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Summay 

Reaction of methanol, carbon monoxide and hydrogen m the presence of a 
rhodium catalyst gives the homologization product, ethanol, with a selectivity of 
up to 50%, for a HZ/CO ratio equal to 40 A mechamsm for the reaction is 
suggested_ 

Resume 

Le reaction du methanol avec le monoxyde de carbone et l’hydrogene, en 
presence d’un catalyseur au rhodium, donne le ploduit d’homologatlon, 
l’&hanol, avec une selectlvlte s’klevant 5 50% quand le lapport HJCO est. egal 
2 40 Un mecamsme exphquant la formation des products de la reaction est 
suggei 6 
-- .- -_ - __ -_- 

La reaction 1 d’homologation du methanol en ethanol a fait l’oblet de tra- 
vaux nombreux, en ralson notamment de son utlllsatlon eventuelle dans l’mdu- 
strie 

CH,OH + CO + 2 HZ - CH$H,OH + H1O (1) 

L’ithanol amsl prodmt peut en effet &re converti en ethylene 
Bien que l’emplor de catalyseurs h&k-og6nes 2 base de fer soit decrit [ 11, ce 

sont essentiellement des catalyseurs homogenes a base de cobalt qur ont et6 
etudles [2-6] Amsi le dicobalt octacarbonyle transforme 2 185°C et sous 275 
bars le methanol en ethanol avec un rendement de 29 5% [Z], et une sClectivit6 
mediocre Pour amehorer cette selectivlte l’emploi de promoteurs lodes a et& 

* Articles pric6dents XI r&f_ 22 X r6f 23 
** DB&d au Professeur Henn Normant d I’occaslon de son 72Bme anmversaue le 25 mm 1979 



pr&om& 13-51, et plus ikemment celul de phosphmes r;eltlau-es [6 1 
La r&&on 2 de calbonylatron du m&hanol en aclde ac&que cataly&e par 

les composk du rhodmm (pro&d& MONSANTO) [ 7,81 ne fait en plmclpe appel 
qu’5 l’emplol de CO 

CH,OH + CO -+ CH&OOH 

Nianmoins 11 a pu &e montre [ 71 que l’emplol du melange CO/HI (l/l) ne 
modlflalt en ilen le tours de la leactlon 2 Le prkent tlavaJ mdlque toutefols 
que, dans certames condltlons, en utlhsant le catalyseul au lhodlum du plocedk 
LMONSANTO, on peut transformer dnectement le methanol en ethanol avec des 
rendements et des s&ectlvlt& satlsfalsants, en opkant dans des condltlons plus 
deuces que celles que nkessltent les catalyseuls au cobalt 

Rkultats 

Le systgme catalytlque est celul qu’avalent d&XC Roth et Paulk [S ] pour la 
r&action 2 (VOX partie exp&imentale) On a fait varrer le rapport Hz/CO de 0 5 

Fig 1 o Products de rf?ducclon MeOEt f AcH f EtOH f AcOEt X EtOH o Produh de carbonylatmn 
AcOMe + AcOEt + AcOH 
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60 en mamtenant la plesslon totale constante (120 bals) Les rkultats sont pr& 
sent& dans le Tableau 1 et SW la Fig 1 On volt que la s~lectlvlt~ en ethanol 
attemt 15% poul un rapport Hz/CO de 5 et plafonne vels 50% A partn- d’un 
lapport HI/CO de 40, aloes que la s&lectlvlt~ en products de lkduction de 
CH,COOR croit constamment Jusqu’j attemdre 95% 

L’emplol comme solvant d’ac&oph&one, qul augmente la vltesse de la &ac- 
tion 2 [ 91 provoque une forte dlmmutlon du lendement en ethanol et autres 
products de l&ductron de CH,COOR (essal No 7) Enfm l’emplol de RhH(CO)- 
(PPh,),, catalyseur trk actlf de l’hydrofolmylatlon [lo], lalentlt la reduction et 
la bloque au stade de l’aldehyde ac&que (essal No 8) 

Dlscusslon 

Le mCcamsme de la cal bonylntron du mkthanol (reaction 2) est mamtenant 
blen &udG aussl blen en catalyse h&&ogsne [ 111 qu’en catalyse homogke 
[ 12-14 ] et qu’en catalyse suppoit&e [ 151 11 a &G montr& tout lkzemment [ 161 
que la carbonylatlon de l’&hanol se falsalt selon un mkamsme analogue ?I celul 
de la calbonylatlon du methanol Cccl suggke que l’on peut km-e un m&zanisme 
tel que celul dkrlt par le Schema 1 

%. 

CM-1 
L 

+ HI 
CH3CHZOH P CH3-CHZI F 

-H,O 
CH3- CH2 [k-] 
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I 
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L co 

SCHEhI 4 1 

Ces m&aus acyles mtervlennent bgalement dans l’hydroformylatlon des 
al&nes (Schkma 2) catalyske pa les composk du cobalt [17] et durhodlum [lS] 

+ I-I b’l tco 
CH2=CH2 - CHpq-4 

co 
H 

-H[M] +H2 
CH&H,COH P CH,CH,CO [iA] - CH,CH,CO[M] J A 
SCHEhlA 2 

11 est tentant de plendre en consldkatlon ces deux schemas et d’admettre 
qu’lls entrent en comp&tlon dans la transformation du methanol en aclde a&i- 
que d’une part, en ald&hyde ac&ique et en C&ha-d d’autre part. 

Un d&n@ a&y16 du rhodium CH,CO(Rh) pourralt subs- solt une solvolyse 
en compos& CH&OOR, solt une hydrog&olyse en aIdehyde, qui serait rkdult 
m situ en hthanol. L’effet du rapport Hz/CO est blen en accord avec la premke 
partie de l’mterpr&atlon (solvolyse ou hydrogfkolyse) mals on a vikfli5 dans le 
prkent tlavall que l’aldghyde acktlque n’ktait que t&s peu rkduit dans les condi- 
tions employk!es (cf_ partle exp&mentaIe), on devrart done observer une accumu- 
lation d’aldehyde, que l’on n’observe pas (cf Tableau 1). Ce rkultat est d’ailleurs 
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en accord aver l’observation clue l’hyd~ofoimylation de 1 hex&w-l dans des condo 
tlons pro~hes du present travail (100°C S5 bais, H&O = 6. catalyseur au ihodl- 
urn), mals en solvant merte (pht&te de dloctyle), ne donne pas dheptanols [ 19 I 

L’mterventlon d’un complete de l’ald&yde tel que I qul selalt 6ventuelb 
ment riidult en alcool palalt done exlue et l‘on dolt essayer de renclle compte 

Me-CC\H-,0 Me-C-[Rh] 

CRhl 8 

(I) ( II 1 

des i6sultats i ptu tn de I’acylrhodmm II Les r&uItats de Placer-k et dl 120 j SLU 

Ie mode de formatron des alcools lors de I’hydrofolmylation des olefmcs en 
presence de cobah pelmettent par arlleurs d’ecar ter la possibihte dune reductron 
bimoIeculaue d’un metal-acyle par un hydime metalhque (eq 3) 

MeCO[M] + H[M] + hIeCOH + 2[hl] (3) 

Dans I’etat actuel de la question le schema le plus acceptable paiait etle le 
Schema 3 L’hydrogenatron de II peut domler I’hydlure III Cet hydrme peut se 

f-7 
II - Me-CCO-[Rhj-H 

b 
crrr) 

(III) - MeCH=O + [Rh$H 

H 

Me--g&+4 - 

H 

01 H-OMe 
t 

Me-y@L - Me-CH20H + [Rnj-OMe 

OH OMe 

( III 1 (TV) (V) 

IV - MeCH=O + [Rh+H + MeOH 

SCHEMA 3 

decomposer directement en aldehyde dans les solvants mertes (hydroformyla- 
tion: ref. 19) ou donner, en presence d’un solvant protolytrque (eau ou metha- 
nol) l’hydroxyalkylrhodmm IV. Le compose IV peut condune 5 I’ethanol (reac- 
tion principale?) ou 5 l’aldehyde (reaction secondaire, cf. ref 21) 

L’acyl rhodrum II peut iX-re reg&&-6 h partlr du derive methoxyle V selon le 
Schema 4 

fRh+OMe t I-i2 - [:h*OMe - l-R+ H + MeOH 

(VI I-! 

[Rh+H + CO + MeL - Me-COfRh] + HI 

( iI 1 

HI + MeOH e Me1 + H,O 

SCHEMA-4 
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Un tiavall SW des moclgles du Schema 3 est en couls dans le labolaton-e afm 
cl dlucldel cet aspect de la ltkctlon En tout ktat de cause ce trawl1 monk-e que 
le passage du methanol i l’&hanol est possible dans des condltlons relatlvement 
deuces. avec une sc?Jectlvlt& assez bonne, que l’on cheiche 5 am&olei 

Pai tie esp&imentale 

Les e\p&lences ont 6th rgah&es dans un autoclave de 300 ml du type Magne 
Drive d’Autoclave Engmeels, Inc. 

L’autoclave est en aclei moxydable du type AFNOR Z6CNDl&12 

Apik mtloductlon des kactlfs et felmeture de l’autoclave, l’alr l&duel est 
chasse par un couiant d’oxyde de cabone 

L’oxyde de cabone et l’hychogke sont successlvement mtlodults aux 
plesslons d&n%es L’agltatlon est fi?cee B 1000 tours/mm 

La muse en tempk-atule de l’autoclave (110°C) demande envnon 30 mm 
En fm de l&action, le melange leactlonnel est refloldl brutalement, au moyen 

d’un cncult de refroldlssement La solution est l&up&e aplk degazage et 
ouvel tw e de I’autocla\ e 

Analyse chromatographrqrte La solution est analysee par chromato@aphle 
en phase vapeur Xpparell de CPV GIRDEL 75, Gaz vecteur Azote, Dgtecteul 
Flamme, Phase Porapak T-80/100 mesh, Longueur 2 m, DlamGtre l/S”, Tem- 
p&atule plogrammee 70-210°C. gradlant 3”C/mm_ L’lsoplopanol est utllis~ 
comme &talon 

Condrtrons esp&mentaZes 1 mole m&hanol, 1 moie eau (18 ml), 80 mmol 
lodule de m&hyle, 0 4 mllhmole RhC13, 3 H20, llO”C, 5 h, P = P(C0) + P(HI) = 
120 bals 

L’essal No 7 utlhse 18 ml d’ac&oph&none 2 la place de 18 ml d’eau. L’essal 
No 8 utlhse 0 4 mmol de RhH(CO)(PPh,), & Ia place de 0 4 mmol de RhCl,, 3 
Hz0 

Re’ductlon de [‘Qlde’hyde acbtzque Nous donnons 1~1 un exemple d’essa de 
reduction de I’aldehyde ac&que en ethanol dans les condltlons de la l&actlon 
d’homologatlon 115”C, 24 h, 158 bars, HZ/CO = 19, taux de convelslon de 
l’aldehyde acktlque 28%, rendement en &than01 7 5%, s&lectlvltk en Ethanol 
27% Les autres products sont essentlellement dus 5 la reaction d’aldollsatlon- 
clotonisation 
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