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Summary 

The CO/H, homologation of methanol to acetaldehyde and subsequently to its 
dimethyl acetal in the presence of cobalt acetate promoted by iodine was examined 
under various conditions. Temperature and pressure were found as critical parame- 
ters. High pressures (140 MPa) and low temperatures (160-17O’C) give optimal 
yields and selectivity to acetaldehyde. According to pressure, temperature, contact 
time, gas ratio and ligand/catalyst ratio, the reaction is oriented towards acetalde- 

hyde, its dimethyl acetal or methyl acetate. 

RbumC 

L’hydrocarbonylation du methanol en acetaldehyde et en dimethylacttal de 
l’acetaldehyde a CtC examinee en fonction de differents parametres avec le systeme 
catalytique acetate de cobalt/iode. La temperature et la pression se sont aver&es etre 
des facteurs determinants. On obtient les rendements et les stlectivites en 
acetaldehyde les plus eleves, lorsqu’on associe a une haute pression (140 MPa) une 
temperature mode&e (160-17O’C). Selon la pression, la temperature, la duree de 
reaction, la composition du gaz de synthbe, le rapport promoteur/catalyseur, la 
reaction s’oriente vers l’acetaldehyde, son a&al ou l’acetate de methyle. 

Introduction 

La synthese industrielle de l’ethanol par voie directe a partir du gaz de synthese 
ou par homologation du methanol est dun inter&t Cconomique indubitable. 11 n’est 
done pas Ctonnant que, depuis les travaux de Wender [l], une intense activite 
scientifique ait Cte deploy&e pour ameliorer les rendements et les selectivitb. Ces 
travaux ont et& principalement cent& sur la recherche des systemes catalytiques, des 
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promoteurs et des ligands adequats et ont Cte publits, presque exclusivement, sous 
forme de brevets eu Cgard a l’enjeu financier evident [2]. Le probleme majeur est 
d’obtenir une conversion interessante et surtout de produire l’ethanol avec une 
selectkite Clevee. Nous avions aborde l’etude de I’homologation des alcools. il y a 
quelque temps [3,4], en explorant certains secteurs moins Ctudies. par exemple l’effet 
d’additifs particuliers [4]). 

De nombreux auteurs [2,5] ont suggere que la reaction d’homologation du 
methanol ne se fait pas directement, mais passe par l’acetaldehyde intermediaire 
dont la reduction conduit a l’ethanol. C’est ainsi que nous nous sommes plus 
particulierement interesses dans ce travail a l’obtention selective de I’acetaldehyde. 
Celui-ci est en fait, en raison de sa grande reactivitt, un compose relativement 
interessant, servant de produit de base pour la synthese organique. On le produit 
commercialement par differentes voies: oxydation de l’ethylene, oxydation d’alcanes 
en C(3) et C(4), d&hydrogenation et d&hydrogenation oxydante de l’ethanol, 
hydratation de l’adtylene. La carbonylation reductive du methanol est une voie 
alternative, peut-Ctre celle qui sera retenue dans le futur. Elle s’apparente de tres pres 
au processus d’homologation du methanol. La principale difficultt est I’utilisation de 
concentrations de catalyseurs et de promoteurs appropries, afin d’obtenir une 
hydrogenation selective s’arretant au stade de CH,CHO. Les energies libres de 

formation de CH,CHO, C,H,OH, CH,CO,H, CH,CO,CH, sont en effet similaires 
[6] et de ce fait une hydrogenation trop poussee conduit a l’ethanol, alors que l’acide 
acetique ou ses esters sont form& dans une hydrogenation incomplete. C’est 
pourquoi, on trouve dans la bibliographie des pro&d& de synthese de CH,CHO 
utilisant des ligands peu courants, destines a modifier de facon appropriee la 
structure electronique et les proprietes liantes du site catalytique (71. 

Un autre sous-produit de la reaction est le dimethylacetal de l’acetaldehyde. En 
effet, l’acetaldehyde qui se forme dans la reaction 1 est suffisamment reactif dans les 
conditions d’essai pour se recombiner avec le methanol qui lui a donne naissance 
pour conduire au dimtthylacetal (Cq. 2). 

CH,OH + CO + H, + CH,CHO + H,O (1) 

CH,CHO + 2CH,OH = CH,CH(OCH,), + H,O (2) 

11 est connu qu’a faible temperature, les aldehydes ne sont pas reduits en alcools 
correspondants, mais reagissent avec un exces d’alcool pour former des acetals [8], 
l’equilibre Ctant deplace vers la droite en presence d’ions H’. 

C’est peut-&tre pourquoi la synthese de l’adtaldehyde a CtC relativement peu 

Ctudiee [9]. Cependant Pretzer et al. [7] obtiennent 71% de conversion avec 53% de 
selectivite en CH,CHO en utilisant le dim&e du triphenyl arsine-tricobaltcarbonyle 
et l’iode respectivement comme catalyseur et promoteur. Porcelli [lo] decrit un 
procede de synthese de CH,CHO (25% de conversion et 81% de stlectivite) a partir 
de CH,CO,CH, ou (CH,),O. Un brevet recent [l l] apporte des ameliorations 
sensibles, lorsque l’homologation du methanol est realisee dans un milieu dit inerte 
(dioxanne): 80% de conversion et 75% de selectivitk Nous reviendrons ulttrieure- 
ment sur ce point. Enfin, un brevet de Rhone-Poulenc indique qu’une tres bonne 
selectivite en acetaldehyde peut etre atteinte, avec une bonne productivite, par le 
choix judicieux des promoteurs iodes [ 121. 

Le but de ce travail est de definir les conditions de synthese de ces deux 
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precurseurs de l’ethanol: l’acetaldehyde, produit le plus interessant, et accessoire- 
ment son a&al. 

RBsultats 

Une etude prealable, confirmtte par la bibliographie, a montre que les catalyseurs 
preferentiels sont les composes du cobalt, dont la nature ne semble pas &tre un 
facteur preponderant, les meilleurs promoteurs ttant l’iode et les iodures. Nous 
avons adopt& comme systbme catalytique, l’acetate de cobalt tetrahydratt et l’iode. 
D’autre part, l’un des parametres fondamentaux pour la synthese de CH,CHO est la 
temperature qui doit &tre maintenue aussi basse que possible, tout en conservant au 
systbme une vitesse de reaction suffisante. 

Dans les conditions de nos essais (temperature inferieure a 2OO”Q l’interprtta- 
tion des chromatogrammes est particulierement aike, les produits form& Ctant en 
nombre limite: eau, (CH,),O, CH,CHO, C,H,OH, HCO,CH,, CH,CO,CH,, 
CH,CH(OCH,),, plus un a deux produits non identifies, appeles X, qui n’apparais- 
sent que dans certains essais. L’analyse des gaz apres reaction revele d’une facon 

generale que la reaction d’homologation n’engendre que des traces de methane et de 
gaz carbonique. 

Nous avons examine les parambtres suivants dans la synthese de l’acetaldehyde et 
de son a&al: temperature, pression, duree de contact, rapport (CO/H,), concentra- 
tion et composition du systeme catalytique. Les resultats se rapportant aux trois 
premiers parambtres sont group&s dans le Tableau 1. 

Produits form& 
Cm moles) 

T(‘C) 

Fig. 1. Homologation du mkthanol. Influence de la tempitrature (conditions du Tableau 1) P 30 MPa, t 2 
h. 
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1. Influence de la temperature (Fig. 1) 
Comme nous l’avons deja evoque dans la partie introductive, la temperature est 

un parametre reellement critique pour la synthese de CH,CHO. La formation des 
deux precurseurs (sous-entendu: de l’ethanol) passe par un maximum vers 160- 165 “C 
(pression: 29 MPa). 11 est a remarquer que le domaine de temperature le plus 
favorable est relativement Ctroit (environ 10°C) et que l’acetal est le produit 
majoritaire. Si on durcit les conditions experimentales, on sait que l’acetal peut 
reagir par une suite de reactions complexes pour donner des produits de condensa- 
tion superieurs [2b] (les produits X pourraient &tre ceux-la). Au-dessus de 165°C le 
taux de transformation stagne, la formation de CH,CHO et de l’acetal est defavorisee. 
L’ethanol voit cependant sa concentration progresser avec la temperature, mais il 
reste en quantitt presque marginale. D’une fagon generale, la conversion du methanol 
reste faible m&me a 165°C (13%). Nous avons alors songe a Clever serieusement la 
pression. 

2. Influence de la pression 
L’effet de la pression a Cte examine de 16 a 260 MPa (1 MPa = 10 bars). La Fig. 2 

illustre les resultats obtenus. On observera avec inter& que la conversion du 
methanol est une fonction sensiblement lineaire de la pression jusqu’a 140 MPa. 

I0 \ 
I \ 

Produits form& I \ 

60_ (mmoles) I 

200 
P(MPa) 

Fig. 2. Homologation du methanol. Influence de la pression. 
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Jusqu’a cette pression, les syntheses de CH,CHO et de l’acetal sont notablement 
favor&es par la pression. On observera que la courbe de formation de l’acetal 
montre une allure parabolique aux basses pressions, I’adtal represente toujours le 
produit preponderant. Lorsque la pression augmente, la vitesse d’homologation du 
methanol en acttaldehyde croit d’une maniere exponentielle jusqu’a 140 MPa 
environ, puis chute au-dela. La quantite d’ethanol croit faiblement avec la pression 
pour plafonner au-dessus de 140 MPa. Cette pression apparait comme une valeur 
optimum, car au-dela, les rendements s’abaissent nettement (cf. essais 860 a 202.5 
MPa et 879 a 259 MPa). Cette diminution de la conversion doit probablement &tre 
attribuee a un effet dtfavorable de la pression sur les divers Cquilibres du schema 

reactionnel dont nous parlerons plus loin. 
Sous haute pression, si on excepte l’eau, CH,CHO est le produit largement 

majoritaire, la proportion d’acetal est relativement importante a basse pression, puis 
tend vers une limite apres 100 MPa, une augmentation ulterieure de pression 
profitant presque exclusivement a CH,CHO. Ce resultat est curieux, car la forma- 
tion de CH,CH(OCH,)* devrait logiquement etre favorisee par la pression, puisque 
l’acetal represente une phase condenste de l’acetaldehyde. La formation de l’ether 
dimethylique semble peu affect&e par la pression (ce qui n’est pas le cas, lorsque la 
variable est la temperature), l’ether represente d’ailleurs un produit mineur. Par 

contre l’acetate de methyle peut Ctre present en quantite non negligeable. Enfin 
l’ethanol et le formiate de methyle sont des produits tres minoritaires. meme sous 
haute pression. Les produits non identifies X apparaissent des 30 MPa et leur 
concentration augmente avec une elevation de pression. 

Ainsi le resultat le plus inttressant est qu’une haute pression (140 MPa) associee a 
une temperature relativement faible (160- 165°C) permet avec une faible concentra- 
tion en systeme catalytique d’atteindre une conversion proche de 85% [21] et une 
selectivite en adtaldehyde jusqu’a 62%. A ce stade. il est interessant d-examiner la 
bibliographie relative aux essais d’homologation dans une zone de pressions simi- 
laire. En verite, les travaux sont trb reduits. Brooks [ 131 trouva une conversion 
maximum de 15% (CH,CO,CH, + CH,CHO) entre 20 et 150 MPa (200°C) avec des 
catalyseurs au cobalt (presence eventuelle et nature de promoteur non precistes), 
Ziesecke [5] obtint 60% de conversion avec Co,(CO), sous 90 MPa a 225°C. Enfin 
Wietzel [14] en travaillant avec un systeme catalytique complexe sous 100 MPa a 
180°C arriva a une conversion de 71% (selectivitt en ethanol 67%). 

Quel peut etre le role de la pression dans la synthese de l’acetaldehyde? (a) On 
peut envisager a juste titre que la pression permet de maintenir la stabilite de 
I’espece catalytique. On sait par exemple qu’a 200°C il est necessaire de disposer 
d’une pression partielle de CO de l’ordre de 10 MPa pour prevenir la decomposition 
de HCo(CO),. L’addition de ligands adequats peut stabiliser l’espece et permettre 
une reduction de la pression; (b) il est possible qu’il s’agisse simplement d’un effet de 
concentration, puisque, operant avec des melanges CO/H, sans adjonction d’un gaz 
neutre diluant, on accroit la concentration en gaz de synthese, ainsi que sa solubilite 
dans le methanol; (c) on peut aussi penser a un effet thermodynamique ou un effet 
cinetique. Les nombreux Cquilibres qui s’etablissent pendant le processus d’activa- 
tion peuvent Ctre tres sensibles a une variation de pression. Les phases condens& 
sent favorisees par la pression, tandis que les tquilibres permettant entre autres le 
depart d’un ligand (par exemple une molecule de CO initialement fixee a l’atome 
metalhque) sont en principe deplaces dans le sens inverse. En realite, au vu des 
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resultats obtenus dans ce travail, la situation semble Ctre plus complexe. 
Nous avons realise deux series d’essais dans les memes conditions, la premiere a 

Cte effect&e avec un melange CO/H, cornprime jusqu’a la pression d’exptrience, la 
seconde a CtC faite avec une quantite de CO/H, constante (compression jusqu’a 23 
MPa, pression a froid, soit la mCme quantite que dans les essais effectues a 165°C 
sous 30 MPa), la pression d’experience &ant obtenue par l’injection d’azote com- 
prime dans le reacteur. Les resultats sont consign& dans le Tableau 2. 

On notera la reproductibilite plutot satisfaisante des essais. La quantitt 
d’adtaldehyde produit dans les essais 862 et 875 est inferieure d’environ 20-30% a 

celle obtenue dans les essais sans gaz diluant. Ainsi I’accroissement de la vitesse de 
transformation de CH,OH en CH,CHO n’est pas dti (ou dans une faible mesure 
seulement) a I’augmentation de la concentration en gaz de synthese. 

3. Influence du temps de contact 

La duke de reaction a une importance certaine, puisque la formation de CH,CHO 
est inevitablement accompagnee de la transformation de ce dernier en a&al au 
tours du temps. La Fig. 3 illustre cette influence qui, effectivement. n’est pas 
negligeable. 

Le produit primaire est CH,CHO qui se forme rapidement apres une breve 

Produits form& 
(m moles) 

CH&H(OCH,), 

blo 

V-77 
PC,H50H 

1 2 3 

f(h) 

Fig. 3. Homologation du mkthanol. Influence du temps de contact (conditions du Tableau 1) P 140 MPa, 
T 165’C. 
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TABLEAU 3 

HOMOLOGATION DU MhTHANOL. INFLUENCE DE DIVERS PARAMPTRES a 

No. 102c x 0 

essai (mol/l) 
Prod&s form&s (m moles) Conversion 

(CH,),O CH,CHO C,H,OH a&al CH,C0,CH3 ’ 

909 1.5 5 l/l 3.7 76.6 1.2 7.7 11.5 

889 1.5 5 l/2 5.3 90.7 1.0 6.7 8.6 

869 1.5 5 l/5 1.7 3.5 0.4 4.9 0.4 

897 3.0 5 l/2 3.8 111.6 1.6 10.1 14.6 

889 1.5 5 l/2 5.3 90.7 1.0 6.7 8.6 

898 0.75 5 l/2 1.2 11.4 0.2 6.6 3.1 

889 1.5 5 l/2 5.3 90.7 1.0 6.7 8.6 

901 1.5 1 l/2 0.3 0.6 0 2.1 1.6 

72 

80 

8 

100 

80 

11 

80 

5 

0 Conditions du Tableau 1. Pression 140 MPa, T 165’C, duke 45 min. C (concentration), X (rapport 

molaire: promoteur/catalyseur), 0 (rapport CO/H,). 

periode d’induction de l’ordre de l-2 minutes. Au bout de quinze minutes, on note 
la formation de 63.7 mmoles de CH,CHO et 90 mmoles aprbs 30 minutes. 11 existe 
un optimum pour une duree de contact entre 30 et 45 minutes, puis la quantite de 
CH,CHO decroit au profit de l’acttal. Ce produit atteint son rendement maximum 
au bout de 2 h environ. Lorsque la reaction se prolonge, la concentration en 
CH,CHO semble demeurer constante, ceile de l’acttal diminue au profit d’autres 
produits plus lourds. CHsCO,CH, est toujours present, mais sa concentration varie 
peu au tours de la reaction. La selectivite en CH,CHO, &levee au debut de la 
reaction (67 a 75%), chute ensuite legerement (62%). 

4. Influence de divers autres paramgtres 
Dans ce paragraphe, nous considererons l’influence du rapport 0 CO/H,, de la 

concentration C en catalyseur et du rapport molaire h [promoteur]/[catalyseur]. 
Le rapport CO/H, exerce une influence sensible sur la formation des produits. 

Le rapport optimum est obtenu pour 8 0.5 (CH,CHO atteint un maximum, tandis 
que l’acetal et CH,CO,CH, sont maintenus a une concentration modeste). Un 
melange trop riche en hydrogene defavorise considtrablement la synthese de 
l’acetaldehyde. Comme p&vu, si le melange est appauvri en hydrogene, on favorise 
la formation de l’adtate de methyle aux dtpens de l’acetaldehyde. 

La concentration en systeme catalytique est Cgalement un facteur non negligea- 
ble: ainsi quand la concentration passe de 7.5 a 30 mmol/l, (X4), la quantite de 
CH,CHO produit est multipliee par 10. 

Enfin, une diminution de la concentration en promoteur a un effet nefaste sur la 
formation de tous les produits. 

Discussion 

Le mecanisme propose pour la synthese de l’acetaldthyde peut Ctre deduit, soit du 
mecanisme propose. pour la synthese de l’acide acetique catalysee par les derives du 
cobalt en presence de promoteurs iodes [ 151, soit du mecanisme suggere par Koermer 
et Slinkard [16]. Ce dernier mecanisme ignore volontairement le role joue par le 
promoteur iode. Celui-ci intervient, soit par la formation d’iodure de methyle qui 
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reagit ensuite pour donner un methyl cobalt carbonyle (mecanisme d’insertion) [ 171, 
soit par l’effet exerce par les ligands iodts des cobalt carbonyles qui engendre une 
certaine labilite dans la sphere de coordination [ 181. 

Les Ctapes dtterminantes dans le schema reactionnel de Koermer sont rappelees 

dans les equations 3-6. 

CH,OH + HCO(CO)~ ‘2 CH,Co(CO), + H,O 

CH &o( CO), (4) p CH,COCo(CO), 

+ CH,OH (6) 

CH,CHO + HCo(CO), CHJOOCH, + HCO(CO)~ 

11 
+ CH,OH 

CH,CH(OCH,), + H,O 

L’etape critique dans la formation de l’acetaldehyde est une elimination reductrice 
impliquant le complexe acyl cobalt carbonyle (5). Celle-ci pourrait. selon 
Alemdaroglu [19], se faire via une reaction bimoltculaire entre le complexe acyle et 
l’hydrurocobalt carbonyle: 

CH,- I-CojCO), + HCO(C0) 4 -+ CH,CHO + Co,(CO),+, 

Norton [20] pour sa part a suggere que le complexe de cobalt intervenant, etait 
plutot le tricarbonyl, celui-ci pouvant alors conduire a I’acttaldehyde selon: 

~co)3c,o------,co(co), 
‘\ /’ 

CH,C-CoKO), + HCoKO), A o=c 
‘H” 

II 

+ C02(CO), 

0 H3k 

I 
CH$HO 

L’obtention de l’espece insaturee cobalt tricarbonyle est difficile et la participa- 
tion de ligands (iodes par exemple) peut favoriser la stabilisation de cet intermedi- 
aire. 

La formation d’acetate de methyle decoule directement de la reaction du methanol 
avec I’espece acyl cobalt carbonyle. 

Conclusion 

Parmi les parametres Ctudies, la temperature et la pression sont des facteurs tres 
importants. Si le role jot& par la temperature etait deja connu, en revanche celui 
exerce par la pression restait ignore. Toutefois une augmentation de pression. si elle 
a un effet sur le rendement en acetaldehyde, ne permet pas d’eliminer la reaction 6 
qui, selon le schema reactionnel de Koermer et Slinkard [ 161, prend naissance a 
partir de l’acyl cobalt carbonyle. C’est pourquoi, dans l’etat actuel des chases, il nous 
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pardt difficile d’ameliorer davantage la selectivite de CH,CHO. 
En conclusion, nous avons montre dans ce travail que la reaction d’homologation 

peut Ctre rendue suffisamment selective pour la formation de l’acetaldehyde en 
operant sous pression Clevee (140 MPa), a une temperature mod&&e (165’C) et en 
adoptant une duree de reaction de 30 a 45 minutes. Dans ces conditions, on obtient 
une conversion de 80% [21] et une stlectivite (en CH,CHO) voisine de 75%. 

Partie Expikimentale 

Dans un autoclave frette avec matrice en acier inoxydable au titane [22], prealab- 
lement purge a l’argon set, on introduit 0.075 mmole d’acttate de cobalt tetrahydratt, 
0.375 mmole diode (essai standard) et 5 ml de methanol. L’autoclave est fermt et 
charge avec le gaz de synthese jusqu’a la pression necessaire. Le systbme est ensuite 
chauffe jusqu’a la temperature de l’essai et agite pendant toute la duree de la 
reaction. La chute de pression est enregistree en continu a l’aide d’un capteur a 
jauges de contraintes directement month sur le reacteur. Apres reaction, on laisse 

revenir l’autoclave a la temperature ambiante. On ophe alors une decompression 
trbs lente de facon a Cviter que l’acetaldehyde ne soit entrain6 par les gaz. Ceux-ci 
sont analyses, ainsi que la fraction liquide a laquelle on a ajoute 200 ~1 de methyl-3 
butanol-1 (temoin). 

Conditions chromatographiques 
Gaz: Intersmat IGC 12M g catharometre, injecteur (2OO”C), detecteur (170°C) 

colonne (6 m, 0 3.2 mm, Porapak Q 80-100 mesh). 
Liquides: Intersmat IGC 120M a catharombtre, injecteur (250°C), detecteur 

(25O”C), 2 colonnes ont Cte utilisees: (a) Chromosorb 101 (4 m, 0 l/W, 65’C, 
4”C/min + 230°C); (b) OV 351, 10% sur Porapak R (6 m, 0 l/8”, 65°C 
2”C/min/45 min, ensuite 6°C + 230°C) gaz vecteur: helium (25 ml/mm). 
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