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Summary 

The hydrocarbonylation of lactones catalysed by rhodium and cobalt complexes 
is discussed. Rhodium catalysts promote the formation of mono- and di-acids, but 
with cobalt catalysts homologation takes place yielding lactones and acids. The 
addition of iodine promotors is essential. 

En presence de catalyseurs au rhodium, l’hydrocarbonylation des lactones con- 
duit a des mono- et diacides. Les catalyseurs au cobalt permettent d’homologuer la 
lactone en lactone suptrieure. Toutefois, la aussi, les acides correspondants sont 
presque toujours les produits preponderants. La reaction ne s’effectue qu’en prC- 
sence dun promoteur iode. 

Introduction 

A l’instar des ethers non cycliques qui conduisent a des esters [l], les ethers 
cycliques en C, peuvent se prdter a la carbonylation en donnant les lactones en C,, + 1 
[2]. A la suite de notre travail relatif a la carbonylation du tetrahydrofuranne [3] qui 
foumit a c6te de la &valCrolactone, deux methylbutyrolactones, nous nous sommes 
interesses a l’hydrocarbonylation des lactones pour tenter de degager une methode 
d’homologation. 

On sait que les lactones sont, dune fapn generale, des composes trts reactifs. 
Leur reactivite depend en particulier de la tension asso&% au cycle [4]: par exemple, 
la p-propiolactone reagit t&s facilement avec le monoxyde de carbone pour donner 
l’acide acrylique et l’anhydride succinique [5]. En presence de CO et de H,, la 
lactone est partiellement homologuk. en y-butyrolactone [5]. La carbonylation des 
termes suptrieurs (y-butyrolactone et S-vakolactone) a CtC ttudiee en presence 
d’eau [6]. Dans ces conditions, les lactones conduisent a la formation de diacides. 
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Nous considerons dans cet article l’hydrocarbonylation de la &propiolactone, de 
la /%butyrolactone et de la y-butyrolactone, en presence d’un catalyseur a base de 
cobalt (acetate de cobalt tetrahydrate, not6 [Co]) et a base de rhodium bis(chlorodi- 
carbonyl rhodium) note [Rh]. 

PartIe exphimentale 

Les lactones sont prealablement &h&es sur tamis moleculaire. On introduit dans 
un autoclave en acier inoxydable au titane, purge a l’argon, 2.5 cm3 de la lactone 
consider&z avec le catalyseur (0.075 mm01 de metal) et 0.37 mm01 de promoteur. Le 
reacteur est ensuite ferme et pressurise avec un melange de monoxyde de carbone et 
d’hydrogene, puis port6 a la temperature d&r&e au moyen d’une jaquette chauf- 
fante. Apres reaction, le reacteur est refroidi et les gaz sont evacues. Le melange est 
extrait du reacteur, la partie solide (Cventuellement formee) est &pa&e de la 
fraction liquide a laquelle on ajoute un temoin (diglyme) en vue de l’analyse 
chromatographique. 

Celle-ci est effect&e dans les conditions suivantes: Appareil (Hewlett-Packard 
57OOA a catharomttre). Colonnes (Porapak R 80-100 mesh, 4 m, inox, 0 l/B”, 
50-230°C 4°C/min) (OV 351 a 10% sur gaz-Chrom Q 100-120 mesh, 3 m, inox, 
0 l/S”, 55-190°C 3”C/min) et (FFAP a 108, colonne en verre, 0 l/S”, 
55-19O”C, 3”C/min). 

Les produits sont identifies par surinjection en chromatographie, par 
spectromttrie de masse, et, dans certains cas, par RMN aprb leur isolation par 
distillation sous pression reduite. 11 convient de pr6ciser que dans les essais effectues 
en presence de [Rh], le milieu est en general solide, aprb reaction. Ces solides se 
presentent sous la forme d’un m&urge: acide(s) + polymere (eventuellement). Dans 
ce cas, le melange est extrait du reacteur par le t&rahydrofuranne, puis analyse par 
CPV (detection des monoacides et des lactones). Le couplage SM-CPV indiquant 
des masses qui pourraient correspondre a des diacides et aux anhydrides cycliques 
correspondants, nous avons concentre la solution et l’avons trait&e par le 
diazomethane. Apres esterification des acides presents, le melange est analyse par 
CPV (colonne FFAP a 10% sur chromosorb HP) pour la detection des esters 
dimethyliques (les anhydrides cycliques ne reagissent pas avec CH,N, [7]); puis il 
est repris par le methanol et filtre sous vide. Le residu est la&, trait6 par une 
solution a 10% de K,CO, en vue de l’hydrolyse des anhydrides supposes. AprQ 
refroidissement et acidification par HCl dilut, on fait une extraction a l’ether. Un 
nouveau traitement par CH,N, ne permet cependant pas de confirmer la presence 
d’anhydrides. 

R&rltats et commentaires 

Les reactions ont CtC effect&es sous une pression totale de 20 MPa (rapport 
CO/H, 2/l) a une temperature de 180°C (catalyseur au cobalt) et 230°C (cata- 
lyseur au rhodium) pendant une dun% de 5 h. Les temperatures indiquees sont celles 
generalement utilides pour les reactions d’hydrocarbonylation en presence de cobalt 
et de rhodium respectivement. Aux temperatures inferieures a la temperature 
caracteristique, la reaction ne se fait que faiblement ou pas du tout. 

Les reactions ont 6te effect&es en presence d’un promoteur iodt. Celm-ci est 
indispensable, puisque son absence entraine Cgalement une absence de reaction. 
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TABLEAU I 

HYDROCARBONYLATION DES LACTONES 0 

Lactone 

@Propiolactone 

conversion 

Prod&s 

solides 
liquides 

01 
6 

acide propionique: 18% 
acide butyrique: 5% 
y-butyrolactone: 48% 
100% 

PI 
acide succinique 
acide propionique: 35% 
y-butyrolactone: 3% 

100% 

j?-Butyrolactone 

Conversion 

solides 
liquides 

acide m&hylsuccinique 
produits lhgers: 12% 
acide butyrique: 42% 
/Smtthyl-y-buty-rolactone: 30% 

100% 

acide m&hylsuccinique 
produits Mgers: 15% 
acide butyrique: 29% 
acides isobutyrique: 16% 
acide valhique: 2% 
acide isovakique: 4% 
100% 

y-Butyrolactone 

Conversion 

solides 

liquides 

6 

acide butyrique: 38% 
acide valhique: 7% 
p-m&hyl-y-butyrolactone: 14% 

63% 

acide glutarique 
acide adipique 
acide butyrique: 17% 
acide isobutyrique: 10% 
acide valtrique: 1% 
acide isovalhique: 3% 
86% 

LI Conditions indiqukes dans le texte. Les rendements sont basks sur la quantitk de lactone transform& 
(dhrmin6e par chromatographie). ’ Non apparents. 

L’iode est le promoteur le plus efficace, tandis qu’un promoteur alcalin (LiI ou KI) 
conduit ii une activite catalytique moindre darts le cas du cobalt et pratiquement 
nulle dans celui du rhodium. Ce point est curieux, si on considere que le systeme 
Rh/LiI s’etait aver6 particulierement actif dans la carbonylation du 
tetrahydrofuranne [3]. 

En operant dans les conditions pr&tCes, on obtient les produits comme rapport& 
sur le Tableau 1. 

Les produits obtenus se repartissent en acides (qui sont souvent les produits 
pr&pond&ants) et en lactones. D’une faron g&r&ale, le rhodium oriente la reaction 
presque entierement vers les acides (acide derive de la lactone de depart et diacide) 
et s’avere par consequent un catalyseur inadkquat pour l’homologation (seulement 
3% de y-butyrolactone form6 a partir de la /3-propiolactone). Le cobalt est meilleur 
(48% de lactone form& a partir de la &propiolactone, 30% de lactone en C, ii partir 
de la &butyrolactone et 14% de cette meme lactone a partir de la y-butyrolactone ). 

La reactkite de la y-butyrolactone est inferieure a celle des deux autres lactones, 
puisque la transformation de celles-ci est totale dans nos conditions, ceci &ant dti 
sans nul doute a la tension du cycle oxttannique, comme nous l’avions fait 
remarquer dans l’introduction. 

On remarquera enfin qu’en presence de rhodium, on obtient des diacides et que 
les monoacides se r+rtissent en isomeres n et iso, confirmant les proprittes 
particulieres du rhodium darts les reactions d’isomerisation [S]. 

La formation des produits pourrait s’expliquer par un mtkanisme apparent6 a 
celui prtsente par Matsuda [9] et Tsuji [5], ainsi qu’a celui propose pour la 
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COOH - CH3CH2CH2COOH 

LxM-(CH,), COOH CH3CHCH2COOH 
I 
I 
‘“‘Lx 

1 co 1 co 

L,MCO(CH2)3COOH CH3CHCH2COOH 

I 

I 
COMLx 

LxMCHOHKH2)3COOH CH3CHCH2COOH 
I 

- H20 

-ML, 
I 

H2 

acide valirique 

SCHEMA 1. 

acide isovalirique 

carbonylation du tkrahydrofuranne [3]. Par exemple, on pourrait retenir le Schtma 
1 dans le cas de la y-butyrolactone (L, = (CO),I,) 

Avec le catalyseur au cobalt, on observe .bien les deux acides (butyrique et 
vakique), mais seulement une lactone (&mCthyl-y-butyrolactone). L’absence de la 
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6-valerolactone ne signifie pas necessairement qu’elle ne se forme pas, mais qu’elle 
est suffisamment reactive pour se preter a des reactions ulterieures. En fait, soumise 
aux m&mes conditions reactionnelles, la &valCrolactone se transforme en acide 
valerique et non en acide adipique, en accord avec les resultats de carbonylation de 
la y-valerolactone en presence de RhCl, [lo] qui donne l’acide methyl-2 glutarique 
et l’acide adipique. 

La formation des diacides pourrait s’expliquer par cyclisation du complexe acyl 
selon le schema propose par Tsuji [5]: 

0 H20 
> HOOC-(CH2)3 -WOH 

Le rale de l’iode pourrait se comprendre par la formation dun hydruroiodomb 
talcarbonyl[3] et par clivage de la liaison C-O sous l’action de ce catalyseur: 

“H “1 ” I ” 
- I (CH2)3COOH 

CO+H2 
- HOOC- (CH2)yCOOH 

I 

“2 

+ 
CH3-(CH2)3-COOH 

Conclusion 

L’hydrocarbonylation des lactones en C, et en C, en prt%ence de catalyseurs au 
cobalt et au rhodium est une reaction peu s&ctive du point de vue de l’homologa- 
tion en lactone superieure. En fait, seul le cobalt permet la synthtse de cette lactone. 
On obtient principalement des acides. 
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