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Summary 

The rhodium-assisted carbonylation of tetrahydrofuran affords three C,-lactones 
(S- and y-valerolactone, and cY-methyl-y-butyrolactone) and valeric acid under 
relatively mild conditions. The selectivity of the lactones is excellent in the liquid 
phase. Depending on the promoting effect of iodine or lithium iodide, the reaction is 
directed mainly towards either S-valerolactone or the two methylbutyrolactones. 
However, the catalytic system induces ionic polymerization of S-valerolactone, 
limiting the yield of free lactone considerably. 

La carbonylation du tttrahydrofuranne catalysk par des composes de rhodium 
produit trois lactones en C, (a-, y-valerolactone et a-methyl-y-butyrolactone) et de 
l’acide valerique dans des conditions relativement deuces. Selon le promoteur (iode 
ou iodure de lithium), la reaction s’oriente principalement soit vers la b-valerolac- 
tone, soit vers les deux mtthylbutyrolactones. Le systeme catalytique induit cepen- 
dant une polymerisation ionique de la &valCrolactone, rtduisant considerablement le 
rendement en lactone libre. 

Introduction 

Les ethers cycliques en C,, sont susceptibles de conduire aux lactones C,,, , par 
une simple reaction de carbonylation [l]. Toutefois, la taille du cycle et, par voie de 
consequence, la tension qui lui est associke conditionnent la reactivite de l’tther. 
C’est ainsi que l’oxttanne donne la y-butyrolactone dans des conditions relativement 
deuces [2]: en milieu aqueux, en presence da&ate de cobalt, Nienburg obtient un 
rendement de 55% en lactone [3]. A titre d’exemple, nous avons effect& quelques 
essais de carbonylation de l’oxttanne et trouve une transformation totale du substrat 
avec un rendement de 92% en y-butyrolactone, lorsqu’on opere en presence d’un 
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catalyseur au cobalt et d’un iodure alcalin (180°C 30 MPa). Les ethers cycliques 
superieurs sont plus difficiles a carbonyler. Un travail de Reppe [4] relate la 

carbonylation du tetrahydrofuranne en milieu aqueux en presence de catalyseurs au 
Ni ou au Co. Avec ces derniers, on obtient une gamme de produits avec des 
rendements variables, ou on isole la S-valerolactone cjusqu‘a 45% de la fraction 
liquide). En fait, la reaction est surtout caracterisee par son manque de selectivite. 

Nous avons repris l’etude de la carbonylation du tttrahydrofuranne dans l’espoir 
d’ameliorer la selectivite en lactones. 

Partie exptkimentale 

Dans un autoclave frette avec matrice en acier inoxydable au titane, prealable- 
ment purge a I’argon set, on introduit le catalyseur [Rh(CO),Cl],, le promoteur et 5 
ml de THF anhydre distill6 sur chlorure stanneux. L’autoclave est ferme et charge 

avec l’oxyde de carbone jusqu’a la pression desiree. Le systeme est ensuite chauffe et 
agite pendant toute la duree de l’essai. Apres reaction, on laisse l’autoclave revenir a 
la temperature ambiante avant de le decharger. On recueille la fraction liquide a 
laquelle on a ajoutt 200 ~1 de diglyme (temoin chromatographique). Les solides sont 
extraits avec du THF, lavts et seches puis analyses par spectroscopic IR et RMN. 

Conditions-chromatographiques 

(a) Analyse de la fraction liquide. Hewlett Packard 5700 a catharometre, injecteur 
(2OO”C), detecteur (2OO”C), programmation (50-230°C 4”C/min), colonne (Pora- 
pak R, inox, l/8”, SO-100 mesh) et (OV 351 a 10% sur Gaschromo Q, inox, l/8”, 
loo-120 mesh) Gaz vecteur (He 30 ml/min). Dans ces conditions, l’ordre d’appari- 
tion des pits par temps de retention croissant est le suivant: diglyme, MB, yV. AV, 
6V (cf. ci-apres pour les abreviations). 

(b) Anat’yse des gaz. MCme appareil, Chromosorb 102 (2 m. inox, l/S”, 80-100 
mesh, 60-230°C 8”C/min) 

R6sultats 

1. Influence du catalyseur et du promoteur 
Dans une premiere phase, nous avons examine l’activite catalytique de difftrents 

catalyseurs carbonylants au cobalt et au rhodium, ainsi que I’influence de la nature 
du promoteur (Tableau 1). 

Parmi les catalyseurs au rhodium [Rh(CO),Cl], et Rh,(CO),, conduisent a des 
rendements en b-valerolactone presque similaires. L’absence de produits liquides 
secondaires dans l’essai 3 et l’excellente selectivite en lactone dans la phase liquide 
nous ont incite a preferer le chlorodicarbonylrhodium qui a CtC utilise dans la suite 
du travail. 

La presence d’un promoteur iode est indispensable au sucds de la carbonylation. 
On constate que, lorsque la concentration du promoteur est doublee (cf. essais 3 et 
8), la conversion est quadruplee mais on obtient toujours a c&e de la phase liquide, 
un solide qui represente plus de 50% des produits form&. La phase liquide est 
uniquement constituee par les lactones en C, et I’acide valtrique (AV). Les lactones 
formees ont CtC identifiees comme Ctant: l’a-methyl-y-butyrolactone (MB), la 
y-valerolactone ( yV), la 6-valerolactone (6V). 
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Une difference importante appara^it au niveau de la selectivite. Lorsque la 
carbonylation se deroule en presence de LiI, CH,I ou HI comme promoteurs, il se 
forme principalement la &valCrolactone, alors que l’iode oriente la reaction de 
preference vers les deux methylbutyrolactones. 

Le solide a ete isole et analyst par spectroscopic IR et RMN. Aucune fonction 
acide n’a pu etre mise en evidence dans celui-ci (Reppe signale dans ses essais la 
formation d’acide adipique [4]). Les spectres des solides form& dans nos essais de 
carbonylation seraient en accord avec un polymere derive de la &valCrolactone (pits 
larges en RMN presentant les resonances de OCH,, CH,, CH, et CH,C=O). En 
effet, la &valCrolactone est connue pour se polymeriser tres facilement par voie 
anionique ou cationique, preferentiellement par clivage de la liaison acyl-oxygene 
[5,6], alors que les butyrolactones restent relativement inertes [7]. Effectivement, 
nous avons constate que, dans nos conditions, la &valerolactone conduisait a une 
polymerisation, mais non les deux methylbutyrolactones (vide infra Tableau 3). 

En outre, le solide pourrait aussi &tre constitut par des polymeres derives d’autres 

monomeres (cf. Tableau 3) susceptibles de se former dans les conditions reaction- 
nelles. Par contre un polymere derive du tetrahydrofuranne dont la polymtrisation 
cationique est bien connue [8] doit &tre exclu, en raison de la temperature de reaction 
(230°C), bien superieure a la temperature plafond 191. 

L’analyse des gaz aprb reaction revele la presence de CO, qui, a notre sens, ne 

TABLEAU 3 

CARBONYLATION DE DIVERS SUBSTRATS a 

No. Substrat Promoteur Conversion Prod&s liquides ’ CO, Autres produits d 

(%) MB vV 6V AV (mmoIes) (% 

LiI 52 0 1.1 0 0.8 9.7 38.4 

I2 96 2.6 2.3 0 1.7 10.4 76.3 

20 Go I, 8 0 0 0 4.4 0.8 1.8 

21 
& 

I2 0 _ 

0 0 

22 CH,(CH,),COOH I, 0 _ - - - -- 

23 CH,=CH(CH,),COOH I, 100 0 58.5 0 3.2 2.1 28.6 
24b CH,=CH(CH,),COOH LiI 97 0 42.9 0.5 2.3 5.8 42.9 

25 CH,=CHCH,CH,OH I, 97 10.9 4.9 0.2 3.1 9.0 68.8 
26 CH,=CHCH,CH,OH LiI 94 5.7 0.6 0.3 5.7 8.7 65.2 

(1 Conditions de l’essai 8 (sauf pression: 23 MPa). Substrat (25 mmoles). b Pression: 14 MPa. ’ Rende- 

ments molaires par rapport au substrat initial (W). d Principalement solides (rendements molaires relatifs 

au substrat initial). 
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peut s’expliquer (puisqu’on optre en l’absence d’eau et qu’on ne dttecte pas d’eau a 
l’issue de la reaction) que par une decarboxylation au moins partielle du polymere 
conduisant a d’autres polymer-es peu solubles ou franchement insolubles, la fraction 
soluble Ctant effectivement minoritaire dans pratiquement tous les essais fournissant 
un solide. 

Comme dans les reactions de polymerisation, il est important d’avoir au depart 
un monombe bien defini, des melanges de monomeres pouvant alterer la qualite du 
polymere obtenu, nous nous sommes essentiellement attaches a l’obtention selective 
des lactones dans la phase liquide en essayant de limiter la formation de polymbe. 

2. Injluence de la tempkrature, de la pression et de la dur6e de r&ctlon 
Le Tableau 2 presente les resultats. La temperature optimum est 230°C. I1 n’y a 

pas de reaction a 19O”C, alors qu’a des temperatures Clevees, on observe une chute 
de la selectivite en lactones. 

Une pression minimum de CO est necessaire, cependant a partir de 24 MPa, la 
pression devient un facteur insignifiant en apparence: la conversion du THF n’est 

0 7v 
. MB 

0 6V 
. AV 

20 40 

Presston (MPo) 

Fig. 1. Carbonylation du tttrabydrofuranne. Effet de la presslon sur le rendement molalre en prodults 
(promoteur: iode, conditions du Tableau 1) (Rendement = nombre de moles de THF transform&es en 
produit/nombre de moles de THF mitlales). 
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guere modifiee, ni la stlectivite en lactones, ni le pourcentage de solide, lorsque la 
pression s’eleve de 24 a 133 MPa. 

Pour une duree de reaction de 5 h, un seul produit se forme (&valerolactone), on 
note Cgalement une reduction de la polymtrisation. Ce resultat militerait en faveur 

d’un processus oh la S-valerolactone serait le precurseur des deux methylbutyrolac- 
tones. 

Si on se reporte a nouveau au Tableau 1, l’observation interessante est que, toutes 
chases Ctant Cgales par ailleurs. suivant le promoteur, on obtient preferentiellement 
la S-valerolactone (LiI, CH,l, HI) ou les methylbutyrolactones (I?). L’iode jouant 
apparemment un role particulier, nous avons repris la reaction de carbonylation en 
presence d’iode. en tentant de limiter la polymerisation de la &valerolactone, et nous 
nous sommes apercus qu’une diminution de pression ameliorait a la fois la conver- 
sion et la formation de lactones (Fig. 1). 

La pression optimum se situe vers 13-14 MPa, ce qui constitue une pression 
relativement faible, mais en accord avec les reactions de carbonylation catalysees par 
les composes au rhodium [lO.ll]. Pour cette pression, la conversion est Clevee 80% et 
la selectivite en lactones est remarquable (80%). Enfin et surtout, la polymerisation 
est reduite (le rendement en solide n’est que de 22%) et on obtient la S-valerolactone 
en quantite substantielle (voir Tableau 4, essai 33). Le produit principal est cepen- 
dant toujours la y-valbolactone. 

Discussion 

La formation des trois lactones en C, et de l’acide valerique se fait tres probable- 
ment par un mecanisme sequentiel. Pour Ctablir la filiation entre les differents 
produits, nous les avons soumis seuls, un a un, aux memes conditions operatoires 
que celles utiliskes dans la carbonylation du tetrahydrofuranne (Tableau 3). La 
&valCrolactone est un produit “primaire” (par rapport aux autres produits) qui, 
selon les conditions optratoires, se polymerise et/au s’isomerise en y-valerolactone 
(essai 18) et peut-&tre en cu-methyl-y-butyrolactone. Cette derniere pourrait Cgale- 
ment provenir du tetrahydrofuranne sans passer par la S-valerolactone (voir ci-aprb 
essai 25). Les deux butyrolactones ne peuvent s’interconvertir (essais 20 et 21). Enfin 
l’acide valerique semble deriver principalement de la y-valerolactone, car les quantites 
d’acide forme varient proportionnellement avec la concentration en y-valerolactone 
et de plus l’essai 20 prouve que cette lactone est effectivement un precurseur de 
l’acide vakique, celui-ci restant insensible a une carbonylation ulterieure (essai 22). 

La sequence ainsi suggeree par ces essais, pourrait s’ecrire comme montre dans le 
Schema 1. 

Sans prejuger du mecanisme impliquant les especes actives formees en presence 
de rhodium et d’iode, on pourrait expliquer la formation des produits de la facon 
suivante: 

(a) La S-valerolactone pourrait provenir de l’action de CO sur le tetrahydrofuranne 
en presence d’eau, en passant par un acide-alcool intermkliaire qui subirait une 
esterification intramokulaire: 

CHzOH 

C 0 
CO, H,O 

ä fH’ + H,O 
CH,CH,COOH 
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SCHEMA1 

L’eau &ant regenerte, il suffit dune petite quantite d’eau pour amorcer la 
reaction. Toutefois, ce schema ne parait pas satisfaisant, puisqu’en milieu anhydre, 

on obtient de biens meilleurs resultats qu’en operant avec le substrat auquel on a 
ajoute avant essai 0.5 ml d’eau, a moins que celle-ci n’affaiblisse ou ne modifie les 
proprittes catalytiques du systeme rhodium-iode (Tableau 4, essais 27 et 28). 

La b-valerolactone pourrait aussi provenir de la carbonylation dun alcool insa- 
ture intermediaire formt a partir du tetrahydrofuranne (Tableau 3, essai 25): 

0 

c 

7 o*o 

o- 
II 

CH,OH 

-2 
a 

0 ‘0 

En v&-it& les reactions de cyclisation par carbonylation dolefines fonctionnalisees 
sont bien connues, surtout en presence de catalyseurs au rhodium [12-151. 

(b) La y-valerolactone semblant issue de la S-valtrolactone, un intermediaire 
possible pourrait &tre l’acide allylacetique forme a partir de la Svalerolactone par 
clivage de la liaison alkyl-oxygene: 

Cette eventualit a ttt test6e en soumettant l’acide allylacetique a la carbonyla- 
tion (Tableau 3, essai 23). On constate que le substrat est entikement transforme en 
y-valerolactone. La formation de la lactone est toujours accompagnee dune petite 
quantite d’acide valerique. 

11 convient cependant de noter que dans les essais de carbonylation du 
tetrahydrofuranne, l’acide allylacetique n’a pas pu Ctre dttectt dans les produits de 
reaction. Mais en fait, dans l’hypothbse oti cet acide serait un intermediaire, sa 
reactivitt est telle que son absence ne devrait pas surprendre. 

Le passage de la 6- a la y-valerolactone pourrait aussi Ctre dti a une transposition 
radicalaire dun intermedaire iodt. Pour verifier cette hypothbse, nous avons Ctudie 
l’influence dun inhibiteur et d’un amorceur radicalaire (Tableau 4). 
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Les resultats obtenus excluent cette hypothtse: la presence d’hydroquinone ou de 
N-phenyl-P-naphthylamine n’inhibe pas la reaction (essais 30 et 31). de mCme celle 
du peroxyde de lauroyle n’initie pas une transposition (essai 32). Toutefois la 
presence des inhibiteurs exerce une certaine influence sur la polymerisation (reduc- 
tion du pourcentage de solide et leg&e augmentation de la quantite de d-valerolac- 

tone. 
(c) L’a-methyl-y-butyrolactone pourrait provenir de la carbonylation du butene-3 

01-l forme a partir du tetrahydrofuranne. L’essai 25 montre que cette lactone se 
forme effectivement d’une faGon preponderante. En realite. on obtient aussi les deux 
autres lactones, plus un polymere. Nous sommes enclines a penser que cet alcool est 
bien un intermediaire de formation des lactones. 

(d) La formation de l’acide valtrique a partir de la y-valbolactone (ou peut-etre 
aussi de la S-valerolactone, cf. essais 19 et 18) ne peut s’expliquer que par une 
hydrogenolyse de la lactone. Or nous operons en l’absence d’hydrogene, quelle 
pourrait done &tre la source d’hydrogene? 

Comme nous l’avions deja signal& la concentration en acide vakique depend 
d’une faGon g&kale de la concentration en y-valerolactone. En introduisant une 
petite quantite d’hydrogene au depart (essai 34) on influe peu sur la quantite d’acide 
forme. bien qu’on modifie legerement le tours de la reaction: il y a formation de 
butanol et diminution des quantites de methylbutyrolactones. 

Puisque l’hydrogene moleculaire ne semble pas Ctre la source d’hydrogene. ne 
pourrait-ce etre un proton? Cependant dans l’essai avec HI comme promoteur (essai 
11. Tableau l), il ne se forme pas d’acide. En fait, il est difficile de conclure pour 
deux raisons: HI a CtC utilise sous forme dune solution aqueuse et on a vu que la 
presence d’eau est plutot nefaste a la carbonylation (essai 28, Tableau 4). d’autre 
part la reaction (essai 11) produit trb peu de y-valerolactone. 

Schkm mkanistique proposP 

Le catalyseur au rhodium et le promoteur iode donnent tres probablement 
naissance a un anion complexe iodocarbonylrhodium [Rh(CO), I,.-. Ces anions 
sont connus [lo, 16, 171 avec x =_r’ = 2, x = 2 _V = 4, etc. Selon la nature du 
promoteur, le rhodium pourrait se trouver a des degres d’oxydation differents et c’est 
cette particularite qui pourrait &tre responsable de la difference de resultats, selon 
que le promoteur est LiI (ou I intervient avec un degre d’oxydation - 1) ou I1 (degre 
d’oxydation 0). 

Du fait de sa grande basicite resultant de la tension du cycle et du degagement 
des doublets, le tetrahydrofuranne se p&e bien a une attaque par le systeme 
catalytique au rhodium pour engendrer une espece derivee du butene-3 01-l com- 
plexee avec Rh selon le schema mecanistique 2. 

A ce stade, l’a-methyl-y-butyrolactone reste inerte. car la complexation avec 
RhL, conduirait a une propiolactone, ce qui serait une reaction Cnergetiquement 
defavorable en raison de la tension qu’il faudrait introduire dans le systeme pour 
creer le cycle a 4 atomes. Cependant la S-valerolactone peut donner I’acide allylace- 
tique et conduire a la y-valerolactone (schema 3). 

Un schema mecanistique different pourrait aussi &tre propose sur la base d’une 
attaque par des hydrures metalliques form& en presence dune faible quantite 
d’hydroglne [18]. Cet hydrogene est present dans l’oxyde de carbone utilise ou il 
constitue une impurete difficile a Climiner (I’analyse montre qu’il reste 0.3% d’hy- 
drogene dans le gaz de depart). 
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SCHEMA 2 

0 
RhL; 

43 
0 0 

dh L.- 

L, = (CO),l, 

Lr Rh CH,(CH~&H,O- CH,yi CH,CH,O- 

I 

Rh L, 

CO 

1 

co 

~,Rhco (CHJ,CH,O- CH,ymi,CH,O - 

F0 

I 
Ph L, 

RhL, 
RhL,- 

SCHEMA 3 

0 

+ RhL; RhL; 

Conclusion 

Le systkme catalytique constitut par le dichlorocarbonylrhodium associk 2 un 
promoteur iodt permet la carbonylation du tttrahydrofuranne dam des conditions 
de pression relativement deuces. Selon la nature du promoteur iodC, on obtient 
principalement la S-valkrolactone ou les mkthylbutyrolactones. Le r6le dkcisif jouC 
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par le promoteur iode reside peut-&tre darts sa capacite a conferer au rhodium des 
degres d’oxydation differents. Nous pensons que ce type de reaction implique des 
intermkdiaires olefiniques fonctionnalists (alcool ou acide) qui subiraient la reaction 
de carbonylation avec formation d’un cycle, selon un mtcanisme connu. 

Toutefois certains points restent obscurs, par exemple la formation d’acide 
valerique implique une source d’hydrogene qui reste a definir, en outre la formation 
d’cY-methyl-y-butyrolactone a partir de la S-valerolactone demeure inexpliquee. 

Quoi qu’il en soit, la carbonylation du tetrahydrofuranne conduit aux lactones en 
C, avec un bon rendement et une excellente selectivite dans la phase liquide. Elle 
reste cependant perturbee par la formation de polymbe qui represente la fraction 
p&pond&ante dans les produits de reaction. L’effort ulterieur devrait porter sur ce 
point. 
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