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Le choix des matiéres pre-
miéres joue un réle de plus
en plus important dans I'éco-
nomie globale des synthéses
industrielles de produits or-
ganiques. Or, aujourd hui les
produits de gros tonnage
proviennent surtout des dé-
rivés du carbone fossile en
l'occurrence du pétrole, tan-
dis que les produits de la
chimie fine proviennent soit
du carbone fossile, soit du
carbone renouvelable, c’est-
a-dire des produits agrochi-
miques. La situation mon-
diale du carbone fossile
conduit d rechercher de nou-
velles synthéses mettant en
Jjeu des matiéres premiéres
plus accessibles et moins
onéreuses. Les oxydes de
carbone constituent de telles matiéres premiéres et les progrés récents
de la catalyse homogéne ont permis précisément une extension
importante de l'utilisation de ces oxydes dans les synthéses industrielles
de composés organiques sous des conditions réactionnelles relativement
douces. Le présent texte a donc pour but, d'une part de présenter la
situation actuelle concernant l'utilisation des oxydes de carbone dans
des synthéses industrielles de composés organiques, et d’autre part de
définir les perspectives de recherches qui découlent de nos connaissan-
ces actuelles de la chimie de ces oxydes.

1. Introduction

L’industrie chimique doit faire face aujourd’hui, plus encore qu’au-
trefois, a des contraintes qui lui sont imposées tant par des facteurs
économiques que par des décisions législatives.

Une opération industrielle peut étre représentée schématiquement

ainsi :

Produit majeur
Matiéres TTE Séparation
'Premiéres — [Procédé| — |p, Cfication _<

Produits secondaires
voire déchets

Schéma 1

Les différentes étapes des grandes synthéses industrielles doivent étre
évaluées, aujourd’hui, au point de vue de leur rentabilité, en termes de
consommation d’énergie, d’utilisation ou de suppression des pro-
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duits secondaires (y compris les déchets) et de choix des matiéres
premicres.

1.1. Ultilisation d’énergie

Toutes les réactions chimiques constituent des manipulations d’éner-
gie. Il convient donc, dans la conjoncture économique actuelle, de
rechercher des procédés a faible consommation d’énergie, entre
autres des procédés autothermiques ou des procédés a basses
pressions et a basses températures. Ainsi, dans le domaine de la
carbonylation, une nouvelle génération de procédés catalytiques qui
s’effectue a 15 bars/175 °C (1, 2, 3) et 25 bars/100 °C (4) au lieu de 650
bars/250 °C (3, 5) et 200 bars/180 °C (4) respectivement, est en plein
développement.

1.2. Produits secondaires, y compris les déchets

Toute séparation ou purification nécessite de I'énergie et peut étre
parfois onéreuse par rapport au procédé lui-méme. Ainsi, dans
certains procédés a faible conversion, le cotit de la séparation et de la
purification du produit dépasse celui du procédé et dans le cas de la
synthése Fischer-Tropsch a partir du charbon, le prix pour I'étape
Charbon — CO, représente les deux tiers du prix global du produit
(6,7). En outre, la formation des produits secondaires, y compris les
déchets, se fait non seulement aux dépens du coit global du procédé
mais aussi, par la « perte » de matiére premicre, aux dépens de son
cfficacité. La nécessité de supprimer les produits secondaires et
d'éviter la formation de déchets exige la recherche de réactions d’une
haute spécificité non seulement en ce qui concerne le produit obtenu
mais aussi en ce qui concerne la régiospécificité et la stéréospécificité
du produit.

Deux exemples récents sont :

e le nouveau procédé d’hydroformylation, utilisant un catalyseur a
base de rhodium, qui a une haute régiospécificité¢ en aldéhyde
linéaire (4),

e le nouveau procédé d’hydrogénation asymmeétrique, utilisant un

2. Séparation et purification du CO, et CO

Le dioxyde de carbone ‘est abondant dans la nature, surtout sous
forme de carbonates. Sa séparation et sa purification peuvent étre
effectuées facilement par complexation avec divers produits basiques
tels que les éthanol-amines ou le carbonate de soude (11, 12).

Le monoxyde de carbone, par contre, est un produit de synthése
préparé a partir du charbon ou de produits pétroliers (méthane,
naphta) soit par oxydation partielle au moyen de I'oxygéne soit par
réaction avec la vapeur d’eau. Dans tous les cas le CO brut renferme
de’hydrogene (454 75 %), du dioxyde de carbone (2 a4 8 %), de I'azote
(0,3 a3 %) et parfois aussi des acétyléniques et des composés a base de
soufre, etc. Il est donc nécessaire de purifier le CO brut et ceci se fait
actuellement soit par le procédé cryogénique, soit par le procédé
Tenneco.

2.1. Le procédé cryogénique

Il met emrceuvre essentiellement la condensation du mélange de gaz
suivi d’un fractionnement, et, en conséquence, nécessite non seule-
ment beaucoup d’énergie, mais aussi un prétraitement du CO brut
afin d’éliminer toutes les substances qui risqueraient de se solidifier
au cours du cycle de refroidissement, telles que CO,, H,O, acétyléni-
ques, etc. De plus, la présence d’azote dans le CO brut, par sa
pression pariielle, réduit considérablement lefficacit¢ du procécé
cryogénique (13).

2.2. Le procédé Tenneco

11 a pour base la formation réversible d’un complexe entre le Cu (I) et
le CO.

nCO + Cu(l) — Cu(I) (CO),,
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catalyseur avec un ligand chiral, qui a une haute stéréosélectivité en
un seul isomére optique d’un acide aminé (8 a 10).

1.3. Les matiéres premiéres

Les diverses matiéres premicres utilisées par l'industrie pour la
synthése de composés organiques sont constituées essentiellement de
produits agrochimiques (les huiles, les terpénes, les carbohydrates, la
lignine, etc.), de produits fossiles contenant du carbone (le charbon, le
pétrole et leurs dérivés), de produits naturels (I’eau, 'oxygéne, I'azote,
le CO,, etc.). Parmi ces produits, ceux provenant du pétrole (le
méthane, les oléfines légéres, les oléfines linéaires, le cyclohexane, les
hydrocarbures aromatiques, les alcools légers, etc.) ont une impor-
tance capitale en tant qu'intermédiaires dans la synthése de produits
de gros tonnage. Par suite de la situation actuelle du carbone fossile,
il serait souhaitable de pouvoir exploiter les oxydes de carbone,
comme seule source de carbone, pour réaliser la synthése catalytique
de ces intermédiaires clefs.

La situation actuelle concernant l'utilisation des oxydes de carbone
qui sera présentée dans les pages suivantes, peut se résumer ainsi :
e le monoxyde de carbone est un produit de synthése qui est
énergétiquement riche mais difficile a purifier. Par contre, le dioxyde
de carbone est un produit naturel qui est énergétiquement pauvre
mais trés facile a purifier,

e le monoxyde de carbone, en combinaison avec d’autres molécules
a base de pétrole, est utilisé dans la synthése industrielle d’alcools,
d’aldéhydes et d’acides,

e le monoxyde de carbone constitue la seule source de carbone dans
la synthése de toute une famille de composés,

e le dioxyde de carbone qui n’est que peu utilisé aujourd’hui dans la
chimie industrielle pourrait étre a la base de toute une famille de
CcOmposes.

La présente mise au point a pour but de présenter et de discuter ces
quatre thémes et de définir des nouveaux domaines de recherches
pour l'utilisation des oxydes de carbone.

Le probléme de la faible solubilité des sels cuivreux a été résolu en
ayant recours au composés « CuAICl, » qui est soluble, sous forme
de complexe, dans des solvants aromatiques tels que le benzéne et le
toluéne (14). La structure du complexe « C(gH CuAlCl, » a éte
établie par diffractométrie :

a a «a

L’ion Cu(I) est relié¢ d’'une part & une liaison C = C du noyau
aromatique et d’autre part a un chlore de trois différentes unités
(AICl,)~ (15). Ce composé est réactif envers I'eau et I'oxygéne (15).

Le procédé Tenneco permet l'utilisation d’'un CO brut contenant de
lazote et du dioxyde de carbone. Par contre, il nécessitc un
prétraitement du CO brut afin d’éliminer H,O, H,S, SO, et tous
autres composés qui sont susceptibles de réagir avec le complexe
cuivreux (14).

Il est donc souhaitable de développer soit de nouvelles méthodes de
purification du CO brut, soit de nouveaux catalyseurs, qui permet-
traient I'utilisation du CO brut sans prétraitement. Ceci, non
seulement donnerait des économies considérables, mais aussi per-
mettrait Putilisation de divers gaz industriels a forte teneur en CO tels
que les gaz métallurgiques.

Il a déja été fait allusion a Pimportance du prix du monoxyde de
carbone pur dans une synthése de Fischer-Tropsch basée sur le
charbon. Il en est de méme pour la synthése du méthanol a partir du
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Purification du CO ; unité du procédé Cosorb de Tenneco, implantée chez Dow Chemical US.A. a F reeport,

Texas, U.S.A. (14q).

charbon car les catalyseurs fonctionnant a basse pression sont
empoisonnés par le soufre et nécessitent un CO pur (3). Il s’en suit
que la plus grande contribution économique a de telles synthéses

serait la mise au point soit d’un nouveau procédé de purification du
CO évitant tout prétraitement du CO brut, soit de nouveaux
calalyseurs permettant utilisation de ce gaz.

3. Synthéses industrielles a partir du CO et d’un produit pétrolier

Divers alcools, aldéhydes et acides sont préparés a partir du CO et
des oléfines (acétylénes) par des réactions d'hydroformylation,
d’hydrocarboxylation et de carbonylation oxydante (4, 16,17, 18, 19,
20, 21)

H, /CO H,
RCH = CH, RCH, CH, CHO RCH, CH,CH, OH
H,0/CO
RCH = CH, RCH, CH, COOH
H,0/CO
HC =CH CH, = CHCOOH
~c_ H,0/CO0 R.___CH,
- 2
R R~ COOH
0,/CO
CH, = CH, CH, = CHCOOH

Les catalyseurs sont soit des composés des métaux de transition

(cobalt, fer, nickel, palladium, rhodium, etc.) soit des acides (BF ,, HF,
etc.).

Les réactions mettent en jeu le caractére amphotére du monoxyde de
carbone et se déroulent soit par une attaque nucléophile (hydrofor-
mylation) soit par une attaque électrophile (synthése des néoacides)
du monoxyde de carbone,

Les produits pétroliers utilisés comme réactifs sonl, entre autres,
I'éthyléne, le propyléne, l'acétyléne et des oléfines légéres. Les
produits obtenus sont, entre autres, l'acide propionique, I’acide
acrylique, les néoucides, I'aldéhyde propionique, I'aldéhyde butyri-
que, le butanol et I'isobutanol, et les alcools « oxo ».

3.1. Aldéhydes butyrique et propionique

Laldéhyde butyrique fut un des premiers produits industriels
préparés par voie d’hydroformylation et le catalyseur qui permet
d'effectuer cette réaction est Fhydrure de cobalt tétracarbonyle,
HCo(CO),. Plusicurs articles ont fait le point sur les aspects
technologiques et mécanistiques de cette réaction (e.g 12,20, 21,22,
33
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23). Etant donné la complexité des différents équilibres entre le
Co,(CO), I'hydrogeéne et le CO, le mécanisme réactionnel reste
encore mal défini.

L’introduction du catalyseur peut se faire par une hydroformylation
steechiométrique qui se déroule en trois étapes (21, 24).

a) Formation du complexe alkyle :

RCH = CH, R H
en excés ~CH |
+ —CO (I mit Co(CO);4
P —— CH,
HCo(CO),
R R
\]CHCo(CO)a + TCH,
CH, CH, Co(CO)4
b) Formation du complexe acyle :
R’Co(CO); co
R’ = RCHCH3; ——— R’Co(CO), R’COCo(CO),
ou RCH,CH,

¢) Libération de ’aldéhyde et régénération du catalyseur :

H
|
R’COCo(CO), H, R’coclo(CO)3
H
RCH(CHO)CH,
25— 35%
— + +  HCo(CO),
RCH, CH, CHO
65 — 75 %
ou
R’COCo(CO), R’COCo(CO)5
RCH(CHO)CH,
25 -35%
HCO(CO)4 + + C02 (CO)7
RCH, CH, CHO
65 —75 %

L’hydroformylation catalytique se déroule avec un mélange de CO :
H, (de1:1 4 1:3)sous une pression de 200 a 280 bars et & une
température de 100 a 180 °C ; I’hydrure de cobalt tétracarbonyle est
recyclable sous forme de son sel :

N32 C03 Hz SO4
2NaCo(CO),

2HCo(CO)4 2HCo(CO), 1

Les réactions clefs du cycle catalytique sont la régénération de
I’hydrure de cobalt :

- CO
Co,(CO)g Co,(CO),
H,
HCo(CO); + HCo(CO), I
CO
HCo(CO0), HCo(CO), 111

et son addition a I'oléfine :

HCo(CO)y,

2 2
CO(CO)n

34  Lactualité chimique - Janvier 1979

Les réactions parasites sont : la formation du composé alkylcobalt
secondaire qui méne a l'isoaldéhyde (réaction IV), 'hydrogénation
de loléfine en alcane, de I'aldéhyde en alcool et la formation de
formiates. Ces deux derniéres réactions pourraient étre liées par le
méme intermédiaire :

HCo(CO),
+
RCHO
Cl)Co(CO)3 H, OCo(H),(CO); HCo(+CO)3
RCH, RCH, RCH, OH
}
(I)CO(CO)4 (l)COCo(CO)3 g, OCOCo(H),(CO)
RCH, ™ RCH, RCH,
HCo(CO),
+

RCH,0_ O  V
C

I
H

Relativement peu d’aldéhydes butyriques qui sont fabriqués parais-
sent sur le marché sous cette forme. Ainsi la majeure partie de
I'aldéhyde linéaire est transformée en éthyl-2-hexanol pour la
synthése de plastifiants :

2CH;(CH), CHO
1) Aldolisation/
Deshydratation /CH2 CH,
CH, (CH,),CH VI
2) Hy “CH, OH

et la majeure partie de I'isoaldéhyde est transformée en solvants par
réduction et estérification :

o
CHs_ |

1) H,
> CHCH,OCR
2) RCOOH CH,

vl

CH
X CHCHO
CH,””

La découverte de nouveaux catalyseurs & base de rhodium HRh(CO)
(PR;), a engendré toute une nouvelle technologie d’hydroformyla-
tion (4, 16, 17, 25, 21, 22) qui permet la production de
230 000 tonnes/an d’aldéhyde butyrique et de 90 000 tonnes/an
d’aldéhyde propionique (17) & partir du propyléne et de 'éthyléne.
L'emploi du catalyseur (HRhCO(PPh,),), formé par dissociation du
complexe HRh(CO)(PR,), dans le PR, permet d'effectuer I'hydro-
formylation d’oléfines a des pressions relativement basses [25 bars a
100 °C (4)]. La réaction se déroule, comme dans le cas des catalyseurs
a base de cobalt, par les trois étapes suivantes :

a) Formation du complexe alkyle, soit par un mécanisme dissociatif
(L : PR,)(21, 25):

H L L H H Cco
~ S ~ NS

Rh CcO Rh—-CO -—-1L Rh
/ \"x / \
L co L CO L CO

R L H R L CH,CH,R
DL RN
= Rh Rh VIII
S 7\
oC Co oC CcO



soit par un mécanisme associatif (L = PR,) (21, 25) :

H\ - L L Il‘I
Rh co Rh — CO
N |
L CO L CO
R L H |rR L CH,CH,R
AN |
S r— Rh Rh — CO IX
AN
L CO CO CcO
2

b) Formation du complexe acyle (L = PR,):

RCH, CH, Cco L CH,CH,R
NS L
Rh —_ Rh — CO
VRN l
L Cco L Co
1 2
RCH,CH,CO L
NS
P Rh X
RN
L Cco
¢) Libération de T'aldéhyde et régénération du catalyseur
(L = PR,):
RCH,CH, CO L L H H
v Nl
AN RI H, R
RN 710N
L (6(0) L CO COCH,CH,R
H L
NS
—_—— Rh + RCHO X1
VRN

L 16(0)

Comparés aux catalyseurs a base de cobalt, ceux a base de rhodium
sont trés sélectils pour les aldéhydes linéaires et malgré le fait qu'une
faible partie de I'oléfine soit hydrogénée en alcane, le produit de
reaction, l'aldéhyde, n'est pas réduit en alcool. Cette nouvelle
technologie a résolu plusieurs problemes tels que la sélectivité mais
elle en souléve d'autres surtout en ce qui concerne I'utilisation de ces
aldehydes. Etant donné que Pindustrie chimique a surtout besoin
d’alcools et dacides linéaires, il y aurait des recherches a entrepren-
dre dans les domaines de la réduction et de 'oxydation des aldéhydes
el dans leurs dismutations en esters : réaction de Tischchenko (7).

ANOCH,CH,),
ZnCl,

»o
cH,c” XII
"~ OCH, CH,

2CH,CHO

3.2. Alcools butyliques
La synthése du n-butanol et de I'isobutanol peut se faire directement

a partir du propyléne moyennant un catalyseur & base de fer
carbonyle en milieu alcalin (21, 26) :

CO + H,0 + A

Fe(CO); /n-Bupyrrolidine /\/CH2 OH
- 3 (85%) 4 co,

= I X111
'0al1SBars/90a110°C >—CH20H(15%)

Le mécanisme détaillé de cette transformation reste mal défini mais il
est certain qu’il comporte les deux étapes :

e hydroformylation de I'oléfine en un mélange d’aldéhyde linéaire et
branché,

e réduction de ces aldéhydes en alcools.

Ces deux étapes s’effectuent a des pH différents. Ainsi a pH 12,0 le
systéme Fe(CO),/KOH/CO réduit I'acétaldéhyde en éthanol, tandis
que le méme systéme n’effectue la transformation de I'éthyléne en
propanol qu’a un pH de 10,7 (27).

En milieu alcalin le fer pentacarbonyle est transformé en hydrures :

o
(0C),FeC = é) (0C)4 Ea/— C=0
OH HLO
e
(OC)4 FeH (OC)4 FeH2 Fe(CO)5
3 H,0 4 Co + X1V
+ CO, H,

et il a été proposé que le dihydrure 4 est le catalyseur dans I'étape
d’hydroformylation (27). Il est a souligner que I'hydrogéne nécessaire
pour la transformation (Réaction XIII), vient de I'eau au dépens du
CO qui est a son tour transformé en dioxyde de carbone.

3.3. Acide propionique

L’acide propioniyue peut &tre préparé pur hydrocarboxylation de
'éthyléne en présence d’un catalyseur a base de nickel :

CH, =CH, + CO + H,0

Ni(OPr), v

CH;CH, COOH
250 Bars/280 °C

Reppe el ses collégues ont découvert que le nickel tétracarbonyle en
milieu aqueux transformait I'éthyléne en acide propionigue. Avee du
monoxyde de carbone sous pression cette réaction devient catalyti-
que, et le rendement en acide propionique est de l'ordre de 85 2, (18,
26,28, 29). Le mécanisme réactionnel reste mal défini mais il pourrait
comporter les trois étapes suivantes :

e formation d’un complexe alkyle-Ni,

e formation d’'un complexe acyle-Ni,

e libération de l'acide propionique et régénération du cataly-
seur (29).

En l'occurrence, le catalyseur serait un hydrure de nickel :

HX + Ni(CO), HNi(CO), X +2CO XVI
Toutefois, il faut souligner que de tels intermédiaires sont peu

conntts (29).

L’acide propionique et ses sels ont une action fongicide (conservation
du bois, blés, etc.) et ses esters sont utilisés comme solvants ou comme
monomeéres pour des polyméres et des matiéres thermoplasti-
ques (26).

3.4. Acide acrylique

Les travaux de Reppe et ses collégues sont aussi la base d’une
synthése de l'acide acrylique. La réaction stoechiométrique sous
pression ambiante se déroule ainsi (18, 29) :

4 CH=CH + Ni(CO), + 4 H,O + 2 HX

4 CH, = CHCOOH + NiX, + H, XVII
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La réaction catalytique qui s’effectue sous une pression de 40 a
50 bars et a une température de 170 & 220 °C dans le tétrahydrofu-
ranne comme solvant utilise un catalyseur a base de
Ni(CO),/CuBr,/HBr ou NiBr,/CuBr,. La sélectivité en acide acryli-
que est de 90 9, par rapport a 'acétyléne et de 85 9 par rapport au
monoxyde de carbone (18, 26, 29). Plusieurs rationalisations ont été
proposees pour expliquer les transformations mises en jeu dans cette
synthése (21, 26, 29) et les deux idées clefs se résument ainsi :

e la réaction se¢ déroulerait d’'une maniére analogue a celle décrite
pour la synthése de I'acide propionique (Paragraphe 3.3). La premié-
re étape serait la formation d’un composé -vinyl-nickel, suivie d’une
transformation en composé acyle-nickel 5, de la libération de I'acide
acrylique et de la régénération du catalyseur (R = H ou alkyle) ;

HNi(CO), X
+ ——— ZNi(C0), X
CH=CH
HNi(CO), X
co P ROH
Ni(CO); X ——— +
Il /\H,OR
o)

XVIIL

6]
5
Alternativement la réaction s’effectuerait a partir d’'un complexe -

acétyléne-nickel 6 par I'intermédiaire d’une métallocyclobuténone 7
21, 29) :

Ni(CO), =—=Ni(C0); C,H, CH._
¥ == || Ni(CO),
co CH’
6
CO / HX
— <\ Ni(CO)y —2~~ Ni(C0), X XIX
¢ 0
0 5
7

Les esters acryliques sont obtenus soit par des procédés catalytiques
ou un alcool ROH remplace I'eau (Réaction XVII), soit par lesterifi-
cation de I'acide acrylique par des méthodes classiques.

Il faut ajouter que vu le prix de I'acétyléne, ces synthéses basées sur
I’hydrocarboxylation de I'acétyléne font place a celles basées
e soit sur 'oxydation directe, en deux étapes, du propyléne :

0
CH,CH =CH, ———— CH, = CHCHO
330-370 °C
0,
CH, =CHCOOH XX
260-300 °C

e soit sur la carbonylation oxydante de I'éthyléne (18, 26, 30, 31, 32,
33, 34):

1
CH, = CH, + CO + HOAc + — O,
2

Pd(II)/Cu(II)

CH, (OAc)CH, COOH

A
CH,(OAc)CH,COOH ——= CH, = CHCOOH + HOAc XXI

Cette dernicre réaction, qui s’effectue dans des conditions assez
douces (70 a 80 bars/120 & 150 °C) passe par 'intermédiaire de I’acide
B-acétoxypropionique. Le palladium a pour rdle I'activation de
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I’oléfine pour une attaque nucléophile, et se trouve réduit au cours du
cycle réactionnel :

CH, = CH, + CO + HOAc + Ac, 0 + PdX,

— CH, (0OAc)CH, COOH + Pd(0O) + 2HX XXII

Le réle du cuivre est d’assurer, par 'intermédiaire du couple rédox
[Cu (I) 2 Cu (II)], la régénération du Pd (II).

L’acide acrylique et ses esters sont surtout utilisés dans la prépara-
tion de homo- et de co-polymeres.

3.5. Néoacides, acides versatiques

L’hydrocarboxylation directe des oléfines peut étre réalisée en milieu
acide a haute pression (500 a 1 000 bars) et a haute température (100
a 500 °C).

>= +CO + H,0 ><
COOH

Par contre, cette méme transformation peut étre effectuée sous des
conditions relativement douces (100 bars/80 °C) pourvu qu’elle soit
réalisée dans les deux étapes suivantes (26, 29, 35) :

e formation du cation acylium,

H, 80,

ou H3 PO, etc XXII

4

>: H > Co ><
® XXI1V
®co
e puis réaction du cation acylium avec l'eau.
H,0
>< 2 XXV
®co COOH

Les catalyseurs utilisés dans ces synthéses sont H,PO,/BF,.
BF,/H,0, HF, etc.

Comme cette réaction fait intervenir des carbocations et que les
carbocations tertiaires sont souvent les plus stables, il en résulte que
la plupart des produits sont des acides ramifiés, voire des acides
tertiaires. La structure des néoacides leur confére certaines particula-
rités. Ainsi 'encombrement stérique autour du groupement carboxy-
le est tel que les esters des néoacides possédent une haute stabilité
thermique et sont relativement stables envers P'hydrolyse. Ces
produits trouvent donc des applications commerciales dans le
domaine des huiles, vernis et résines synthétiques.

Les réactions d’hydroformylation, d’hydrocarboxylation et de car-
bonylation oxydante sont utilisées actuellement pour la transforma-
tion d'une imposante quantité d’oléfines en alcools, aldéhydes,
acides, ou esters homologues. Toutefois, les mécanismes intimes de
ces réactions sont a ’heure actuelle mal compris. Mais, il existe des
rationalisations qui expliquent d’une maniére satisfaisante, vue la
complexité des systémes réactionnels, les diverses transformations
qui sont observées. Ainsi la réaction d’homologation, ou de « crois-
sance », se ferait en trois étapes :

a) Formation d’'un complexe o-alkyle-métallique
e soit par 'addition d’un hydrure métallique a I'oléfine (M = centre
métallique et ses ligands) :

H

\” + HM _‘Wl ||||||11{
H M
M H

XXVI



® soit par une attaque nucléophile sur un complexe n-(oléfine)-métal
" (M = centre métallique et ses ligands) :

Nllj\
M

b) Formation d’un complexe acyle-métallique (M = centre métalli-
que et ses ligands) ;

e M(CO),.
\ M(CO), I'/ (COp -1
o}
Nu Nu
j\ N \R M(CO),-1 XXIX
M(CO), d
0

¢) Libération du composé homologue

Dans la réaction d’hydroformylation, I'aldéhyde est libéré par
’hydrogéne :

® soit par une réaction intramoléculaire (M = centre métallique et
ses ligands)

Nue
XXVII

“ nn M

XXVIII

H, |

M-H
/ﬁo(
H
—_— + HM XXX
/\Ig

M

Y

® soit par une réaction intermoléculaire (M = centre métallique et
ses ligands)

Y

M —Hi/ﬁleh M —M—2+ 5 HM] xxXX1
0

Dans les réactions d’hydrocarboxylation et de carbonylation oxy-
dante I’acide, voire I’ester, est libéré

e soit par laction directe de I'eau (voire alcool), (M = centre
meétallique et ses ligands)

ROH

N

0]
XXXII

- OR + HM

@ soit par une élimination réductrice de I'halogénure d’acide suivie
par une hydrolyse (alcoolyse), (M = centre métallique et ses ligands)

YNy T T

(6]

_ROH OR | yx XXXIII
/\ (l)/

Dans la synthése des alcools ces derniers composés sont formés par
une réduction ultérieure de I'aldéhyde libre (Réactions XXX et
XXXT) par un hydrurocarbonyle-métallique (Paragraphes 3.1 et 3.2).

La réaction XXIX peut, en fonction du nucléophile et des conditions
réactionnelles, se dérouler de plusieurs maniéres et aboutir a divers
produits. Ainsi I'hydrocarboxylation et la carbonylation oxydante
d’une oléfine, moyennant des catalyseurs 4 base de palladium,
peuvent mener entre autres a des esters o,B-non-saturés, des esters
B-substitués ou des a,B-diesters. La formation de ces divers produits
peut étre interprétée en termes des différentes évolutions du
complexe-n-oléfine 8 illustrées dans le schéma 2 (36, 37, 38).

L’attaque initiale de méthoxyde sur 8 peut se faire soit sur I'oléfine,
soit sur le groupement carbonyle, menant ainsi respectivement
a lintermédiaire alkoxyalkyl-palladium 9 ou a lintermédiaire
n-oléfine-(méthoxy-carbonyle)-palladium 11.

OCH OCH OCH
CH, OH | ’ ° !
Pd mu || Pd Pd ———— CH;30
| | b N
Co CO 0 0
8 9 10
|
CH, OH
i\ COOCH,
f’d ] Pd
COOCH,4
CH,00C Co 0 0
1 12 M m J> CHso);
CH; Oﬁ E— CH30ﬁ
o) 0
14
Schéma 2
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(CHy),-Z —H (CH,)p-Z —H (CH,)
w L0, \z?n/—)n
HCo(CO), Co(CO), '
Y 1 Co(CO),
(C{z n
HCo(CO), + Z
o)
Schéma 3

Dans le premier cas, la réaction peut évoluer, aprés carbonylation,
vers lester B-substitué 10.

Dans le deuxiéme cas, le transfert du nucléophile méthoxycarbonyle
a I'oléfine méne au B-palladioalkyle ester 12. Ce dernier peut réagir
de deux maniéres :

® soit par une ¢limination-p d’un hydrure métallique, ce qui
donnerait l'ester o,p-non saturé 13 ;

e soit par une carbonylation, suivie d’'une méthanolyse, ce qui
menerait au o,f3-diester 14.

La réaction XXXII est aussi une réaction clef. C’est ainsi que les
acides, esters ou amides résultent de I'interaction du composé acyle-
meétal avec un nucléophile (HOH, HOR, HNR’R). Quand ces centres
nucléophiles se trouvent en tant que substituants dans I'oléfine de
départ, ces attaques nucléophiles peuvent s’effectuer intramoléculai-
rement menant ainsi 4 des composés cycliques (lactones, lactames,
etc.) comme il est indiqué dans le schéma 3 (Z = NR,O) (29).

Au stade du laboratoire une multitude d’alcools, d’aldéhydes, de
cetones, d’acides, d’esters, d’amides, de lactones, de lactames, etc.,
peut étre préparée a partir du monoxyde de carbone et d’un produit
pétrolier (tels que les oléfines, les diénes acycliques et cycliques non-
substitués et substitués) par ces réactions d’hydroformylation, d’hy-
drocarboxylation ou de carbonylation oxydante. La plupart de ces
synthéses n’ont pas été exploitées au niveau industriel soit parce
qu’elles manquaient de spécificité (voire rentabilité) soit parce que les
produits ne trouvaient aucune application.

En mettant a part la question de la méconnaissance de la plupart des
mécanismes fondamentaux de ces réactions catalytiques, les grands
problémes dans ce domaine concernent, entre autres, l'efficacité des
réactions, les matiéres premiéres, et les produits finals. Les produits
recherchés, sont entre autres, des alcanes comportant un (ou deux)

groupement(s) fonctionnel(s) tels que les alcools (diols), les amines
(diamines) et les acides (diacides) linéaires.

La synthése de ces composés se fait actuellement par des voies
indirectes ou les alcanes sont d’abord transformés en un mélange
d’oléfines internes et terminales, ces oléfines terminales servant
comme les vrais produits de bases dans les transformations suivan-
tes :

alcool
amine

Oléfine
Oléfine

aldéhyde
nitrile

En attendant la fonctionnalisation directe des alcanes, la recherche
de catalyseurs permettant la synthése directe de ces composés
linéaires a partir d’oléfines internes revét un intérét particulier :

RCH = CH(CH, ), CH,

R(CH; )n.+2CH, X XXXV
X =COOH, CH,OH, CH,NH,

Evidemment ces nouveaux catalyseurs doivent posséder non seule-

ment une haute sélectivité mais aussi une grande activité, ce qui

permettrait des synthéses efficaces, dans des conditions douces, de ces

produits & partir de matiéres premiéres moins onéreuses.

Finalement P'extension de ces réactions d’hydroformylation, d'hy-
drocarboxylation et de carbonylation oxydante a d’autres produits
de gros tonnages et a des produits de la chimie fine implique d’une
part l'utilisation de nouveaux substrats (tels que les oléfines substi-
tuées) et d’autre part, la création de nouveaux catalyseurs permettant
des synthéses asymmeétriques.

4. Synthéses industrielles dans lesquelles le monoxyde de carbone

représente la seule source de carbone

Aujourd’hui le monoxyde de carbone représente la seule source de
carbone dans la synthése industrielle de la famille de composés
illustrés dans le schéma 4. 11 ressort de ce schéma que :

e la réaction du monoxyde de carbone avec ’hydrogéne est utilisée
dans la synthése du méthane, du méthanol, des produits Fischer-
Tropsch, et au stade du laboratoire de I'éthyléne glycol,

e les produits qui correspondraient a I’hydrodimérisation du mono-
xyde de carbone sont peu nombreux, et les produits en C, sont
préparés a partir du méthanol ;

e le méthanol constitue le produit de départ dans la synthése de
toute une série de composés.

4.1. L’interaction du monoxyde de carbone
et de Phydrogéne

A Déchelle industrielle I'interaction du monoxyde de carbone et de
I’hydrogéne sur divers catalyseurs est utilisée, aujourd’hui dans la
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synthése des « monoméres » (le méthane, le méthanol), des oligomé-
res (les produits Fischer-Tropsch) et peut-étre dans Iavenir des
diméres (I'éthylene glycol, I’éthanol)(3,6,7, 13, 18,21, 22,26, 39,40). 11
n’y a aucune théorie globale qui explique le mécanisme de ces
réactions et surtout qui explique le réle capital du catalyseur et
éventuellement du support dans la formation de ces différents type de
produits. Il est certain que I’adsorption du monoxyde de carbone sur
le catalyseur solide joue un roéle capital dans ces transformations.

Dans le cas de la méthanation, il s’avére que I'adsorption du
monoxyde de carbone sur certains métaux (Fe, Ni, W, Mo) est
dissociative et que le méthane serait formé par linteraction du
« carbone de surface » et de I’hydrogéne (41, 42, 43,44, 45, 46,47, 48,
49, 50) :

H,

Nig (CO)pyq === [Ni3(C)gfNi(0)y4s] CH, XXXV

ads



CH,OH

I ~

[CH, OH| CnHan+ 2
HCOOM \ / /

DU S PR

HCOOCH, MOH

~—_HOMe \\ // H,
|

NaOMe—— Z H,°

HNR, |
J H H, /NH;*
7] \\
HCONR, ‘ |CnH2n + INHzl
N~ [CH: O]
S/ co?

gH®4a H@do2

/ |
/" e
X

Co

o~ HOCH, COOH

Schéma 4. Famille du monoxyde de carbone.
a. réaction réalisée au stade du laboratoire.

e CH;CH, OH
co
™ CH, COOH

Par contre, sur d’autres catalyseurs, voire supports, la liaison C-O du
monoxyde de carbone serait retenue. Cest ainsi que la synthése du
méthanol pourrait seffectuer par 'intermédiaire

I faut souligner que la transformation d’un complexe méthoxy-Ru
en carbonyle-Ru en phase homogéne a été interprétée en termes de
Finverse (4) de la reaction XXXVIII (54).

Le mécanisme de la réaction Fischer-Tropsch demeure insaisissable
et les questions clefs concernent entre autres ;

e homogénéité de la réaction ; plusieurs réactions pourraient se
dérouler en paralléle,

e linitiation de la réaction ; la réaction pourrait s'effectuer a partir
drunité C,, C, ou C,,

e la croissance de chaine ; ceci pourrait se faire par insertion, par
dimérisation ou par oligomérisation.

Les différents modéles proposés pour cette réaction peuvent étre
représentés schématiquement ainsi (3, 40, 48, 53, 55, 56, 57, 58, 59,
60) :

Polymérisations : Ces réactions font intervenir des espéces carbu-

res (carbynes), carbénes ou hydroxycarbénes sur des multicentres
adjacents :

X
| (T | | ,X=C,CH,CH,HCOH.
M-M

Dimérisations : Ces réactions font intervenir les mémes espéces
associées avec un nombre limité de centres adjacents et la croissance
s’effectue :

@ soit sans dissociation préalable du monoxyde de carbone

e soit d’un formiate (51) H, +CO H\ /OH H-\ /OH
+ — C C
i M M o
C’ CH,0
- 0" "o o 00 4oy,
0 | H, | H, l CH,4 - _OH
| 20 M M > M c —————cte.  XXXIX
0 I
M—M
o~ H
H,0 | +CH,oH  XXXVI , o
— M ® soit avec prédissociation du monoxyde de carbone (48)
e soit d’'un hydroxycarbéne (52, 53) CO + H, CH CH
+ — Il
H_ /OH H__ M M-—M
C H _-C - OH
H,/CO || H, , H, CHa\C/H
M M -H = ” etc. XL
CH, OH M—M
+ XXXVII
M Croissances réguliéres : Ces réactions mettent en jeu un composé
alkyle-M (ou alkoxy-M) et la croissance s’effectue sur un centre
e soit d'un formyle métallique par Iinsertion d’une molécule de monoxyde de carbone
a _- OCH, CH; OH
H H -0 H H sa | H
| +CO a Sg¥ 4 e == M 2 +
—— | == || i MH M-H )
M 0] XXXVII
CH, OH CH;OH
| H,
M +
M -H
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suivie d’'une réduction acyle-M (ou acyloxy-M) en alkyle-M (alkoxy-
M) (3, 42, 60) :

H, + CO CH, CH, CH,
Co | H, I
+ | C|O H - (Ij — OH
M M M M
CH,4 CH,
H, . |
— ﬁH — CH, ——etc XLI
H-M M
CO + H, OCHj, co OCOCH;
+ I I
M M M
(l)H
H, O —CHCH; OCH, CH,
| | etc XLII
M M

Ces derniéres réactions paraissent peu probables tenant compte des
mécanismes connus de la catalyse en phase homogéne pour la
transformation d’oléfines en alcools et pour I'homologation des
alcools (Paragraphes 3.1 ; 3.2 ; et 4.2). .

Schulz a proposé que cette croissance réguliére pourrait s’effectuer
sur deux centres métalliques :

H 0 CH,—O CH, OH
S — ]
C —_— =
|
H-M-M M—M M—M
CH, CH,
H, co |
= == CO0 — etc XLIII
H,0 |
M-M M—M

La transformation acyle-M en alkyle-M se faisant par clivage de la
liaison C — O (61, 62) :

?H3 C\H3 CH3
?O H CH—O H ﬁH (I)H
I
M-M M —M M—M
CH,3
H, \
CH, —— etc XLIV
-H,0 |
M—M

La dimérisation réductrice du monoxyde de carbone, qui s’effec-
tue sur les métaux alcalins, nécessite un apport d’¢lectrons (40),
M =K, Rb,Cs:

M

2CO [[O-Cc=C-0"]+ M), XLV
Une étape clef dans la synthése Fischer-Tropsch pourrait donc étre la
dimérisation réductrice de deux molécules de CO suivi du clivage de

la liaison C — O :

oc o 0--C--C--0

I 1
M-M-M-M M-M-M-M
15 16

O c-Cc o

— | R T
M-M-M-M
17

(C,)  XLVI
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Un simple clivage de la molécule de CO (Réaction XXXV), ou un
transfert d’oxygéne dans 15, ménerait finalement a la méthanation
du CO :

0 0 0.0
([: cI ﬁ CI XLVII
M— M—M —M C, + co,

15 18

Dans les réactions XLVI et XLVII I'énergie de rupture de la liaison
C = O serait compensée par I’énergie de formation des liaisons
C — C, M — O et CO,. Le dimére 17 évoluerait vers le méthane,
expliquant ainsi la situation unique des composés C, et C, parmi les
produits Fischer-Tropsch.

Un des grands problémes dans le domaine de la « réduction » du
monoxyde de carbone concerne I'identification des espéces actives
adsorbées et leur évolution dans les conditions réactionnelles. Ainsi
I'identification de diverses espéces adsorbées avant ou aprés la
réaction ne représente pas une preuve qu'elles soient impliquées dans
la réaction, d’ou l'intérét capital d’étudier, dans les conditions de
synthése, Padsorption de CO(CO/H,) et I'évolution de ces espéces
adsorbées sur divers catalyseurs et supports avec toutes les techni-
ques physicochimiques modernes.

4.2. Synthése du méthanol

La synthése du méthanol s’effectue par hydrogénation du monoxyde
de carbone, soit a haute pression, a 300 bars/350-390 °C, sur un
catalyseur ZnO/Cr,0, (3 : 1), soit 4 basse pression, a 50-100 barset &
230-250 °C, sur un catalyseur constitu¢ d’oxydes de zinc et de cuivre
sur alumine (3, 7, 13, 26, 63).

Dans le premier cas, les hautes pressions sont imposées par I'activité
relativement faible du catalyseur zinc-chrome. Les produits secon-
daires sont, entre autres, I’¢ther méthylique, les alcools homologues
(propanol, isobutanol, etc.), diverses cétones, amines et oléfines et
éventuellement le Fe(CO),. Ce dernier composé se forme par réaction
des parois en fer. Sa décomposition (Fe(CO); — Fe + 5CO) provo-
que la formation de dép6ts de fer qui a leur tour peuvent catalyser la
méthanation du CO (7).

Dans le deuxiéme cas, Pactivité suffisante du catalyseur permet
I'emploi de pressions et de températures plus basses, mais ces
catalyseurs sont facilement empoisonnés par les composés du
soufre ; leur utilisation exige donc un gaz de synthése ayant une trés
faible teneur en produits soufrés. Le réformage a la vapeur d’eau du
naphte permet d’obtenir un tel gaz de synthése. Il n’en est pas de
méme en ce qui concerne le charbon. D’ou Pallusion dans le
paragraphe 2, a la nécessité de rechercher soit de nouveaux cataly-
seurs résistant au soufre, soit de nouvelles méthodes de purification
du monoxyde de carbone. L’éther méthylique, qui est un produit
secondaire dans la synthése a haute pression, est utilis¢ dans la
synthése du sulphate de diméthyle (7) :

XLVIII

CH3;0CH; + SO; (CH3), S0,
En outre, il faut rappeler le vif intérét que suscite 1’éventuelle
transformation de P’éther méthylique, ainsi que du méthanol, en
éthyléne ou en hydrocarbures (3, 63, 64, 65, 66, 67, 68). Cette dernicre
réaction peut-étre réalisée au contact de I'anhydride phosphori-
que (69) mais 'emploi de certains catalyseurs tels que les z€olithes
(acides ou dopés), permet d’atteindre de hautes sélectivités en
hydrocarbures < C,,. Il semble donc que techniquement « I’hydro-
condensation » du méthanol soit plus facile a contréler que celle du
monoxyde de carbone. Actuellement, la plus grande partie (50-60 %)
du méthanol produit sert a la synthése du formaldéhyde, le reste sert
a la-synthése d’autres composés tels que ’acide acétique, les esters, les
halogénures CH,X, la méthylamine, etc, ou est utilis€ comme
solvant. Mais, dans I’avenir, le méthanol pourrait étre non seulement
un intermédiaire de la synthése des hydrocarbures en C, et C, et du
carburant, mais il pourrait devenir aussi la matiére premiére pour la
synthése d’autres composés organiques (3, 68).



Wender et ses collégues ont démontré que I'homologation du
méthanol peut étre effectuée catalytiquement par le cobalt octacar-
bonyle (3) :

Co,(CO)g
CH;0H + CO + H, — CH3CH,OH XLIX
~ 280 bars/185°C
Le rendement en éthanol est de 38,8 %, pour une conversion du
méthanol de 76 %, ; les autres produits de réaction sont constitués
de :

effectué la réduction de I'acétaldéhyde en éthanol par le
systéme Fe(CO);/KOH (27).

Si jusqu'a présent la réduction du monoxyde de carbone a été
effectuée avec des catalyseurs en phase hétérogéne, il existe dés a
présent des composés qui effectuent ces mémes réductions soit
catalytiquement, soit stoechiométriquement en phase homogéne.
Ainsi, il a déja été fait allusion & la réactivité du monoxyde de
carbone, soit libre, soit en tant que ligand, envers des réactifs
nucléophiles (Paragraphe 3).

L’ion hydroxyle transforme le ligand carbonyle de plusieurs carbo-

HCO(OCH,) (2,0 %)
CH; CO(OCH3) (9,0 %)

CH, CO(OCH, CH,) (6,3 %)
CH, CO(OCH, CH,CHs) (0,1 %)

CH, (8,5 %) CH;CH,CH, OH (4,7 %)
CH;CH, CH,CH, OH (0,9 %)
Albénési a également constaté la formation de I’acétal

CH,CH(OCH,), 4 300 bars/110 °C (70).

La complexité des produits rend l'interprétation du mécanisme
réactionnel particuliérement difficile car il y a certainement plusieurs
réactions qui se déroulent parallélement. Mais la pluplart des faits
sont en accord avec le mécanisme proposé par Wender (3) qui se
déroule en quatre étapes :

a) formation du complexe alkyl-cobalt par une substitution nucléo-
phile SN,

CH, CH,

\ \ ® )
/0 +HCo(CO)y === 'O —H + Co(CO),

H H
II'I H CHaCO(CO)Q
@
=— (0C)4Co \ /C‘ —;\—_/O\—-—* +
‘\

H H H HO

ce qui expliquerait la chute brutale des rendements en propanol et en
butanol par rapport a ’éthanol.

b) formation du complexe acyle-cobalt :

CH;Co(CO), CH; COCo(CO)4 LI

¢) libération d’aldéhyde acétique :

H

I
CH; COCo(CO), CH, colcO(CO)3

H
CH; CHO + HCo(CO),

LII

ce qui expliquerait la formation, observée par Albanési, de I'acétal
CH,CH(OCH,), :

d) réduction de I'aldéhyde (Paragraphe 3, réaction V) :

CH, CHO + HCo(CO),
H,

CH; CH, OH + HCo(CO), LI

ATappui de cette derniére réaction, on peut citer le fait que les alcools
sont des sous-produits de la réaction d’hydreformylation par le
cobalt (Paragraphe 3) et aussi le fait que Pettit et ses collégues ont

nyles métalliques en dioxyde de carbone. Cette réaction, qui passe
par un composé hydroxycarbonyle comme intermédiaire, est la base
de la catalyse en phase homogéne de la réaction de gaz a 'eau (27, 71,
72) '

0 © S
— = = M —
Mgc (6] I:{j— C=0 n H
OH HL0 co,
u® co
+
MH, MCO+H, o
MCO = Fe(CO)s, Cr(CO)¢ Ru3(CO);,, Rhg(CO)yq,
H4 Ru4 (C0)12 5 083 (CO),Z s Hz 053 (Co)lo s
H4 054 (Co)lz 5 Ir4 (CO)12 (BU4 N) (Pt3 (CO)G )5 .

(] e
(RR(CO),1,)0 + 2 HI (RR(CO), 1)° +H,
(Rh(CO),1)° + CO + H,0

o Lv

— (Rh(CO),1,)° + CO, + 2 HI

Par contre I'hydrure, surtout sous forme de monohydrure de bore ou
d’aluminium ou certains dihydrures des métaux de transitions, méne
a la transformation du ligand CO en formyle, méthoxyle, méthyle ou
en méthanol voire méthane (73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, R0).

La réduction du ligand CO en formyle s’effectue moyennant les
monohydrures MHB(OR); (M = Li,Na,K, R =CH,, Pr)
MHBR, (M = Na, K, R = Etf) ou MHAIOR), (M ='Li, Na,
R = CH,, CH,CH,0OCH,) :

©

H ©

MCHO

MCO LVI

MCO = Fe(CO)s , Fe(CO)4 PPh; , M(CO)¢ (M = Cr,Mo,W) (OC),
MPPh; (M = Cr, W), (OC), Fe P(OPh); .

Ces composés formyles sont instables se décomposant en hydru-
res (81) :

o S
MCHO MH + CO LvIl

et ils réagissent avec des acides protiques en libérant le formaldéhy-
de :

H®

o
MCHO HCHO LVIII
Un dihydrure du zirconium, 20, semblerait &tre responsable de la
transformation d’un ligand CO en méthoxyle 21 dans la réac-
tion 59 (76).
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H
~
(Tr‘ CsMes)z Zr — CO
\
19 H

+ +
—~H
(m-CsMes)y Zr
I
20

H,

Le borhydrure de sodium est capable, dans certains cas spécifiques,
de transformer un ligand-CO en groupement méthyle (77) :

©pr,

(1-CsHg )M (CO); PPy
M=MoetW

NaBH,

(m-C5H;s)M(CO),(CH;3) (PPh3) 1LX

Dans le cas du dicarbonyle de titane 22, une réaction avec un
mélange CO/H, ou avec I'hydrogéne, méne a la formation du
méthane. La réaction n’est pas catalytique en titane et le produit
oxygéné 23, serait formé comme sous-produit (82) :
(TT-CSHS )2 TI(C0)2

22

CO + H,

CH4 + (m-CsHg)g Tig Og
23

LXI
1 Bar/150°C

Sur le plan catalytique, Pettit et ses collégues, ont démontré que les
systéemes Fe(CO),/KOH et Cr(CO),/KOH catalysent la réduction
du monoxyde de carbone en méthanol ; le formaldéhyde serait un
produit intermédiaire dans cette réaction (80). Mutterties et ses
collegues ont trouvé que les aggrégats Os,(CO),, et Ir,(CO),,
catalysent la réduction, en faible rendement, du monoxyde de
carbone en méthane sous une pression de 2 bars et une température
de 140 °C (78).

Il est intéressant de constater que le composé¢ 19, dans
la réaction LIX, évolue vers un «dimére du CO»;
(r-CsMe,),Zr(H) — OCH = CHO - (H)Zr(n-C Mey),.
D’ou il ressortirait que la « dimérisation voire polymérisation
réductrice » du monoxyde de carbone nécessiterait deux ou plusieurs
centres métalliques. Ainsi Mutterties et ses collégues ont trouvé que
les aggrégats Ir,(CO), ,, Rh,(CO),, provoquent la transformation

(‘IT- C5 Mes )2 Zr/

(m- CsMesg), Zr

H
“\.OCH,
LIX

Cette réaction est certes complexe, mais I'addition alternative du CO
et du i-Bu,AlH au milieu réactionnel permet d’effectuer une
polymérisation réductrice du monoxyde de carbone qui est catalyti-
que en Zr mais stoechiométrique en i-Bu,AlH (83).

4.3. Méthylamines

La synthése des méthylamines s’effectue par la réaction directe entre
le méthanol et Yammoniaque (7) :

CH; OH + NH;
Al, O4
CH;NH, + (CH3),NH + (CH;3);N LXIV
450°C/15 13-14% 7-8 % 10-11 %
bars

Les trois amines sont séparés par distillation.

4.4. Formaldéhyde

Il y a deux synthéses du formaldéhyde a partir du méthanol. La
premiére est un procédé autothermique (7, 26, 84, 85) comportant
d’une part une déshydrogénation :

CH;O0H =——— HCHO + H, LXV
et d’autre part une oxydation :
CH;0H + 1/20, HCHO + H,0 LXVI

Cette synthése exige un méthanol de haute pureté surtout en ce qui
concerne d'éventuelles traces de Fe(CO),. Elle est catalysée par
I'argent sous forme de grillage. Elle s’opére avec un mélange
CH ,OH/air riche en méthanol a haute température (600-650 °C) et
nécessite un refroidissement rapide du produit afin d'éviter sa
décomposition :

catalytique du mélange CO/H, (1 : 3) en hydrocarbures légers (79) :  HCHO CO + H, LXVII
CO/H,/1-2Bar/180 °C

M,,(_EO),,, CH, + CH;CH, + CH,CH,CH; + (CH;3),CHCH,4 LXII

NaCl/2AICl,

De méme Schwartz et ses collegues ont constaté que le systeme
(n-C4H,),ZrCl,/i-Bu,AlH était actif dans la conversion du mono-
xyde de carbone en alcools homologues (83) :

(m-C5H)Z1Cl, H —Al{‘z
+ (1-CsHs), ZtH /Cl
i-Bu, AIH H —AIR,
CH,OH
1) CO/1-4Bar/25 °C C,H;OH LXIII
2) H, O/H, SO, C,H,OH
C,H, OH
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Les taux de conversion sont élevés (~ 90 %) mais le produit contient
du méthanol et de 'hydrogene.

La deuxiéme synthése consiste a effectuer 'oxydation contrdlée du
méthanol, (Réaction LXVI), en utilisant comme catalyseur un mé-
lange d’oxydes de fer et de molybdéne, voire le molybdate de fer
Fe,(M0Q,),. La réaction s’eflectue a 300-400 °C avec un mélange
CH ,OH/air pauvre en méthanol et donne un formaldéhyde pur avec
95 % de rendement.

Une grande partie du formaldéhyde qui est produit est utilisée dans
la synthése de résines, le reste servant dans la synthése de 'acide
glycolique (I'éthyléne glycol) de I'hexaméthylénetétramine, du pen-
taerythritol (C(CH,OH),), etc.



4.5. Acide formique

Bien que ’acide formique soit rapidement décomposé en milieu acide
(H,S0,) :

= .
H—C\ H HC

o/ \
T—0 O
=

O
OH

0]

(]
+ H,0=—=CO+H LXVIII

He?
®

La reaction inverse nécessite de hautes pressions { = 700 bars). De ce
fait, les synthéses industrielles de lacide formique se font par
Pintermédiaire d'un formiate (formiate de soude, formiate de mét hy-
le) (7. 13, 54, 86).

Le formiate de soude peut étre préparé soit & sec :

115-120/8 bars 0
NaOH + CO HCZ LXIX
(97 %) “SONa

soit en solution :
Na, SO, + Ca(OH), + 2CO

150°C =0

2CH + CaS0, LXX

25 a 30 bars ONa

La formation du formiate de soude résulte d’une attaque nucléophile

sur une molécule de CO :

[S]
9 =0 0 @
Na* . c£0: c< HCZ | Na
©0H OH ~o0
0
Hc{ LXXI
ONa

Les rendements en formiate de soude sont élevés et la production de
I'acide formique s’effectue par réaction avec I'acide sulfurique :

/0
“SOH

0
"\ ONa

H, 80,

2 HC Na, SO, + 2CH LXXII

Cette derniére nécessite des précautions afin d’éviter la décomposi-
tion de l'acide formique (Réaction LXVIII). Le sulfate de soude,
produit dans cette derniére réaction peut étre recyclé dans le cas de Ia

synthese en solution (Réaction LXX), dans lequel les produits finals
sont I'acide formique et le plitre.

Lacide formique est utilisé¢ dans les industries des textiles, du cuir, et
dans I'industrie chimique. Le formiate de soude peut servir dans la
préparation de I'acide oxalique (7) :

~0 A
2 HC NaOOC.COONa + H,
~ 290-360 °C
ONa
Ca(OH), LXXIII
Na,C,0, — CaC,0, + NaOH
(recyclé avec du CO)
H,S0,
CaC,0, — CaSO, + HOOC.COOH

4.6. Formiate de méthyle

Le méthanol réagit avec le monoxyde de carbone, en présencede 1 “,
de sodium, i une température de 90-110 °C et 4 une pression finale de
200 bars, pour donner, avec un rendement de 85 %, (basé sur

CH;OH), le formiate de méthyle (7, 86) :
NaOCH o
CH;0H + CO ——3 +~ e LXXIV
"\ OCH;

Un procédé, qui exploiterait directement le gaz de synthése, débar-
rassé préalablement de CO, et H,S par le lavage, a é1é proposé pour
la production du formiate de méthyle (87). Le formiate de méthyle
peut &tre utilis¢ comme pesticide et dans la synthése de formamides
(solvants) :

o HNR O
HCZ ——2 . uc?  +CH,0H LXXV

OCH, “SNR,

R =H ou CH,

Du fait que la réaction LXXIV est réversible, le formiate de méthyle
peuil étre considéré comme une forme « transportable » du Monoxy-
de de carbone et du méthanol (88). D autres utilisations possibles du
formiate de méthyle sont illustrés dans le schéma 5 .

4.7. Formamides
40

Mg
NR,
partir du CO soit directement (26, 91) :

Les formamides H — C » R = H ou CH, sont produits a

CO + CH;0H + HNR,
NaOCH,

50°C/30-100 bars

-0
C/
“SNR,4

LXXVI

soit par I'intermédiaire du formiate de méthyle, réaction LXXV. Le

H, /Adkins Cat,

C/HF/CH, I 0
CH,COOH cZ
310 °C/CO/300bars 1 “SOCH,
(89)

CH, = CH,, ( (CH3);C — 0),
130 °C/30 bar (90)

{ =0
H — (CH,CH, ), — c<
OCH,

Schéma S. Transformation du formiate de méthyle

2 CH; OH

175°C (7)
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formamide peut servir pour la préparation de I'acide cyanhydrique
(préparé normalement par 'ammonoxydation du méthanol (7, 85) ;
et ainsi de 'oxamide (7, 92) :

P -H,0
2 HC ———— 2HCN

“WH, 380-430°C
0, /Cu(NO;), CONH,

HOAc/H,0/50-80°C CONH,

LXXVII

Cette « dimérisation » du HCN qui comporte un cycle rédox assez
complexe, s’effectue avec un rendement et une sélectivité supérieure a
99 % et représente peut-étre un moyen pour convertir le HCN
(déchet) en engrais de longue durée, 'oxamide (92). Le formamide, et
surtout les dialkylformamides, sont beaucoup utilisés comme sol-
vants pour divers compaogés polaires et polymeres. Tous comme leurs
analogues esters, ils pourraient éventuellement étre utilisés pour la
synthése d’amides, soit par une réaction radicalaire « simple » (93 &
97) :

0
R — CH=CH, + HCZ

“\NH,
‘R’ O  photochimique 50-90 %
RCH, CH,C% LXXVIII
\NH2 péroxydes 20-40 %

soit par une co-télomérisation avec 'éthyléne (98, 99).

0

i (ol

"SNR, 0

CH, = CH, H(CH, CH, )y, c{ LXXIX
N

2

4.8. Acide acétique

La synthése de I’acide acétique peut étre effectuée soit par la voie de
fermentation, soit par 'oxydation d’acétaldéhyde ou d’hydrocarbu-
res (7,100) ; mais il y a trois synthéses industrielles qui font intervenir
I'interaction du monoxyde de carbone et d'un membre de la famille
du CO, le méthanol (5, 7, 85, 100, 101) :

La premiére met en jeu le caractére amphotére du monoxyde de
carbone. L’interaction du méthanol et du CO est provoquée par un
acide de Lewis tel que BF, ou H,PO, (29, 100) :

CH, OH + CO
Cat 0 0
cnacf + CH3C< + HCHO
250°/200-800bar OH OCH,4
LXXX

Les deux autres synthéses sont basées sur le fait que plusieurs métaux
de transition catalysent I'interaction entre le CO et le méthanol. Clest
ainsi que les sels de cobalt sont utilisés dans la synthése de I'acide
acétique a haute pression (5, 26, 85) et ceux de rhodium dans la
synthése a basse pression (5, 100, 101) ; dans les deux cas l'iodure sert
de promoteur.

Dans la synthése a haute pression (650 bars/250 °C) il a été proposé
que I'iodure de cobalt est d’abord transformé en HI et HCo(CO), et
que la synthése se déroule par les étapes suivantes (5) :

a) formation d’iodure de méthyle :

CH;OH + HI LXXXI

CH31+ H,0
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b) formation de complexe alkyl-cobalt :

CH,I + HCo(CO), CH,;Co(CO), + HI  LXXXII

Ce méme alkyle pourrait étre formé a partir du méthanol par la
réaction de substitution, voir réaction L :
¢) formation du complexe acyle-cobalt :

CH, Co(CO), === CH;COCo(CO), LXXXIII

d) libération de I'acide acétique et régénération du catalyseur
(R =HouCH,):

ROH
CH, COCo(CO), CH, COOR + HCo(CO)s
“co ” CO LXXXIV
ROH
CH, COCo(CO), CH, COOR + HCo(CO),

Le rendement est de I'ordre de 90 9 sur CH,OH, et de 70 9 sur CO.
Le produit secondaire est surtout I'acétate de méthyle.

Dans la synthése a basse pression [15-bars/180 °C (3)] le sel de
rhodium est transformé par carbonylation en anion (I,Rh(CO),)® et
la synthése de I'acide acétique se déroulerait par les étapes suivantes
(20, 39, 102) :

a) formation d’iodure de méthyle : réaction LXXXI
b) formation d’un complexe alkyle-rhodium par substitution nu-
cléophile SN, :

(1, Rh(CO), )" + CH,1 (I, Rh(CH, ) (C0),)° LXXXV

¢) formation de complexes acyles-rhodium :

(I, RR(CO) (COCH, ) °
_CO (1, Rh(CO), COCH; P LXXXVI

(I3 Rh(CH;) (CO), )°

d) libération d’acide acétique et régénération du catalyseur, ceci peut
se faire
e soit par une élimination réductrice suivie d’une hydrolyse :

(I Rh(CO), COCH,; )@ CH,COI
T e
(I Rh(CO),)
H,0

CH; COOH + HI LXXXVII

® soit par hydrolyse suivie d’'une élimination réductrice :
o H,0 CH3; COOH
(I3 Rh(CO), COCHj3) + o
(I;RhH(CO),)
LXXXVIII

— (L, RW(CO),)° + HI

Le rendement est de 99 9 basé sur le méthanol et de 90 % sur le
monoxyde de carbone.

4.9. Acide glycolique

La synthése de I'acide glycolique s’effectue par I'interaction, catalysée
par les acides, de 'oxyde de carbone avec le formaldéhyde (aqueux)
sous une pression de 700 bars et une température de 200 °C (7, 86).



H @ H H
o,

—_— C

C
Il fl I
0 OH

H
™~

-—

H® + HOCH, COOH

Parmi les acides, H,SO,, H,PO,, HF, BF , et HBF ,/HF etc. peuvent
étre utilisés comme catalyseurs. Plusieurs sels de métaux de transi-
tion, tels que Nil,, Col, (103) et le trichlorure de rhodium (104),
catalysent cette réaction et permettent ainsi d’opérer a des pressions
plus basses. Dans ce cas, les rendements en acide glycolique sont plus
bas et la réaction parasite serait la disproportion du formaldéhyde :

0
Hcf
- OCH,

“\CH,O0H + HCOOH

2HCHO XC

Des sels du Cu (I) et du Ag (I) en milieu acide catalysent la synthése
de T'acide glycolique et de ses polymeéres, a partir du CO et du
formol, a des températures et pressions ambiantes (105).

L’acide glycolique est utilisé¢ comme produit de base dans la synthése
de I'éthyléne glycol (3, 7) :

HOCH, COOH HOCH, COOCH,
+
CH; OH
H, /Cu.Chromite
HOCH, CH, OH
220 °C/20-40 bars n XCI
CH,; OH

Dans cette transformation, le méthanol est recyclé.

L’acide glycolique est utilisé dans le commerce en tant qu’acide non-
volatil soluble dans I'eau et chelatant pour le nettoyage des dépots
calcaires, etc..., et dans I'industrie du cuivre. Les polyméres de ’acide
glycolique servent pour la fabrication de sutures, assimilables par le
corps, pour la chirurgie interne.

4.10 Ethyléne glycol

Aujourd’hui la synthése industrielle de I'éthyléneglycol se fait :
e soit par I'oxydation catalytique de I’éthyléne (106) :

0,/Ag
20 bars 220240 °C
H,0°

o
CH, = CH, CO, + CH,”—CH,

XCII

HOCH, CH, OH

e soit par réduction de l'acide glycolique, réaction XCI.

LXXXIX

H2C - C/

| |
oH ®om,

Lasynthése directe de I'éthyléne glycol, a partir du CO et H, en phase
homogeéne, pourrait éventuellement étre une synthése de choix. Ainsi
une série de brevets (e.g. 39, 107 a 109) revendique I'utilisation de
divers complexes de rhodium comme catalyseurs dans cette réaction.
De hautes pressions sont nécessaires et le produit renferme, en plus
de PI’éthyléne glycol, du méthanol, de la glycérine et du propyléne
glycol. Les catalyseurs réels et les mécanismes réactionnels sont a
présent inconnus mais il est possible que les catalyseurs soient des
complexes clusters anioniques qui favoriseraient la formation du
groupement formyle :

)
HRh,(CO),

I i °
HCRhx(CO), ——= HC = Rhy(CO), XCII

Les hautes pressions ont peut-étre I’effet de rapprocher les ligands
autour du centre métallique, soit par une distortion de la géométrie
de la molécule, soit par une augmentation du nombre de ligands
associés a ce centre. Ceci favoriserait 'élimination réductrice d’une
unité en C,.

Une grande partie de I'éthyléneglycol sert comme antigel et le reste
sert a la synthése de polyesters (tels que celle avec I'acide téréphtali-
que), d’autres produits chimiques (tels que le dioxane, la morpholine),
et de solvants (tels que les éthers mono- et poly-éthyléne glycols).

Malgré ces nombreuses synthéses industrielles ot le monoxyde de
carbone représente 'unique source de carbone, il y a encore plusieurs
problémes clefs a résoudre dans ce domaine. Ceux-ci concernent
surtout une meilleure connaissance des mécanismes réactionnels et
une extension de cette famille afin d’y inclure des composésen C,, C,
et C,. Ainsi une connaissance des facteurs fondamentallx qui entrent
en jeu dans la transformation du mélange CO/H, en monoméres
(méthanol, méthane), en diméres (¢thyléneglycol, glycérol) ou en
polyméres (produits Fischer-Tropsch) permettrait des synthéses
sélectives de produits en C,, C,, C,. En ce qui concerne 'extension de
la famille du CO, les buts recherchés sont, entre autres,

e des synthéses avec rétention d’oxygéne, telles que la synthese
directe d’alcools (C, a C,,) ou de polyols (¢thyleneglycol, glycérol,
etc...),

e des synthéses employant soit d’autres mélanges réactionnels [e.g.
CO/H,/NH,(40)] soit un autre membre de la famille du CO (e.g.
méthanol, formol, etc.).

La bibliographie sera publiée a la fin de la seconde partie.
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