239

Jowrnal of Organometallic Cherustiy 177 (1979) 239—2144
© LClsevier Sequoia S A , Lausanne — Printed 1n The Netheilands

CHIMIE ORGANOMETALLIQUE

XII *. HOMOLOGATION DU METHANOL PAR DES CATALYSEURS
HOMOGENES DERIVES DU RHODIUM =*

H DUMAS J LEVISALLES et H RUDLER
Laboratoire de Chimie Organique, ERA No 127 Unuersile Pierre et Marie Curte 75230
Par.s Cedex 05 (France)

(Recgu le 12 février 1979)

Summary

Reaction of methanol, carbon monoxide and hydrogen in the presence of a
rhodium catalyst gives the homologization product, ethanol, with a selectivity of
up to 50%, for a H./CO ratio equal to 40 A mechanmsm for the reaction 1s
suggested.

Résumé

Le réaction du méthanol avec le monoxyde de carbone et 1’hydrogéne, en
présence d’un catalyseur au rhodium, donne le produit d’homologation,
I’éthanol, avec une sélectivité s’élevant 4 50% quand le 1apport H,/CO est égal
a4 40 Un mécanisme expliquant la foimation des produits de la réaction est
suggéré

La réaction 1 d’homologation du méthanol en éthanol a fait ’objet de tra-
vaux hombreux, en raison hotamment de son utilisation éventuelle dans ’1ndu-

strie
CH,0H + CO + 2 H, — CH;CH,OH + H,O (1)

L’éthanol ains1 produit peut en effet étre converti en éthyléne

Bien que I’emplo: de catalyseurs hétérogénes a base de fer soit décrit [1], ce
sont essentiellement des catalyseurs homogénes a base de cobalt qui ont été
étudiés [2—6] Ansi le dicobalt octacarbonyle transforme a 185°C, et sous 275
bars le méthanol en éthanol avec un rendement de 29 5% [2], et une sélectivité
médiocre Pour améliorer cette sélectivité I’emploi de promoteurs 10dés a été

* Articles précédents X1 réf. 22 X réf 23
** Dédié au Professeur Henn Normant 3 ’occasion de son 72éme anmversaire le 25 juin 1979
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'ABLF AU 1

No dolessar? 1 2 3 1 3 6 7 8
H2/CO o) 25 5 10 10 60 b} 5
conversion de 63 55 55 65 13 11 19 70
'oxvde de carbone
\cOFt (4] o 143 61 13 15 o 0635
Rendements AcH 052 32 0 36 (0] 58 59 18 69
par rapport FtOH 0 038 0037 8 6 20 21 21 0062 20
alovyde 1cOAle 35 29 25 29 15 22 15 39
de carbone ACOEL (o] 062 241 26 trice 0 (] 0 36
AcOH 30 22 17 76 0 0 13 21

@ Fssay No 1 P totale = P(CO) = 335 bars autres essals P totale = 120 bars

préconisé [ 3—5], et plus técemment celul de phosphines tettiaires [ 6]
La1éaction 2 de carbonylation du méthanol en acide acétique catalysée par
les composés du rhodium (procédé MONSANTO) [7.8] ne fait en principe appel

qu’a I’emplo1 de CO

CH,OH + CO - CH,COOH (2)

Néanmoins 1l a pu étie montré [ 7] que ’emplo1 du mélange CO/H. (1/1) ne
modifiait en 11en le cours de la 1éaction 2 Le pirésent tiava:l indique toutefois
que, dans certaines conditions, en utilisant le catalyseur au thodium du procédé
MONSANTO, on peut transformer dunectement le méthanol en éthanol avec des
rendements et des sélectivités satisfaisants, en opéiant dans des conditions plus
douces que celles que nécessitent les catalyseurs au cobalt

Résultats

Le systéme catalytique est celuir qu’avaient décrit Roth et Paulik [ 8] pour la
réaction 2 (voir partie expérimentale) On a fait varier le rapport H./CO de 0 a
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Fig 1 o Produits de réduction MeOEt + AcH + EtOH + AcOEt X EtOH a Produits de carbonylation
AcOMe + AcOEt + AcOH
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60 en maintenant la pression totale constante (120 bais) Les 1ésultats sont pré-
sentés dans le Tableau 1 et sur la Fig 1 On voit que la sélectivité en éthanol
attemt 15% pour un rappoit H,/CO de 5 et plafonne vers 50% a partir d’un
rtapport H,/CO de 40, alois que la sélectivité en produits de 1éduction de
CH,COOR croit constamment jusqu’a attemndre 95%

L’emplo1 comme solvant d’acétophénone, qui1 augmente la vitesse de la réac-
tion 2 [9] provoque une forte diminution du 1endement en éthanol et autres
produits de 1éduction de CH;COOR (essa1 No 7) Enfin I’emplol de RhH(CO)-
(PPh,),, catalyseur trés actif de ’hydioformylation [10], 1alentit la réduction et
la bloque au stade de I'aldéhyde acétique (essa1 No §)

Discussion

Le mécanmisme de la carbonylation du méthanol (réaction 2) est maintenant
bien étudié auss) bien en catalyse hétéiogeéne [11] qu’en catalyse homogene
[12—14] et qu’en catalyse suppotitée [15] Il a été montié tout 1écemment [16]
que la carbonylation de ’éthanol se faisait selon un mécanisme analogue a celu1
de la carbonylation du méthanol Ceci suggére que ’on peut écrire un mécanisme
tel que celui décrit par le Schéma 1

I
+ HI [m] I
CH3CH,OH — CH3—CH,I ————= CHy— CH,[Mm7]
2 I +CO I
— [M_] I I B
CH,CH,COOH —= CH,CH CO[MT] —=—— cH,—CH[MT]
+ OH, -HI !
Co
SCHEMA 1

Ces métaux acyles interviennent également dans I’hydroformylation des
alcénes (Schéma 2) catalysée par les composés du cobalt [17] et durhodium [18]

+H[M] +CO
CH,=CH, ————= CH,CH,[M] ———= CH3CH2|:I\ld]
co
)
—H{M +H

CH4CH,COH 4—[]——- CH3CH2co[|\lA] -2 CH,CH,CO[M] ~=—
H

SCHEMA 2

Il est tentant de prendre en considération ces deux schémas et d’admettre
qu’ils entrent en compétition dans la transformation du méthanol en acide acéti-
que d’une part, en aldéhyde acétique et en éthanol d’autre part.

Un dénvé acétylé du rhodium CH;CO(Rh) pourrait subir soit une solvolyse
en composés CH3;COOR, soit une hydrogénolyse en aldéhyde, qui serait réduit
in situ en éthanol. L’effet du rapport H,/CO est bien en accord avec la premiére
partie de 'interprétation (solvolyse ou hydrogénolyse) mais on a vérifié dans le
présent travail que 1’aldéhyde acétique n’était que trés peu réduit dans les condi-
tions employées (cf. partie expérimentale), on devrait donc observer une accumu-
lation d’aldéhyde, que I’on n’observe pas (cf Tableau 1). Ce résultat est d’ailleurs
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en accord avec 'observation que I’hydioformylation de | hexéne-1 dans des condt
tions proches du présent travail (100°C 85 bais, H,/CO = 6. catalyseur au thodi-
um), mais en solvant nerte (phtalate de dioctyle), ne donne pas d heptanols | 19]
Lintervention d’un complexe de PPaldéhyde tel que I qui seiait éventuelle-
ment 1éduit en alcool parait donc esclue et 1'on doit essayer de rendie compte

Me —CH—O Me —C — [Rh]
N 1l
[rRh]
(L) (I1)

des 1ésultats a partn de ’acylthodium II Les résultats de Piracent: et al [20] sw:
le mode de formation des alcools lois de ’hydroformylation des oléfines en
présence de cobalt petmettent par ailleurs d’écarter la possibilité d’une réduction
bimoléculane d’un métal-acyle par un hydime métallique (éq 3)

MeCO[M] + H[M] > MeCOH + 2[M] (3)

Dans I’état actuel de la question le schéma le plus acceptable parait étie le
Schéma 3 L’hydrogénation de II peut donner ’hydiure III Cet hydiute peut se

=

I
II —= Me—-CO-—|Rh}-H
Uk

(III)
(III) ——= MeCH=0 + [Rh}-H

H H

’/-'\

Me—ﬁ-—[Fl?h_-]——H —_— Me—é@H ——= Me—CH,OH + [Rn{-OMe
O\ H’\——OMe OH OmMe
(1I1) (IV) (V)

IV ——= MeCH=O0 + [Rh}-H + MeOH
SCHEMA 3

décomposer directement en aldéhyde dans les solvants mertes (hydroformyla-
tion: réf. 19) ou donner, en présence d’un solvant protolytique (eau ou métha-
nol) I’hydroxyalkylrhodium IV. Le composé IV peut condune a 1’éthanol (réac-
tion principale?) ou a I’aldéhyde (réaction secondaire, cf. réf 21)

L’acyl rhodium II peut &tre régénéré a partir du dérivé méthoxylé V selon le
Schéma 4

H
[Rn}-ome + H, — [l%h]—OMe ——» [Rn}H + MeOH
(V) H
[rh}H + cO + Mel ——= Me—cOfRn] + HI

(L)

HI + MeOH ———= Mel + H,0

SCHEMA 4



243

Un travail s des modeéles du Schéma 3 est en cows dans le laboratoire afin
d élucidel cet aspect de la 1éaction En tout état de cause ce travail montre que
le passage du méthanol a I’éthanol est possible dans des conditions relativement
douces. avec une sélectivité assez bonne, que I’on cheiche a amélioter

Paitie expérimentale

Les expériences ont été réalisées dans un autoclave de 300 ml du type Magne
Drive d’Autoclave Engineers, Inc.
L’autoclave est en aciel mnmoxydable du type AFNOR Z6CND18-12

Conduite d’une manipulation

Apieés mtioduction des réactifs et fexmetuie de ’autoclave, I’air 1ésiduel est
chassé par un courant d’oxyde de caibone

L’oxyde de caibone el ’hydiogéne sont successivement intioduits aux
pressions désiées L’agitation est fixée a 1000 tours/min

La mise en températuie de 'autoclave (110°C) demande enviion 30 min

En fin de 1éaction, le mélange 1éactionnei est refioid1 brutalement, au moyen
d’un cucuit de refroidissement La solution est 1écupérée aprés dégazage et
ouverture de I'autoclave

Analyse chromatographique La solution est analysée par chromatogiaphie
en phase vapewr Appareil de CPV GIRDEL 75, Gaz vecteur Azote, Détectemr
Flamme, Phase Poiapak T-80/100 mesh, Longueur 2 m, Diamétre 1/8", Tem-
péiature piogtammée 70—210°C, gradiant 3°C/min. L1sopropanol est utilisé
comme étalon

Conditions expérimentales 1 mole méthanol, 1 moie eau (18 ml), 80 mmol
1odure de méthyle, 0 4 millimole RhCl;, 3 H.O, 110°C, 5 h, P = P(CO) + P(H,) =
120 bais

L’essar No 7 utilise 18 ml d’acétophénone a la place de 18 ml d’eau. L’essa1
No 8 utilise 0 4 mmol de RhH(CO)(PPh,),; a la place de 0 4 mmol de RhCl;, 3
H.O

Réduction de l'aldéhyde acétique Nous donnons 1c1 un exemple d’essa1 de
réduction de 1’aldéhyde acétique en éthanol dans les conditions de la 1éaction
d’homologation 115°C, 24 h, 158 bars, H,/CO = 19, taux de convelsion de
I’aldéhyde acétique 28%, rendement en éthanol 7 5%, sélectivité en éthanol
27% Les autres produits sont essentiellement dus & la réaction d’aldohsation—
crotonisation
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