH3P+Ph3IS) = 3 mmoles ; 
(HC02CH3) = 130 mmoles ; Pco = 80 bars ; T = 180°C ; t = 7 heures. 

0,5 

0.8 

0,6 

0,3 

8,3 

7,4 

9,l 

7,3 

C D E F  

0,8 

1,l 

0,6 

0,3 

A 

5,4 

4,8 

4,5 

2,7 

4.5 

3,4 

3,4 

2 

MeOH 

10,2 

16.6 

29 

36,6 

13,2 

19,6 

16,9 

12,7 

Me1 

O ,4 

0,6 

0,9 

O,7 

MeC02Me 

1,7 

3,8 

3,6 

2,5 

HC02Me 

44 

30,4 

22 

20,9 

Me2CO 

11 

10,7 

13,7 

14 



Conditions Opératoires : 
(RhCl3, 3H20) = 0,115 mmoles ; (CH3P+Ph31-) = 3 mmoles ; (HCOOCH3) = 130 mmoles 
Pco = 40 bars ; FormiatelolCfine = 2 sauf (c) 1 ; T = 180°C ; t = 7 heures ; (NMP) = 30 cc 
aicène = (a) 57% (b) 50,1% (c) 1,9 ; alcane = (a) 63% (c) 7% 
(d) isomères octatriène 1-3-6 = 23.1%. 

Tableau IV4: Extension à différentes oléfines 

Test 

no 

176(a) 

177(b) 

178(c) 

179(d) 

Suivant le type d'oléfine, la réactivité est différente. Dans le cas du 1-héxène, la 

majorité du Formiate de méthyle est converti en acétate de méthyle. Les produits carbonylés 

incluant l'oléfine sont obtenus dans une répartition similaire au cas du propène (produit linéaire 

majoritaire). 

Le styrène entraîne une décarbonylation et une formation d'acétone importantes. 

Dans le cas du 1,3-butadiène, un mélange biphasique a été obtenu en fin de réaction. 

Une forte dimérisation en divers isomères du 1,3,6-octatriène et un seul produit de réaction 

entre Formiate et oléfine (la 2-hexanone) ont été observés. 

Les résultats obtenus avec le cyclohéxène sont émis avec quelque réserve, des produits 

de réaction (cétone et ester) pouvant ne pas avoir été détectés lors de l'analyse par CPG. 
Dans tous les cas (sauf le Butadiène), l'hydroformylation est la réaction majoritaire. 

Il faut enfin noter que des produits d'hydrogénation de l'oléfine ont été observés (n- 

hexane et éthylbenzène). 

Nous avons plus particulièrement testé une oléfine spécifique, le Norbornène ou 

bicyclo 2,2,1-heptène (qui se caractérise par une structure carbonée rigide) ainsi que son dimère 

la Diméthanooctahydronaphtalène: 

Oléfine 

1 hexène 

cyclohexène 

styrène 

butadiènel.3 

Concentration relative en phase liquide (%) 

Norbomène DMON 

Autres 

632  

50,l 

8.9 

23.1 

E 

0,7 

1,8 
- 

D 

2,7 
- 

1,2 

F 

0,4 
- 
- 
- 

B 

0,5 
- 

0.8 
- 

MeOH 

4,6 

14,2 

27,3 

7,8 

C 

6,7 

6.4 

3 

Me1 

0,3 

0,7 

0,9 

0,4 

HC02Me 

2,3 

17,6 

33,l 

47,2 

MeC02Me 

16,3 

2,l 

10,5 

4,7 

Me2CO 

1,3 

7 

13,4 

12,6 

A 

1 

0,8 

4.3 



Conditions operatoires : 

(RhC13,3H20) = 0.1 15 mmole ; (CH3+PPh3I-) = 3mmoles ; (HC02CH3) = 130 mmoles 

(Oléfine) = 65 mmoles sauf (d) 130 mmoles (e) DMON = 130 mmoles 

(alcène) = (a) 2.6 (b) 2,3 (c) 2,5 (d) 2,8 (e) 55,6 

(alcane) = (b) 0,8 (c) 0,7 (d) 0,6 (e) 11,6 (e) (monomère) = 0,4 

T = 180°C ; t = 7h. 

Test 

N" 

180 

181 

182 

183 

184 

Tableau IV5: Application au Norbornène et à son dimère 

Pour ce type d'oléfine, la méthylcétone est obtenue majoritairement avec une pression 

en CO modérée et un rapport Formiate/oléfine égal à 1. 

Il y a formation d'acétone importante uniquement dans le cas du monomère. 

Les produits résultants de l'hydrogénation de l'alcène sont encore observés avec, dans 

le cas du dimère, 2 isomères (peut être les isomères endo et exo). 

Toutefois, étant donné les quantités importantes d'oléfines introduites (18cc dans le 

cas du DMON), des variations du volume total de la phase liquide et des conséquences sur la 

concentration relative de CO sont envisagées. 

Pco 

(bar) 

120 

80 

40 

40 

40 

En conclusion, le comportement catalytique du système est influencé par la structure 

chimique et physique (solide, liquide ou gaz) de l'oléfine ainsi que par sa concentration relative 

dans le milieu. L'hypothèse de formation d'espèces actives différentes est concevable. 

Mis à part le problème de la sélectivité, noue réaction est extensible à des alcènes plus 

complexes que l'éthylène. 

Il serait d'ailleurs intéressant de tester des oléfines fonctionnalisées (par exemple les 
halogeno-oléfines). 

Répartition des produits en phase liquide (5%) 

MeOH 

19.7 

8.5 

5,7 

5 

2 

aunes 

2,6(a) 

3.l(b) 

3.2(~) 

4,4(d) 

61,3(e) 

HC02Me 

24,l 

28 

2 9 3  

16,7 

4,9 

MeCoMe 

13 

12,8 

13,2 

10,s 

0,s 

MeC02Me 

3,7 

3,4 

4,6 

5 

3 2  

RCHO 

16,5 

18.2 

16.5 

9.3 

8 2  

RCOMe 

12.4 

17,8 

25,4 

46.6 

13 

RC02Me 

8 

8 2  

3,8 

2,1 

0,6 



CHAPITRE V 

HYPOTHESE MECANISTIQUES 



Les aspects mécanistiques de la carbonylation des alcools ont été largement étudiés (125) 

depuis son apogée avec le procédé MONSANTO dans les années 70. 

Le Fonniate de méthyle, considéré comme une nouvelle base potentielle de la chimie des Cl, 

suscite un intérêt grandissant mais les mécanismes des réactions décrites sont généralement peu 

commentés dans la littérature, mise à part l'isomérisation en acide acétique (61). 

En partant du principe qu'un mécanisme réactionnel n'est vérifié que si le ou les complexes 

actifs sont identifiés, nous avons envisagé des possibilités mécanistiques à partir de faits 

expérimentaux. 

Cette étude a nécessité l'emploi d'isotopes du Formiate : 

Isotopes deutériés: HCOOCD3 - et DCOOCH3. 

Isotopes enrichis au 13C: H13COOCH3. 

V. 1. REMARQUES PRELIMINAIRES : 

Plusieurs constatations peuvent être faites : 

- le Formiate de méthyle a une réactivité particulière et le couple CH30WCO ne lui est 

pas équivalent (cf. test n02bis) 

- Notre réaction dérive de la carbonylation réductrice du Formiate en acétaldéhyde. Les 

deux synthèses présentent cependant des points de divergence signalés précédemment: 

1) la présence d'éthylène modifie totalement le système et impose un 

changement des conditions opératoires (concentration en catalyseur, promoteur et substrat). 

2) le solvant ne semble pas avoir l'effet activateur constaté lors de la synthèse 

d'acétaldéhyde. Des solvants peu sélectifs pour cette réaction (DMF, DMA, CP) conviennent 

cependant à la synthèse de cétone. 

3) la phosphine n'a pas d'effet inhibiteur lorsqu'elle est en excès. 

Il est donc logique de penser que les espèces actives ne sont pas identiques dans les deux 

réactions. 

Nous avons envisagé le cas où l'acétaldéhyde serait un intermédiaire réactionnel ; notre 

réaction serait alors : 



En effet, dans la littérature, il est possible de trouver des exemples de synthèse de 2- 

butanone par réaction de l'acétaldéhyde sur des complexes insaturés Cobalt-éthylène (126) ou 

Rhodium-éthylène (127) dans des conditions cependant totalement différentes des nôtres: 

O 
PMe3 Me3P  \ 

H II 

'. ' Me3P,, 1 ,,CCH3 
Rh' 'Rh' 

1 équ. (C2H4)2Rh(acac) 
+ CH3CH0 - 

cl' PMe3 CI' 1 ' P M ~ ~  CgHgl 
PMe3 

O 
II 

C2H5CCH3 

Nous avons donc effectué un essai en remplaçant le Formiate par l'acétaldéhyde : 

5% molaire en phase liquide %l 
(RhC13,3H20)=0,115mole ; (CH3+PPh31-)=3rnmoles 
(CH3CHO)=130 m o l e s  ; P c o = P c ~ H ~ = ~ O  bars ; 

Le produit majoritaire de réaction est le crotonaldéhyde résultant de la condensation de deux 

molécules d'acétaldéhyde. 

La MEC n'a pas été observée. De plus, l'absence de produits de réaction avec l'éthylène 

(hydroformylation, synthèse de DEC) et la faible proportion de butanal indiquent que le caractère 

donneur d'hydrogène (labilité du H aldéhydique) est beaucoup moins marqué pour l'acétaldéhyde. 

Etant établi que la 2-butanone est issue du Formiate de méthyle lui-même, nous avons 

essayé d'expliquer le rôle des divers constituants de notre système catalytique. 

V. 2. ROLE DU PROMOTEUR : 

Le promoteur iodé est indispensable pour la mise en oeuvre de la réaction. L'iode a un rôle 

capital dans les réactions de carbonylation car il est tout à la fois : 

- bon ligand du Rhodium et donc générateur d'un complexe actif (dont la forme 

dépend de la quantité d'iodure). 

- bon groupe partant de l'iodure de méthyle. 



- indispensable à la formation de l'iodure de méthyle via la réaction d'halolyse du 

Formiate : 
HCOOCH3 + A+I' = CH31 + HCOO-A+ 

avec A+ = Li+, Na+, R4P+, R4N+ ... 

La constante d'équilibre de la réaction dépend des concentrations en ester et iodure et 

également du solvant (128). 

Nous avons supposé que l'iodure de méthyle était nécessaire en le considérant comme une 

des deux formes "activées" du Formiate, c'est-à-dire un des intermédiaires réagissant sur le complexe 

actif permettant ainsi la formation de la liaison carbone-métal indispensable à la catalyse. Lors de 

l'isomérisation du Formiate de méthyle en acide acétique, il a été montré que le promoteur Li1 pouvait 

être remplacé par une quantité équivalente de CH31 et de Forrniate de lithium sans perte d'activité ou 

de sélectivité (6 1). 

Un test a donc été effectué dans nos conditions en remplaçant l'association ester-promoteur 

iodé par leurs substituants actifs iodure de méthyle-Formiate de sodium. 

Conditions opératoires : 
(RhC13,3H20)=0,115 mmole ; (CH3I)=(HCOONa)=130 mmoles ; T=180°C 
t=5h ; P c o = P ~ ~ ~ ~ = 4 0 b a r s  ; (a)(MeC02Et)=5,6 ; (EtC02Et)=4,2 ; (AcOH)=70,8. 

Test 

W 

186 

Le produit majoritaire est l'acide acétique. La synthèse de MEC est prépondérante parmi les 

réactions incluant l'oléfine. 

On observe la formation d'acétate d'éthyle et de propionate d'éthyle résultant de 

l'homologation des esters méthyliques selon la réaction: 

avec R = Me, Et 

Conversion 

en CH31 

(9%) 

99 

Cette réaction est catalysée par les métaux du groupe VI11 (129). La source d'hydrogène est 

le sel de formiate dont le caractère donneur d'hydrogène est souvent cité en littérature (130). 

phase gaz 

C02lCH4 

0,88 

Composition phase liquide (% mol) 

EtCHO 

2,3 

MeC02Me 

0,9 

MEC 

12,7 

EtC02Me 

1,6 

DEC 

1,9 

Autres 

(a) 

80,6 



Enfin, malgré sa valeur approximative, le rapport C02/CH4 (c l )  indique que la réaction du 

gaz à l'eau (WGS) est possible : 

Elle peut être catalysée par le Rhodium (131). 

L'eau formée peut servir de source d'H2 lors de la synthèse de DEC. 

Les résultats nous permettent d'affirmer que la réaction d'halolyse est déterminante dans les 

réactions de carbonylation du Formiate de méthyle associé à un promoteur iodé ionique. 

Elle permet de scinder le Fonniate en 2 parties actives, l'iodure de méthyle (agent de 

méthylation) et le sel de Formiate (source d'hydrogène). Pour un solvant donné, donc une constante 

d'équilibre donnée, la variation du taux d'iodure entraîne une modification des concentrations 

relatives des deux formes actives. 

Le promoteur agit donc à 2 niveaux: 

a) Etant source d'un bon ligand dont l'affinité protonique procure un pouvoir 

réducteur, il prend part à la formation d'une espèce active: 

M (inactif) + 1- - " MI-  " (actif) 

b) il scinde le Formiate en deux parties actives et distinctes pouvant réagir séparément: 

Pour terminer, il nous a paru intéressant de comparer les influences du rapport 

promoteur/catalyseur P/C sur la sélectivité lors de la carbonylation réductrice et de la synthèse de 

MEC (cf.courbes suivantes). 

Outre le fait que les sélectivités sont plus faibles en raison des réactions secondaires,il 

semble que la zone de rapport optimal PIC pour chaque réaction (synthèse de MEC, d'acétate de 

méthyle et d'acide acétique) est décalée lorsque de l'éthylène est introduit dans le milieu: 

La présence d'éthylène nécessite donc de rehausser le taux d'iodure. 

1 0 2  

Synthèse 

de 

MeCHO 

MEC 

AcOMe 

AcOH 

PIC optimal 

sans C2H4 

10-20 

100-140 

à partir de 150 

P/C optimal 

avec C2H4 
- 

30-40 

150-180 

à partir de 200 



sélectivité (9%) 

Influence du rapport Promoteur/Catalyseur sur la 

sélectivité 



V. 3. ROLE DU SOLVANT : 

les solvants usuels de carbonylation conviennent généralement à notre réaction, les amides 

tertiaires étant les plus favorables. 

D'un point de vue catalytique, elles peuvent être considérées comme des ligands de type L 

grâce à l'oxygène du groupement carbonyle, et de ce fait favoriser l'insertion d'un motif C=O dans 

une liaison alky le-Métal (132). 

Or, des solvants inactifs lors de la carbonylation réductrice du Formiate conviennent à notre 

réaction. Un effet activateur du solvant par une intervention sur le complexe actif nous semble peu 

probable. Il convient cependant de rappeler que les amines tertiaires ont une bonne affinité protonique 

vis à vis du métal du catalyseur : ces solvants aprotoniques (à constante diélectrique, moment 

dipolaire et pouvoir de solvatation élevés) révèlent souvent un pouvoir complexant de l'espèce 

catalytique (133). 

Pour les réactions mettant en jeu un hydrure métallique, ces solvants coordinants peuvent 

ioniser l'hydrogène et l'éloigner de la sphère de cordination du métal (134): 

solvant solvant 
HRh(co)212 _ 2 [H+ .... R ~ ( c o ) ~ I ~ - ]  - 2 H+(~olvant)~(Rh(CO)~I~)- 

La littérature cite l'exemple du complexe stable Li(~olvant)~+ Rh(C0)212- lors de la réaction 

de Li1 sur [Rh(C0)2Il2 dans des solvants coordinants (éther, ester, alcools) (135). 

Une participation du solvant à la stabilité de l'espèce active est donc concevable. 

Enfin, en tant qu'amide, le solvant est susceptible de se quatemiser avec l'iodure de méthyle 

et donc de modifier sa concentration relative dans le milieu (136): 



En fin de réaction, la formation d'un produit minéral cristallisé a été observée 

(principalement lorsque Li1 est utilisé comme promoteur avec la NMP comme solvant). 

Par analyse IR, centésimale et spectroméüique de masse (cf Annexes), le sel d'ammonium 

quaternaire N+(CH3)4I- a été identifié : dans nos conditions de température et de pression, la NMP 

peut se dégrader et donner un sel avec CH$. 

Il nous a semblé intéressant de récupérer le produit et de l'utiliser comme promoteur: 

Conditions Opératoires : 
(RhC13.3H20)=0,11Smole ; ( ~ + ( c H ~ ) ~ I - ) r é c u ~ é r é = 3  mmoles ; (HCOOCH3)=130 mmoles 
(NMP)=30cc ; t=sh ; T=180°C ; Pco=P~~~~=40bars. 

Ce sel en tant que promoteur oriente vers la décarbonylation et la formation de DEC. Lors de 

l'homologation des esters de l'acide formique catalysée par le ruthénium, N+(CH3)4I- favorise la 

décarbonylation du Formiate de méthyle et la décomposition du méthanol ainsi formé en CO + H2 

(47 j. Ce sel dû à la dégradation de la NMP est peut être la cause de certaines réactions secondaires. 

Les travaux de B. SEUILLET (128) ont montré que les solvants de type NMP induisent une 

cinétique lente à la réaction d'halolyse. 

L'influence du solvant peut se situer à deux niveaux : 

- au niveau cinétique : la constante de vitesse de la réaction d'halolyse en milieu NMP 

étant peu élevée, la faible concentration relative en iodure de méthyIe et en sel de formiate est 

favorable à la formation de cétone et d'aldéhyde. 

- au niveau chimique : sa structure chimique peut être plus favorable à la stabilité de 

l'espèce active ; de plus, suite à sa dégradation, la NMP peut "conditionner" l'iodure de méthyle sous 

la forme d'un sel d'ammonium quaternaire moins favorable à la synthèse de MEC que le promoteur 

initial. Un déplacement de l'équilibre d'halolyse est alors envisageable: 

phase gaz 

C2H4/C02 

3 s  

Les réactions nécessitant une source d'hydrogène peuvent alors être favorisées, la 

concentration en sel de formiate augmentant et le Méthanol pouvant être décomposé en CO+H2 par 

N+(CH3)4I-. 

Test 

W 

187 

'ITG 

(9%) 

30,6 

Sélectivité molaire (%) 

CH4 MeOH 

25,2 

EtCHO 

2,9 

MeCO2Me 

7,8 

MEC 

17,6 

EtC02Me 

4,6 

DEC 

41,8 



V. 4. ROLE DU METAL : 

Les réactions de carbonylation utilisant le système RhodiuNode sont nombreuses dans la 

littérature (125). 

Les espèces actives ont été identifiées : 

- l'anion bis-iododicarbonyle Rhodium (1) RhI2(C0)2- a été identifié in-situ lors de la 

décarbonylation du méthanol et d'autres alcools (cf figure E.l). La nature du contre anion reste 

inconnue. 

- le complexe monoiodomcarbonylrhodium (1) RhI(C0)3 en équilibre avec l'anion 

précédent sous pression de CO (138): 

Stabilisé par la NMP, il est envisagé comme espèce active lors de la carbonylation réductrice 

du Fonniate. 

WAVE NUMBER 

Figure El: Spectre in-situ de Rh12(C0)2- lors de la carbonylation 

de llEthanol (137) 

Dans nos conditions, le trichlororhodium (III) sous pression de CO et en présence d'iodure 

ionique peut engendrer un complexe dimère de type CRAMER [RhI(C0)2]2 suivant la réaction : 



Sous pression d'éthylène et de monoxyde de carbone, le complexe passe alors sous la forme 

générale : 

avec p=O, 1, 2 m + n = 3 complexe à 16e- 
m + n = 4 complexe à 18e- 

Les pressions partielles réduites orienteraient vers la forme dimère plus propre à la formation 

de l'anion bis-iododicarbonyle, surtout lorsque le taux d'iodure est élevé (139). 

Cette espèce induit la synthèse d'acétate de méthyle et l'isomérisation en acide acétique. 

L'influence de l'ordre d'introduction des gaz trouve peut être une explication : 

L'ordre C2H4 + CO impliquerait un complexe où n est supérieur à m, plus favorable à 

l'hydroformylation. L'ordre inverse donnerait m supérieur à n, plus propre à la formation de 2- 

butanone. 

V. 5. ROLE DU SUBSTRAT : 

V. 5. 1. Utilisation de molécules marauées : 

Avant de déterminer les activations possibles du Formiate et de suggérer un mécanisme, 

nous avons étudié l'évolution de groupement marqué de l'ester (DCOOCH3, HCOOCD3 et 

~ 1 3 ~ 0 0 ~ ~ ~ )  par spectrométrie de masse en comparant un test mené à blanc au test réel (cf 

Annexes). 



a) Formiate de méthvle DCOOCHs2 

Les résultats montrent en partie la labilité de l'hydrogène du groupement formyle du 

Formiate: 

Pour les produits de réaction avec l'éthylène, l'isotope monodeutérié est prépondérant. Cette 

marque varie de 20 à 40% selon le produit. Il est plausible de penser que l'hydrogène du Formiate 

sert, à un moment de la réaction, à la transformation de l'éthylène C2H4 en groupement alkyl C2H5. 

Dans le cas du propanal, la possibilité supplémentaire d'une conservation intégrale du 

groupe formyle du Formiate est envisagée. 

En tenant compte des échanges isotopiques éventuels entre les hydrogènes des différents 

groupes alkyles, ce premier test permet de supposer qu'il y a activation de la liaison C-H du 

groupement formyle du Formiate. 

Composé 

HCOOCH3 

C2H5CHO 

CH3COOCH3 

MEC 

C2HgC02CH3 

NMP 100 
101 

Isotopes (g) 

60 

61 

62 

63 

58 

59 

60 

6 1 
74 
75 
76 
77 

72 

73 

74 

75 
88 
89 
90 
9 1 
86 

Rapport d'abondance isotopique 

(%) 

Test blanc 

953 

3,9 

0,6 

94.3 

3,8 

1,9 

95,2 
4,8 

91,7 

8,3 

97,l 
2 9  

92 

Test réel 

7 2  

87,4 

4.3 

1,1 

36.8 

45,7 

8,l 

9,3 
90,9 
4,5 
2 2  
2 2  

64,9 

29,2 

5 2  

0,7 
74 

213  
3 

1,5 
55,6 



b) Formiate de méthyle HCOOCDî : 

Pour ce test, nous avons réduit la conversion globale afin de limiter les échanges 

isotopiques. Malheureusement, les concentrations en DEC et propionate de méthyle sont alors trop 

faibles pour pouvoir permettre une détection en spectrométrie de masse (cf Annexes). 

Il apparaît que la Zbutanone à groupement méthyle entièrement deutérié est majoritaire. 

L'acétate de méthyle est entièrement deutérié ce qui confirme l'implication de 2 molécules de 

Fonniate pour sa synthèse. 

Le propionaldéhyde est dénué de toute marque, aucun échange isotopique ne semble 

intervenir entre les produits de formation. 

Dans le cadre de la synthèse de 2-butanone, il y a donc activation de la liaison HCOO-CH3. 

Compost? 

HCOOCH3 

C2HsCHO 

CH3C02CH3 

MEC 

NMP 

Isotopes (g) 

60 

6 1 

62 

63 

64 

58 

59 

60 
74 
75 
77 
78 
79 
80 
8 1 

72 

73 

74 

75 

76 

99 

1 O0 

101 

102 

Rapport d'abondance isotopique 

Test blanc 

96,7 

3,3 

94,l 

4,4 

1,5 
95 
5 

95,7 

4,3 

87,2 

12 

0,9 

(%) 

Test réel 

1 

8,9 

75,l 

15 

93,6 

5,5 

0,9 

3,4 
3,4 
3,4 

86,3 
3 $4 

0,8 

2,5 

12,7 

76,4 

7,6 

82,3 

15,3 

1 6  

0,8 



c) Formiate de méthvle H ~ C O O C H ~  : 

Lors de la carbonylation réductrice du Formiate, il a été montré que le groupement carbonyle 

de l'ester était intégré au dioxyde de carbone formé conjointement avec l'acétaldéhyde (106). 

Il devrait en être de même avec la MEC, la réaction serait la suivante : 

Les phases liquides et gazeuses de ce test ont été analysées en spectrométrie de masse : 

A partir de Formiate marqué 13C à 309'0, nous obtenons une MEC non marquée. Il en est de 

même pour le propionate de méthyle et la DEC. 

L'analyse de la phase gaz révèle du dioxyde de carbone marqué. La synthèse de Zbutanone 

s'effectue donc avec émission de CO2 issu directement du Formiate, connue pour la synthèse de 

l'acétaldéhyde. 

Il semblerait que le propionaldéhyde et l'acétate de méthyle soient légèrement marqués, cela 

n'a malheureusement pas pu être confirmé par l'analyse RMN 13C de la phase liquide (cf figure E.2). 

Composé 

HCOOCH3 

CZHSCHO 

CH3COOCH3 

MEC 

C2H5COOCH3 

DEC 

NMP 

Co2 

isotope (g) 

60 
6 1 
62 
58 
59 
60 
74 
75 
76 
72 
73 
74 
88 
89 
90 
86 
87 
88 
99 
100 
101 

44 

45 

Rapport d'abondance isotopique 

(%) 

Test blanc 
94,6 
3,6 
1,8 

93,7 
3 3  
2-5 

95,2 
4,8 

93,6 
5,5 
0,9 

89,7 
7,7 
2,6 

87,9 
11,2 
0,9 

87,2 
12 
0,9 

98,6 

1,4 

Test réel 
66 
32 
2 

87,9 
11,3 
0 3  

81,6 
16,8 
1,6 

96,3 
3,7 

93 
5,3 
1,7 

87,9 
11.2 
0 9  

91,l 
8 
O ,9 

78,4 

21,6 



test marqué 

test usuel 
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Figure E2: Spectres R M N  13c du milieu réactionnel 
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En conclusion, nous pouvons déduire de ces études que notre réaction nécessite : 

- une rupture de la liaison H-COOCH3. 

- une rupture de la liaison HCOO-CH3 

- La décarboxylation du groupement HCOO ou COOCH3 lié au métal. 

- la formation d'une liaison C-C suite à l'insertion d'un motif CO dans la liaison Métal- 

carbone M-CH3 ou M-C2H5. 

1 
i 

Ceci va nous permettre de proposer un mécanisme, en tenant compte de l'activation du 

Formiate qui peut être envisagée de deux manières : 

l 

1 @ aliphatiques 
i -  
l 

1 @ carbonyles - 
- I L I  



. . iate de méthv V. 5. 2. Actiyêtion directe du Form le : 

Dans la littérature, les réactions directes du Formiate de méthyle avec les complexes de 
métaux de transition sont de deux types, par coupure de la liaison HCO-OCH3 ou de la liaison H- 

COOCH3. 

La première résulte de l'attaque nucléophile du complexe sur le carbonyle du Formiate 

entraînant la formation d'un complexe Méthoxy-fomyl-métal(140-141). 

De tels complexes avec conservation du groupement méthoxy sont plus favorables à la 

formation d'acétate de méthyle ou de diméthyléther dans les réactions de carbonylation faisant 

intervenir CH31 (1 42). 

Dans notre cas, l'activation la plus probable résulterait de l'addition oxydante du Formiate 

sur le métal, donnant un complexe hydridométhoxycarbonyle suivant la réaction :' 

L,M + HCOOR - LnM- COOR 
I 

H 

De tels complexes, bien que réputés très instables, ont été obtenus selon cette addition, 

isolés et caractérisés (143), en particulier lorsque M = Rh. 

Cependant, ces complexes carbalkoxymétalliques sont considérés comme des intermédiaires 

possibles dans les réactions de carbonylation et d'hydroxyacylation des oléfines (144-145) 

conduisant aux esters: 

complexe (1) 

H 
De même, l'addition oxydante d'iodure de méthyle sur un complexe de ce type est plus 

favorable à la formation d'acétate de méthyle; de plus, les complexes hydridoalkoxycarbonyles ont 

tendance à induire la formation de l'alcool correspondant par désinsertion du groupe carbonyle (146) : 



L'élimination réductrice du méthanol est d'ailleurs thermodynamiquement favorisée dans le 

cas de complexes méthoxycarbonyle-Rhodium (147). 

A priori, la présence d'un complexe de ce type justifie donc davantage une partie des 

réactions secondaires lors de notre synthèse. 

La formation de MEC à partir du complexe (1) implique sa décarboxylation : 

Les exemples de décarboxylation de complexes alcoxycarbonyles de métaux de transition 

donnant des complexes hydridoalkyles sont très rares. 

Cette éventualité nous semble donc peu probable dans notre réaction. 

En conclusion, l'activation directe du Formiate par addition oxydante pour donner la MEC a 

peu de chances de se produire car elle ne peut donner que des intermédiaires favorables aux réactions 

secondaires. 

V. 5. 3. Activation indirecte du Formiate de méthvle : 

Cela signifie que la réaction ndcessite la transformation du substrat en une ou plusieurs 

formes activées qui réagiront avec le métal. Par exemple, lors de la carbonylation du méthanol en 

acide acétique (148), le substrat est transformé par hydrohalogénation en deux formes actives 

intervenant directement dans le cycle catalytique (cf figure E.3): 



Fig.E3 : Cycle Catalytique de la carbonylation du Méthanol en Acide Acétique 

Dans notre cas,la réaction d'halolyse donne les 2 formes activées du Formiate: 

Si l'action de l'iodure de méthyle est classique, celle du sel de formiate est un peu plus 

complexe. Son caractère donneur d'hydrogène est connu dans le cas de la formylation d'halogénures 

d'aryle en aldéhyde (76) ou de leur hydrogénolyse (149- 150). 

Plus récemment, la formylation du chlorobenzène en benzaldéhyde catalysée par le 

Palladium (zéro) et utilisant du Formiate de sodium a été décrite (cf figure E.4): 



Pd PhCl + CO + HCOONa -PhCHO + NaCl + CO, 

,504 ph 
HPd(C0Ph) ~ d '  

-i 
PhCHO 'cl 

O 
I I  
C 

r 
(HCOO)Pd(COPh) ~ d '  'ph 

p NaCl Na+ HCOO- 

Fig.E4 :Cycle catalytique de la formylation du Chlorobenzène en Benzaldéhyde (151) 

L'anion formyle agit comme un ligand de type LX (le- de l'oxygène, 2e- du carbonyle) 
donnant une liaison comparable à la liaison x-allyle: 

Récemment, des complexes formylrhodium ont été synthétisés par W. KEIM à partir de 

Formiate de méthyle (152): 



l)HCOOCH3 
[R~(ocH~)(coD)] - h (HCOO)(CO) P dimère 

2)  Co 

Un tel complexe à ligand bidentate est susceptible de se décarboxyler thermiquement pour 

donner un hydrure métallique (ex: Complexes du Ru (153- 154)): 

L'activation du Formiate se passe donc en 2 étapes : 

- clivage du Formiate en deux espèces actives. 

- intervention directe des deux espèces dans le cycle catalytique. 

Cette voie nous semble convenir à notre réaction car: 
- elle tient compte du r61e du promoteur iodé, 

- elle met en jeu les coupures au niveau du Formiate mises en évidence par les produits 

marqués (coupure HCOO-CH3, H-COO- et décarboxylation). 

Nous pouvons à présent proposer un schéma mécanistique. 

Ce sont en fait deux hypothèses mécanistiques qui sont évoquées : 

a) lère hmthèse : 

Le complexe actif est le monoiododicarbonyle éthylène rhodium à 16e-, préparé in-situ selon 
la réaction : 

2 RhClg + 6 CO + 2 HI + 2 H20 - [RhI(CO)2]2 + 6 HC1+ 2 CO2 



Le complexe neutre permet l'attaque nucléophile de l'anion Formiate (improbable dans le cas 

de Rh(C0)212- ) avec substitution de l'iode : 

La décarboxylation thermique donne l'hydrure métallique: 

le mécanisme est alors le suivant (cf.Fig.E.5) 

- Addition oxydante de l'iodure de méthyle donnant un méthylrhodium coordinati- 

vement saturé (18e-). 

- Insertion de l'éthylène conduisant à un méthyléthylrhodium (16e-). 

- Ligandage par une molécule de CO (1 8e-). 

- insertion du CO conduisant à l'acylrhodium (16e-). 

- le ligandage d'une molécule d'éthylène restitue l'espèce initiale en libérant une 

molécule de MEC par élimination réductrice. 



Fig.E5: lère proposition de cycle catalytique 



Un des mécanismes suggérés lors de la synthèse de l'acétaldéhyde faisait état d'une espèce 

active stabilisée par le solvant: RhI(C0)3(NMP), la NMP se comportant comme un ligand de type L. 

Dans notre cas, il est concevable d'imaginer une espèce similaire mais avec l'éthylène comme ligand. 

L'absence d'effet activateur du solvant trouve peut être ici une explication. 

L'espèce active est donc coordinativement saturée (18e-): 

RhC13 + 4 CO + C2H4 + HI + H20 RhI(C0)3(qH4) + 3 HCl + CO2 

La substitution nucléophile entre l'anion formiate et l'iode conduit alors à une espèce à 20 e- 

dont l'instabilité entraîne la décarboxylation: 

La suite du mécanisme reste classique: 

- Insertion de C2H4 dans la liaison métal-hydrogène donnant un complexe éthyl- 

rhodium à 16 e- (étape rapide). 

- Addition oxydante de CH31 (étape rapide). 

- Insertion d'un CO donnant l'acylrhodium. 

- Ligandage par C2H4 donnant le complexe de départ en libérant une molécule de 

MEC par élimination réductrice. 



c) 2ème hypothèse : 

L'hypothèse précédente repose sur deux faits : 

1) l'existence du dimère TRhI(C0)îlî. - - 
La formation d'acétone lors de l'utilisation d'oléfines autres que C2H4 indique 

vraisemblablement sa présence. En effet, l'action de CH31 sur Rh212(C0)4 entraîne la synthèse 

d'acétone (155). 

2) la formation d'un hvdrure métalliaue. 

Malheureusement sa présence n'a pas pu être détectée par analyse RMN de la solution. 

Plusieurs raisons peuvent être évoquées : 

- son instabilité 

- le complexe est sous une forme ionisée stabilisée par le solvant comme le montre 

P. MAITLIS dans le cas de HRh(C0)212.(134) 

- L'espèce dimère initiale [RhI(C0)2]2 ou l'espèce active RhI(C0)3 peuvent réagir 

instantanément avec C2H4, CO et le sel de formiate pour donner directement un complexe 

éth ylrhodium. 

Un tel complexe a été mis en évidence lors de l'hydroformylation de l'éthylène catalysée par 

[RhCl(C0)2]2 (156): 

Dans notre cas, la réaction serait : 

16e- 

Le complexe à 18 e- est plus favorable à l'hydroformylation (156). Le complexe à 16 e- 

donne accès à la MEC selon le cycle catalytique suivant : 



CO, + 

O 
II O 

RhI(CH3C)(CO)2(C2H5) Rh(CO)3(C2H5) 

C H ~ I  

Insertion de 
CO 

RhI(CH3)(C0)3(C2H5> 
18e- 

Fig.E7 : 2ème proposition de cycle catalytique 

V. 5. 5. CONCLUSION: 
Il est clair que notre réaction est doublement influencée par le taux de promoteur et les 

pressions partielles en gaz, vraisemblablement suivant les équilibres suivants : 

Un taux d'iodure élevé favorise l'anion propice à l'addition oxydante de CH31 donnant 

l'acétate de méthyle ou l'acide acétique. 

Des pressions partielles élevées induisent préférentiellement la formation de l'espèce active 

Rh(C0)3(C2H5) ou d'une espèce neutre ligandée par CO et C2H4 propice à l'attaque nucléophile de 

l'anion formiate donnant l'hydrure métallique. 

Seule la caractérisation des complexes actifs (soit en les isolant, soit par une analyse in situ 

de la réaction) peut confirmer ou infirmer ces propositions mécanistiques. 



CONCLUSION 

GENERALE 



Ce travail nous a permis de découvrir la synthèse de la 2-butanone à partir de Formiate 

de méthyle, sous pression de monoxyde de carbone et dféthylène.Le Rhodium semble le métal 

le plus approprié à la réaction, aidé d'un promoteur ionique halogéné (Iode préférentiellement). 

Bien que peu sélective, cette réaction est nouvelle et mérite d'être étudiée de manière 

plus approfondie, ne serait ce que pour mieux comprendre le comportement de l'association 

Formiate de méthyle-système catalytique.Cependant, nous n'avons qu'émis des éventualités 

mécanistiques et seule l'identification des espèces actives apportera une réponse. 

A l'heure actuelle, si cette réaction ne peut pas concurrencer les procédés industriels 
d'oxydation d'a-oléfines en méthylcétones, elle confirme cependant la potentialité du Formiate 

de méthyle en tant que éventuelle nouvelle clé de voute de la chimie des Cl ,  à l'instar du 

Méthanol dans les années 70. 



ANNEXES 



A. QUELQUES PROPRIETES DU FORMIATE DE METHYLE (157) 

B. SPECTROMETRIE DE MASSE : 

Les spectres présentés sont ceux des produits apparaissant lors de la synthèse de la 

MEC à partir de Formiate de méthyle (C2HgCH0, CH3C02CH3, - MEC, C2H5C02CH3, DEC 

NMP) ainsi que les tests à base de molécules marquées. 

- 

Poids moléculaire 

Point d'ébullition à pression 

atmosphérique 

Point de cristallisation 

Densité Q20) 

Indice de réfraction 

Tension de surface à 20°C 

Chaleur de combustion du 

liquide à 25OC 

Chaleur de formation du 

liquide à 25OC 

Point Flash 

Température d'ignition 

Limite d'inflammation 

dans l'air 

1. Test usuel : 

60,05 g 

3 1,5OC 

-99OC 

0,9742 

1,3433 

25,08 dynelcm 

-9793 Wmole 

-378,2 kJ1mole 

-20°C 

450°C 

5 à 20% ester/volume 

Conditions opératoires 
(RhC13, 3H20) = 0,115 mm01 ; (CH3+PPh3I-) = 3 mmoles ; (HCOOCH3) = 130 mmoles ; 
PCO=PC2Hq=40bars;T= 180°C; t=4h;NMP=30cc 

Conversion globale 

(96) 

52,7 

Le bilan matière par rapport au Forrniate montre une perte en subswat inférieure à 5%. 

Pour limiter cette perte, étant donné la volatilité de HCOOCH3, nous avons essayé de 

limiter le nombre de prélèvements intermédiaires en cours de test. 

Conversion molaire (%) 

CH30H EtCHO MeC02Me MEC EtC02Me DEC 

2,7 1,6 23 1,4 163 7 2  
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13 
Analyse Phase Gaz test H COOCH3 



2. Tests marqués : 

Conditions opératoires 
(RhCl3, 3H20) = 0,115 mmoie ; (CH3+PPh3I-) = 3 mmoles ; 
(HCOOCH3) = 82 mmoles ; sauf (c) 25 mmoles ; PCO = PC2H4 = 40 bars 
T = 180°C ; NMP = 30 cc ; t = 1 h sauf (b) 30 min. ; CHq = (a) 0,2, (b) 0,3. 

Formiate de 

méthyle 

DCOOCH3(a) 

HCOOCD3(b) 

HI 3 ~ 0 0 c ~ 3  (c) 

La phase gaz est composée d'Hz, CH4, C2H4 et CO2 (dans certains cas, il y a 

présence de C2IIg). 

Le dioxyde de carbone étant le gaz le plus lourd, la phase gaz a été analysée en direct 

par spectrométrie de masse. 

C. ANALYSE DE N+(CH3)41m : 

Conversion 

globale (9%) 

53 

37,5 

47,9 

Dans certaines conditions, un dépôt cristallin est observé dans le réacteur, les analyses 

suivantes ont montré qu'il s'agit de N+(CH3)41-: 

- analyse IR 

- analyse centésimale 

- spectrométrie de masse du solide. 

D. TECHNIQUES EXPERIMENTALES : 

Conversion molaire (%) 

MeOH EtCHO MeCoNe MEC EtCaMe DEC 

Lors de la mise en oeuvre d'une réaction ou lors de toute synthèse de catalyseur, 

toutes les étapes sont effectuées sous atmosphère inerte à l'acide d'une rampe mixte en verre 

composée respectivement d'une ligne à azote U et d'une ligne à vide maintenu par pompe à 

palette. 

3,3 

1.9 

6.2 

2,5 

1.3 

2,4 

1,9 

1,7 

5,7 

7.8 

CH31=0,4 

4,9 

6 3  

16,7 

13,s 

10,6 

20,l 

13,s 

16,7 



Spectre de Masse du solide 

SOLIDE LID/IE 21/400 
Fichier: MATHE .DAT 
S.212 F=i88 HB.58 I B = 0  .SI  RT=BB 103 :01 . 
1 58 127-142 
1 i I I 

I 
4 i t 

i 
1 

Analyse centésimale 

Spectre Infrarouge 

fi3 
%PZ 

+ 

- 
S C ~ Z  O 

4,3L 

1 

N 

6,64 
6,vj 

443 

H 

31 
49) 

k 

c 

s58 
a,w 

C- 

v 
r é f  

04/Pl 

Q,hS 
23 I 94 

n 
r é f  

LM 

5,44 
$99 

1 



2. Réacteur : 

Les tests sont réalisés dans un autoclave SOTELEM en acier inox 316 L de 100 cm3 

de capacité pouvant supporter une pression de 200 bars maximum et une température de 300°C. 

Le chauffage est assuré par un four électrique, l'agitation est magnétique ou 

mécanique. 

3. , 4 ~ e n t s  de svnthèse. substrats. solvant et ea8 : 

- RhC13, - 3H20 (Strem Chemicals), LiI, CH31 (Janssen), PPh3 (Merck) ont été 

utilisés sans purification préalable. 

L'Ephos-NH a été gracieusement procurée par Mr AMIN el AMRANI (UA 402 

CNRS UST Lille). 

- Le Fonniate de méthyle esr simplement dépéroxydé avant emploi. Il contient 

cependant du méthanol (pourcentage molaire < 5 %). Un Formiate exempt de méthanol 

nécessiterait une distillation extractive avec de l'éthylène glycol (158). 

- Les solvants de réaction sont conservés sous azote et tamis moléculaires 3 A. 
Les solvants pour synthèse organique sont distillés sur fil de sodium ou CaH2 et 

conservés sous azote après avoir été dépéroxydés par passage sur alumine basique WOELM 

superac tivée. 

- les gaz proviennent de la société AIR LIQUIDE et sont utilisés sans 

purification. 

4. Mode o~ératoire d'un test catalvtiaue : 

Dans un tube de Schlenk dégazé et placé sous azote sont introduits successivement : 

- le promoteur iodé ionique 

- le catalyseur 

- le solvant 

- le substrat 

L'ensemble est homogénéisé par agitation avec un barreau magnétique puis transféré 

sous azote dans le réacteur au préalablement dégazé et mis sous atmosphère inerte : La montée 



en pression de gaz de réaction est effectuée dans l'ordre et à la valeur de pression partielle 

voulus. L'agitation et le chauffage sont mis en route. 

Lorsque la température désirée est atteinte (180°C), un prélèvement détermine le point 

zéro du test. En fin de réaction, le réacteur est refroidi à température ambiante permettant la 

récupération des phases liquide et gaz. 

Ce protocole ne permet pas d'introduire des pressions en C2H4 supérieures à 60 bars 

pour une pression totale de 80 bar, les limites de sécurité de l'autoclave étant alors atteintes à 

1 80°C. 

E. TECHNIQUES D'ANALYSE : 

1. Pécu~ération des  hases : 

La phase gaz est récupérée en fin de test par dégazage lent dans un récipient clos 

contenant une solution d'eau acidifiée limitant ainsi la solubilisation du C a .  

Le volume d'eau expulsée est mesuré; 

La phase liquide est analysée au cours du test par prélèvements au cours du temps 

grâce à une vanne de prise d'échantillons. 

Les dosages de CH4, CO2 et C2H4 sont effectués à l'aide d'un chromatographe 

INTERSMAT 16C équipé d'un catharomètre et de 2 colonnes en parallèle. 

- une colonne de 3m, 118," inox rempli de Chromosorb 801100 MESH (colonne 

de référence). 

- une colonne de 2m, 118," inox dont la phase stationnaire est constituée de 

PORAPAK R permettant le dosage de CH4, CO2 et C2H4. 

Les conditions d'analyse sont les suivantes : 

1 = 125 rnA ; débit gaz vecteur Hélium 15cm31rnin.; Température du four 25OC. 

3. Dos= de la  hase liauidg : 

Les produits oxygénés sont analysés par injection d'un échantillon de 0,15 pl dans un 

chromatographe de type GIRDEL série 330 équipé d'une colonne capillaire CPSil5 CB dans 

les conditions suivantes : 



- colonne capillaire 25 m : diamètre ext. 0,45 mm ; épaisseur film phase 

stationnaire 0,45 Pm. 

- température colonne 30°C ; détecteur et injecteur 250°C. 

- détecteur F. 1. D. 

- gaz vecteur azote 0,25 bar débit 10 cm3. L'analyse s'effectue par méthode de 

l'étalon interne (C6H6), les facteurs relatifs de correction spécifique ayant été déterminés 

préalablement: 

Le spectre IR de N(CH3)4+I- a été enregistré par échantillonnage sous forme de 

pastille dans le KBr. L'appareillage est un PERKIN-ELMER 683. PE 3500 Data Station. 

Produit 

CH30H 

HCOOCH3 

C2H5CHO 

CH3C02CH3 

C2HsCOCH3 

C2HsC02CH3 

(C~HS)ZCO 

C H ~ I  

CH3CHO 

CH3COOH 

Ils ont été obtenus grâce à un spectromètre de Masse R-10-10 contrôlé par un système 

DPPSM, couplé à un chromatographe phase gazeuse GIRDEL série 30. 

Facteur de correction molaire 

(étalon C6H6) 

8,4 

6 

4.32 

3,48 

1,88 

2,3 

1,42 

588 

5,16 

15 

Les spectres RMN 13C et 3lP ont été réalisés sur un appareil BRUCKER WP 80. 



F. EXPRESSION DES RESULTATS : 

Soit m, le nombre de moles initiales de formiate et m le nombre de moles finales de 

formiate. 
Le taux de transformation global en HCOOCH3 est exprimé par la relation : 

2. Sélectivité molaire : 

Soit mA le nombre de moles de produit a formé 

Soit m le nombre de moles de substrat consommé 

Soit &A le coefficient stoechiométrique de la réaction de formation du produit A (ex: 

EA=2 dans le cas de l'acétate de méthyle). 

La sélectivité molaire du produit A et exprimée par la relation: 

mA . EA X 100 SA= m 

3. Vitesse de cvcle (ou de rotation1 : 

Soit Nc le nombre de moles de catalyseur utilisé pour la réaction et t la durée du test 

catalytique (exprimée en h). 

+-"a La vitesse de cycle en méthyléthylcétone A est donnée par la relation - Na 

G .  SYNTHESES : 

Nous décrivons ici la synthèse de composés utilisés lors des études précédentes. 

Dans un tube de Schlenk sous atmosphère inerte, à 0,15 mmole de [RhCl(C0)2]2 

dissous dans 5 cm3 de benzène anhydre, on ajoute 2 mmoles de phosphines dans 5 cm3 de 

benzène anhydre. Il s'ensuit un dégagement de CO suivant la réaction: 





Après 20 minutes sous agitation magnétique, le solvant est évaporé de moitié et le 

complexe est précipité par addition d'éthanol anhydre ou de pentane. 

Le complexe jaune citron est lavé au pentane, séché sous vide et conservé sous azote; 

le rendement est de 80%. 
L=PPh3 : IR (KBr) vco=1967 cm-l ; 3 ' ~  (réf. H3PO4) 6c=29,1 ppm ;J~h-p=124 Hz 

L=PPh2CH2CH20CH3 (cf spectre nO1) 1H (réf. TMS) 6c(Ph)=7,25 ppm (d); 

&(OMe)=3,2 ppm (s); &(C-CH2-P)=3,55 ppm (q); 6c(C-CH2-0)=2,35 ppm (t). 

Le 2-(diphenylphosphino) éthyl-méthyléther ou diphényl (méthoxyéthyl) phosphine 

est obtenu en ajoutant sous atmosphère inerte, du 2-chloroéthylméthyléther (5,15 g, S,5 

mol) goutte à goutte à une solution de LiPPh2 (12 g, 6 10-2 mol) (préparé à partir de Lithium et 

de chlorodiphénylphosphine (161)), dans 250 ml de T H .  anhydre, à O°C. 

On laisse la solution se réchauffer à température ambiante sous agitation, pendant 30 

minutes. 

On ajoute doucement de l'eau distillée (lOOml), la phase organique est séparée et le 

solvant évaporé. 

Le résidu visqueux est distillé sous pression réduite (Eb. 164OC à 0,5 torr.) pour 

donner PPh2CH2CH20CH3 sous l'aspect d'une huile incolore. Le rendement est de 56%. 

Le composé est identifié par RMN 1H et 3lp (cf spectres no 2 et 3). 

Nous nous sommes inspirés de la synthèse d'iodure de N-Méthyldabconium 

[N(CH2CH2)3N+CH3]1- à partir du 1,4 diazabicyclo[2,2,2]octane (DABCO) décrite par 

QUAGLIANO (1 62). 

1,42 g (10 mmoles) de CH31 dans 10 cc d'acétone anhydre sont ajoutés goutte à 

goutte à une solution de 4 g (10 mmoles) de diphénylphosphinephosphinoéthane (dppe) 

dissous dans 10 cc d'acétone à température ambiante : 

Des cristaux blancs se forment immédiatement. On laisse décanter pendant 2 heures. 

Le précipité est filtré et le liquide de réaction récupéré. Le solide, après lavage à l'acétone et 

recnstallisation dans un mélange éthanol-acétone, est séché sous vide; Il a été identifié comme 

étant la dppe ( c H ~ ) ~ ~ + , ~ I -  (cf spectre n04). 

Le liquide de réaction est évaporé une première fois , donnant un résidu colloïdal. Ce 

résidu est évaporé sous un vide très poussé, en chauffant légèrement. 



"'r- 







le produit a été identifié comme étant la dppeMe+I- (cf spectre n05) 3lP (réf. H3P04) 
6c (dppe)= - 12,6 ppm. 

C) R = CH.iCH.iP(0) - - Ph:, - : 

Il s'agit de l'éthylène (diphénylphosphine diphénylphosphine oxyde) ou 1- 

diphénylphosphino 2 diphénylphosphinoxydo) éthane. 

Ce type de ligand biphosphoré dissymétrique est accessible par 2 voies de synthèse. 

La lère combine l'action d'un organolithien avec la diphénylchlorophosphine (163): 

RCH2Li + OPP h 3 - Ph2P(0)CH(R)Li + CgHg 

Ph2P(0)CH(R)Li PPh2Cl + Ph2P(0)CH(R)PPh2 + LiCl 

La 2ème utilise le bromure de benzyle allié à un traitement basique à partir de la dppe 

(164): 

db + PhCH2Br % P ~ C E $ + ~  OH- 
- CH3Ph - 

Cette dernière s'est avérée la plus simple: 

Un ballon tricol est équipé d'un agitateur mécanique, un thermomètre, une arrivée 

d'azote et un réfrigérant. 

Sous azote, on dissout 2,5 10-2 mole (log) de dppe dans 150 ml de toluène anhydre. 

Puis on ajoute goutte à goutte 2,5 10-2 mole (3cc) de bromure de benzyle. 

La solution est chauffée à 80°C, le sel de monophosphonium précipite au bout de 

quelques minutes. Lorsque la réaction est complète (au bout de 6 à 8 heures), le mélange 

réactionnel est refroidi à température ambiante et le précipité filtré. Le sel 

PPh2CH2CH2P+Ph2CH2Br-Ph - est lavé avec 3 x 15 cc de toluène, séché sous vide. Le 

rendement est de 89%. 
Dans le montage précédent, la totalité du sel de phosphonium est additionnée à 120 cc 

d'une solution aqueuse à 10% en poids de NaOH. Le mélange est agité vigoureusement et 

chauffé à 50-60°C au bain marie pendant 2 heures. Le solide insoluble en suspension se change 

en un amalgame hydrophobe. Après refroidissement à température ambiante, le solide est 

récupéré par filtration, lavé abondamment à l'eau distillée pour oter tout excès de soude, séché 

sous vide, recristallisé avec de l'isopropanol et analysé par RMN 31P (cf. spectre n06) Le 

rendement en dppeO est de 63%. 



Spectre RMN n05: PPh2CH2CH2P+Ph2CH3 1- dans DMSO ( 31 P) 
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Tous les sels quaternaires sont synthétisés selon le principe : 

avec R = CH3, C2H5 A = N X = CH3, C2H5 

A = P  X=Ph 

Dans un tube de Schlenk sous azote et agitation magnétique, à 50 cc de toluène 

anhydre contenant 0,l mole d'iodure d'alkyle, on ajoute O,11 mole (léger excès) en agent de 

quatemisation dissous dans 30 cc de toluène. La réaction étant exothermique (surtout avec les 

malkylamines), le tube de Schlenk est refroidi dans un bain de glace vers 10°C. Dès le début de 

la précipitation, le mélange est ramené à température ambiante. Après réaction complète (2 h), le 

sel blanc est filtré, lavé au benzène et à l'acétone. Il est ensuite recristallisé dans l'acétone. Le 

rendement est d'environ 90%. 

4. Formiate de méthvle maraué : 

La deuténation de l'hydrogène du groupe formyle a été obtenue par carbonylation du 

méthanol à fonction alcool deutériée : 

Après distillation, le produit a été identifié par RMN 1H (WP 60) (réf TMS) 
6c (OCH3) = 3,3 ppm. 

b) HCOOCDl : 

La deutériation du groupement méthyle du Formiate a été réalisée par estérification de 

l'acide formique avec le méthanol totalement deutérié : 

HCOOH + CD30D HCOOCD3 + HDO 

La distillation simultanée du mélange permet de déplacer l'équilibre vers la formation 

de l'ester qui a été identifié par RMN 1H (WP 60). 
lH(réf TMS) 6c (H-C (O)) = 8,lppm. 



Cette synthèse a étC réalisée par S. Melloul (106) à partir de Formiate de sodium 

marqué et d'iodure de méthyle: 
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h: 
La synthèse inédite de méthyléthylcétone à partir de formiate de méthyle et d'éth$ne MNS 

pression de monoxyde de carbone et catalysée par des complexes à base de rhodium a été 

étudiée: 

O 

i! HCOOCH, + CH2=CH2 + O - C2H5 CH3 + 

Le système catalytique le plus efficace est composé de RhC13-3H20,CH3PPh3+I- dans un 

solvant de type amide cyclique (NMP). La sélectivité assez médiocre en cétone (environ 50% 
pour une conversion de 55% en Formiate) est dûe aux produits secondaires (méthanol, 

propionaldéhyde, acétate et propionate de méthyle, diéthylcétone).dont la formation n'a pu être 

évitée malgré les tentatives.d'optirnisation. 

D'un point de vue réactionnel, il a été montré que le promoteur iodé permet de scinder le 

formiate de méthyle en deux entités actives (sel de formiate et iodure de méthyle) via une 
réaction d'haloly se: 

L'addition oxydante du sel sur le complexe actif suivie d'une décarboxylation permettrait 

d'obtenir un hydnue métallique sur lequel s'insérerait l'éthylène. 

La réaction a 6té étendue à d'autres ol6fines.et formiates d'alkyle. 

Formiate de méthyle 

~ t h ~ l è n e  

Monoxyde de carbone 

Catalyseur au Rhodium 

Iodure ionique 

Halolyse 

Iodure de méthyle 

Décarboxylation 


