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L utilisation des oxydes
de carbone (2° partie) *

par Raymond P. A. Sneeden

(Institut de Recherche sur la Catalyse, 79 boulevard du 11
novembre 1918, 69626 Villeurbanne)

S. Synthéses industrielles a base de CO,

Le dioxyde de carbone
connait une utilisation
commerciale trés répandue
(réfrigerant,  extincteur,
composant de boissons,
etc..) mais contrairement
au monoxyde de carbone,
son emploi en chimie in-
dustrielle est encore trés li-
mité. Ainsi, mise a part la
préparation de certains
composés inorganiques
(carbonates, bicarbonates),
peu de synthéses industriel-
les utilisent le dioxyde de
carbone comme produit de
base ; parmi celles-ci se
trouvent les quatre réac-
tions suivantes :

S.1. Synthése d’acides carboxyliques (7,110)

Le dioxyde de carbone est 4 la base de synthéses, par carboxylation,
d’acides organiques (7,110) :

ONa OH

O ot X
—_—
125°/5 4 7 bars COONa
OH
HX
- + NaX

COOH

XCIv

Ces réactions font intervenir la réaction d’un carbanion, sous forme
soit d’un énolate, soit d’un composé organométallique (80), avec le
CO,. L’anion carboxylate est piégé, sous forme de sel, et comme
I'indique la réaction XCIV, la libération de 'acide organique est
accompagnée par la formation d’une quantité équivalente de sel
NaX. Ce genre de réaction est donc toujours steechiométrique.

Il convient de rappeler que plusieurs composés organométalliques
M — R, ou R = allyle, aryle, alkoxy, amide, réagissent avec le
dioxyde de carbone, mais les produits de ces réactions dépendent de
la nature du centre métallique et des ligands associés 4 ce centre.
Ainsi, les quelques exemples rassemblés dans le tableau I permettent
de tirer les conclusions suivantes :

e Dans le cas de certains composés mixtes (N° 5, 6, 8, 9) « I'inser-
tion » du dioxyde de carbone se ferait dans la liasison M — N
(M —O) plutét que dans la liaison M —C.. Ce qui impli-
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querait des mécanismes réactionnels différents. Effectivement Bree-
derveld (120) et Chisholm (112, 113, 115) ont constaté que la réaction
entre les amides et le dioxyde de carbone est catalysée par des traces
d’amines. D'otl il ressort que si '« insertion » du CO, dans la liaison
M — R se fait par un mécanisme dipolaire (110, 151), son « inser-
tion » dans la liaison M — N(M — OR) pourrait se faire par
Iintermédiaire de I'acide carbamique R,NCOOH (ROCOOH) :

Xcv

CO, + HNR, HOCONR,
M — NR; + HOCONR, ——— MOCO.NR, + HNR,

e Dans plusieurs cas (N 7, 11, 12, 13, 14, 15) la réaction avec le
dioxyde de carbone est réversible sous des conditions réactionnelles
douces (35 4 100 °C). De tels composés pourraient éventuellement
effectuer le transport ou le transfert du dioxyde de carbone. Saegusa
et ses collégues (126) ont effectivement constaté que le composé
NCCH,COOCu effectuait et catalysait la transformation de 'oxyde
de propyléne en carbonate de propyléne :

NCCH, COOCu + CO, +\[>o
__.| O\\_. o
0~

e Dans certains cas (N* 17, 19), la réaction du composé organomé-
tallique avec le dioxyde de carbone est accompagnée d’une transfor-
mation du groupement organique par clivage d’une liaison C — H.
De telles réactions sont impliquées dans l'activation, voire la
fonctionnalisation, des alcanes. Herskovitz et English ont réussi a
faire réagir 'acétonitrile avec le dioxyde de carbone en présence d’un
catalyseur a base d’irridium (134), (depe = Et,PC,H,PEt,) :

XCV1

(207 %)

Ir(depe), C1 + CH;CN + CO,

1. HC1
————» MeOCOCH,CN
2.BH; /MeOH

XCVII

5.2. Synthése de carbonates organiques

Les carbonates organiques monomeres peuvent étre préparés quan-
titativement 4 partir d’époxydes et de dioxyde de carbone (135) :

R

0 + Co,
R’ 3 XCVIII
fr- S
Ry NX 170-100 bars_ 0. .
150-175 °C S—0"

£

Ces carbonates constituent d’excellents solvants pour plusieurs
polyméres, tels que le polyacrylonitrile, le nylon, le téryléne et le
polychlorure de vinyle. Sous d’autres conditions, la réaction du
dioxyde de carbone avec un époxyde méne 4 des polyméres qui & leur
tour peuvent étre transformés thermiquement en un matériau flexible
et transparent :

R
Rg anRHN; -
0+ CO, ———* copolyméres XCIX
50 bars
Rl

5.3. Synthése de Purée

La synthése de 'urée, & partir de I"ammoniac et du dioxyde de
carbone, se déroule suivant les deux étapes indiquées (136) :

NH,
100-200 bars -
€O, +2NH; ———— 0=C__
190°C ONH, B
NH,
— ~o0=¢_ +H,0
NH,

La plupart de l'urée produite est utilisée comme engrais, comme

Tableau 1. Réaction du dioxyde de caibone avec des composés organométalliques.

Composés Produits Remarques Références
1. M(NMe, ), M=Ti Zr,V M(OCO.NMe, )4 111,112,113
2. M(NMe, )s M =Nb,Ta M’OCO.NMe, )4 X-Ray (117) 112,113,117
3. W,(NMe, ) W, (OCO.NMe, )¢ X-Ray (114,115) 112,113,114, 115
4. W(NMe, )¢ W(NMe, ); (OCO.NMe, ) X-Ray (116) 112,113,116
5. W, (NEt, )4 Me, W, (OCO.NEt, )4 Me, X-Ray (114) 112,113, 114
6. P(NMe, )(CH3 )(CF3)3 P(NCO.NMe, )(CH;3)(CF3);  |X-Ray (118) 118
7. Mo, (OCH, CMe; )¢ Mo, (OCO.OCH,CMe3), Ry |Réversible 119
R = OCH, CMe,
8. M(NR,)R’;3 M =8Si, Sn M(OCO.NMe, )R’ 25,120,121
9. Sn(OR)4_n R’y n=32 Sn(OCO.OR),_, R’y 25,121, 122, 123
10. CuMe(PPh;), CuOCO.Me(PPhs ), 124
11. CuC =CPh(L), L = P(n-Bu), CuOCO.C =CPh(L); Réversible, pas isolé 125
12. Cu(CH,CN) Cu(OCO.CH,CN) Réversible, pas isolé (126
13. Cu(OMe), Cu(0OCO.OMe), Réversible, pas isolé (127
14. Cu(OBu,)L L = CNBu; Cu(OCO.OBu,)L; Réversible 128
15. M(OH)(CO)(L), M = Rh, Ir; L = PPh;, M(CO, )(CO)(L),(OH) Réversible 129
ou
M(OCO.OH)(CO)X(L),
16. RhPh(L); L =PPh, Rh(OCO.Ph)(L); X-Ray 130
17. Ir(dmpe), Cl dmpe = Me, PC, H,PMe, ItH(MeCH, COQ)PC, HyPMe, ) 131
CO,, chauffé 120 °C -_ (dmpe)Cl
18. PdMe, L, L = PEt,, en présence de KOH|Pd(OCO.OH)Me(L), X-Ray 132
19. Ti(Cp), Ph, T1i(OCOC¢H, )(Cp), X-Ray 133
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additif dans la nutrition du bétail et pour la production de produits
de condensation avec le formaldéhyde.

5.4. Synthése du CO

La synthése du monoxyde de carbone par reformage du méthane a la
vapeur d’eau fournit un « syn-gas » riche en hydrogéne :

CH, + H,0 CO + 2 H, 1

L'introduction du dioxyde de carbone dans le mélange réactionnel
permet d’augmenter la proportion de monoxyde de carbone dans ce
syn-gas :

co, + H,

CO + H,0 CII

6. Synthéses potentielles a base du CO,

Il est évident que l'exploitation du dioxyde de carbone dans la
synthése de composés organiques nécessite un apport considérable
en énergie (hydrogéne, électrons, photons) mais il faut aussi souligner
que du point de vue des matiérés premiéres le dioxyde de carbone
représente une source de carbone non fossile pratiquement inépuisa-
ble. Mis a part la polémique énergie contre matiéres premiéres, il
importe de rappeler ici que le dioxyde de carbone, tout comme le
monoxyde de carbone, pourrait étre a la base de la synthése d’une
famille de composés telle que celle illustrée dans le schéma 6. Il
ressort de ce schéma que le mélange CO,/H, peut remplacer le CO
(voire le méthanol) dans plusieurs réactions. Toutefois, il faut signaler
que les rendements de ces diverses synthéses sont parfois médiocres.

CH,

L
‘\

2

,Wm

H?;{Nﬂ | /
©0c0.c00°| Naa / ;ROHH HCOOR
0 ““HszR,
~ —= [HCONR,
O / [FCoNE]
o~ H,;’Toluénc
RCH CH;

CH, CH,

@

J & /
c=0
R~ >0

Schéma 6. Famille du COZ.

6.1. Interaction du dioxyde de carbone
et de ’hydrogéne

Le dioxyde de carbone, tout comme le monoxyde de carbone, peut
servir comme réactif de base dans la synthése du méthane, du
méthanol et des produits Fischer-Tropsch (e.g. 13,42, 49,137 a
140, 27). Les mécanismes de ces transformations sont pour l'instant
mal définis et l'existence d’un intermédiaire commun dans la
réduction du dioxyde de carbone d’une part, et du monoxyde de
carbone d’autre part est remise en doute.

Ainsi, si dans la méthanation des oxydes de carbone sur divers

métaux (Ni, Rh, Ru) leur adsorption s’avére dissociati-
ve (49, 137, 139, 140) :

CO, ————* CO,4s + Opys CvV
CO,qs — > Cygs T Oyqs (réaction XXXV) CVI
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Ainsi, en variant les proportions de méthane, d’eau et de dioxyde de
carbone, il est possible de produire les proportions de monoxyde de
carbone et d’hydrogéne requises d’une part par la synthése du
méthanol :

CO+ 2H, — CH,0H CIII
d’autre part, par la réaction d’hydroformylation :
>:< + CO + H, H CIv

H CHO

il semblerait que la spécificité accrue de la méthanation du dioxyde de
carbone soit associée avec le deuxiéme atome d’oxygene (137).

De méme, dans la synthése du méthanol, a partir du dioxyde de
carbone, les travaux de Yu B. Kagan et ses collaborateurs (141, 142)
indiqueraient que la transformation en méthanol :

€O, + 3H, — CH,0H + H,0 CVII

se produit indépendamment de celle en monoxyde de carbone :

CVIII

CO, + H, CO + H,0
Finalement, dans la synthése Fischer-Tropsch, l'influence de la
composition des réactifs gazeux sur la sélectivité est plutot complexe,
mais il semblerait que dans le cas des réactions s’effectuant a des
températures élevées, la pression partielle du dioxyde de carbone
influence cette sélectivité (138, 143). Le probléme consiste a identifier
les intermédiaires dans la réduction du monoxyde de carbone d’une
part, et du dioxyde de carbone d’autre part, ce qui le raméne aux
études des étapes fondamentales de la co-adsorption des oxydes de
carbone et de ’hydrogéne et de leur interaction initiale sur divers
catalyseurs voire support (section 4,1).

Il convient de souligner que les produits formés par l'interaction, en

phase homogéne, entre le dioxyde de carbone et les hydrures des

métaux de transition dépendent des conditions réactionnelles, de la

nature du centre métallique et des ligands associés avec ce centre.

Ainsi, comme le démontrent les quelques exemples cités dans le
0O

tableau II, cette réaction peut mener a des formiates (MOCH), 4 des
O
l
composés hydroxycarbonylés (MCOH), ou bien a des carbamates
O
Il I
(MOCNR,), ou monoalkylcarbonates (MOCOR).

La formation des deux premiers types de composés (N 1, 3, 4,9, 10,
11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, tableau II) se déroule en milicu inerte et
correspond & une addition dipolaire du CO, a 'hydrure métallique :

i
OH
co M-0-C-H M - CO
M—H% o CIX
Il
M-C-0OH ~—2— M _oH

Des études spectroscopiques et diffractométriques ont établi que
le produit de réaction entre le dioxyde de carbone et I'hydrure
de ruthénium (Ph,P),RuH, était bien le formiate
(Ph,P); HRuOCOH (148). Pourtant, ce méme complexe en solution



Tableau II. Réaction du dioxyde de carbone avec des hydrures organométalliques.

Composés Produits Remarques Références
1. t-PtH, L, L =P(C¢H;;); +-HPt(OCO.H)L, X-Ray 144
solvant, benzéne Réversible
2. t-PtH, L, L =P(CsHy;); t-HPt(OCO.OMe)L, X-Ray 144
solvant, méthanol
3. PtHL,Cl L =PPh, «Formiate» 145
4. RuH, L4 L =PPh,
RuH,(Njy)L,3 L =PPh, } HRu(OCO.H)L; X-Ray 146, 147,148
RuH,;L, L =PPh, Réversible
5. RuHL; .PF, L =PMe,Ph Ru(0OCO.OR)L, .PF¢ 149
solvant ROH,R = Me Et
6. RuHL; .PF, L = PMe, Ph, en présence HNMe, |Ru(OCO.NMe,)L, PF¢ |X-Ray 150
7. RuH, L, L = PPh;, en présence HNMe, Ru(OCO.NMe,)L;H 150
8. RuH, L, L = PPh, solvant ROH Ru(H)(OCO.OR)L; 149
R = Me, Et
9. Os(CO)(H)CIL, L =PPh, « Formiate» 145
10. IrtH3 L, L =PPh, « Formiate » 145
11. IrHL; Cl, L = PPh; «Formiate » 145
12. FeH, (N, )L, L = PEtPh,
FeH, L, L = PEtPh, } Fe(OCO.H), L, 151
13. Re(CO), HL, L =PPh, Re(OCO.H)(CO), L, 152
14, CoH(N, )L, L = PPh;, en présence de PPh,
CoH, L, L = PPh, , en présence de PPh, } Co(OCO.H)L, +MeBrdonne HCOOMe |153, 154
15. Co(N, )L, L = PPhy (Co(COO0)L,)y, +Meldonne CH3COOMe|155
16. Co(N, )HL,4 L =PPh, Co(OCO.H)L, +Meldonne HCOOMe |121,156,157,158
et Co(COO)L, et CH3 COOMe
17.RhH L, L = PPh, H, Rh, (CO,)L4(S) Réversible 146

libére facilement le dioxyde de carbone méme sous laction de
I'hydrogéne ou de I'azote, d’ou il faut conclure a Iexistence d’un
équilibre (121), qui ferait intervenir une élimination p— MH
(L = PPh)):

.0
L,HRu<_ )>CH
~ O, ”

=—=L,HRu -0

CX

L3 Ru(C02 )(Hz)

H-CO

La formation des carbamates ou des alkylcarbonates a lieu en
présence d’amines ou d'alcools (N* 2, 5,6, 7, 8, tableau II) et pourrait
se dérouler par la réaction de I'acide carbamique HOOCNR, ou son
analogue oxygéné HOCOOR soit avec I’hydrure métallique :

MH + HOCONR,(HOCOOR)

CXI
——— M — OCONR,(M — OCOOR) + H,
soit avec I'amide ou l'alkoxyde métallique (114) :
MH + HNR, MNR, CXII
HOCONR,
— = M — OCONR, + HNR,
ou
MH + HOR MOR CXIII
HOCOOR
—— > M — OCOOR + HOR

Les formiates de ruthénium Ru(OCOH)L,.PF (L = PMe,PPh;)et
HRu(OCOH)L,(L = PPh,) sont transformés en alkylcarbonate
(L,RuOCO.OR.PFy) et en carbamate HRu(OCONMe,)L; sous
l’action d’un alcool (ROH) ou de la diméthylamine respective-
ment (149, 150). Ces réactions, qui pourraient faire intervenir un
complexe du CO, comme intermédiaire (149) (M = Ru et les
ligands) :

g-MH

M(OCOF) M(CO,)H

HNR,
———— MOCONR,(MOCOOR),
(HOR)

CXIV

établissent un lien entre les composés carbamates (ou alkylcarbona-
tes) et les formiates. Les formiates, 4 leur tour peuvent étre préparés a
partir soit du CO soit du CO, (Réaction CIX).

Le monroxyde de carbone réagit avec le méthylate cuivrique pour
donner, par une réaction d'oxydo-réduction, le carbonate de méthy-
le (159).

2 Cu(OCH,), + CO CXV

CH30~_
_>€0 + 2 Cu(DOCH;
CH,0

De plus les composés hydroxycarbonylés sont des intermédiaires
dans la réaction des carbonyles métalliques avec des alcalins (voir
réaction LIV, section 4.2).

Ainsi, les formiates, les composés hydroxycarbonylés, les alkylcarbo-
nates (carbamates) et les complexes du CO, constituent des points de
jonction entre les chimies du CO et du CO,

Lactualité chimique - Février 1979 25§



M - OH
~—— ROH
o \M OCOH It‘f(CO JH M — COOH . M-CO CXVI
P ¢ e
OH CO, CcO, CO,
M -CO M-H

Les transformations des formiates et des composés hydroxycarbony-  que I'association du CO, avec un centre métallique peut se faire :
les en complexes métalliques du dioxyde de carbone pourraient s e sous forme d’un complexe 7 :
dérouler par des éliminations p — H — M :

(0]
o) 0o [[nmM
M-0 BHM 1. ULITIAT fHM M-C/ /C
A e l o
H - H H-0
\O 0 e sous forme d’un complexe oxycarbonyle :
A

En effet, en ce qui concerne les complexes organométalliques du M — C

CO,, les quelques exemples rassemblés dans le tableau IIT indiquent \O

Tableau IIL. Complexes organométalliques du dioxyde de carbone.

Produits de départ Composés Produits Remarques Réf.
/O
1. NiL, L = P(C¢H,, )s c” Vmax 1740(VS) 1698(V.W) 160
[NiL, N, L = P(CgH,, )5 L, Ni ]| 1150(S) X-Ray (160)
NiBr, L, L =P(CgHy )5 et Na o}
2. L,Ni(CO), L =P(CgHy, )5 L,Ni — 0CO — NiL, Vmax 1742(Sh) 1736(VS) 160, 161
1695(V.W.) 1148(S)
3. Ir(dmpe), Cl dmpe = Me, PC, HyPMe, | Ir(dmpe), COO Vmax 1550, 1230 131
4. Ir(diars), C1 diars = 0-(Me, As), C¢ H, | Ir(diars), COO Vmax 1550, 1220 131
(o)
Il
- C ~ X-Ray (162)
5. IrCI(Cg Hy4 )(PMe3 )4 (Me3P);Cl Ir (0] Vmax 1725(S) 1680(S) 1648(Sh) |162
/ 1605(m) 1290(S) 1005(m) 790(m)
o—¢
C/ %0
6.[RhCIC,Hy)»);  |L =P(Buy)s CIL, Rhumin || Vmax 1668, 1630, 1165,1120 | 163
RhCIL3 En présence de L 6]
7. [RhCI(CyHy), 1 En présence de 6 L CIL3; RhCOO Vmax 1675 VS, 1625 W 163
L = PEtPh, Réversible
, =°
8. [RhCI(C,Hy), 1, En présence de 4 L C Vmax 1655, 1625 163
L = PEtPh, CIL, Rhurunl|
(0]
9. [RhCACyHy ), |, En présence de 6L CIL;Rh - COO Vmax 1670 VS, 1635 Sh, 1255, 163
L = PEt,Ph 963, 780, Réversible
(0]
cZ
10. [RhCI(C, Hy ),y 1, En présence de 4 L CIL, Rhim| Vmax 1658, 1620, 1238, 827 163
L =PEt,Ph 0
: (0]
C¢ Vmax 1657(S), 1627(S), 1217, 163
11. [RhCI(C, Hy), 1, En présence de L CIL, Rhuniuf| 996, 823, Réversible
L = PMe, Ph 0
12. [RhCC, Hy ), 1, En présence de L CIL;Rh — COO Vmax 1673 S, 1635 Sh, 1290, 163
L =PMePh, 1000, 822, 760, Réversible
13. Mo(N,), L, L = PMe, Ph Mo(CO,), L, Vmax 1760, 1510, 1335 164
14. Mo(CO,), L, L = PMe, Ph, en C4HzO |(OC)L;Mo[0.CO.0],ML;(CO)| Vmax 1835 X-Ray 164
15.PtL, L=PPhy n=4,3,2 L,Pt(0.C0O.0) (carbonate) Vmax 1685, 1180, 980 X-Ray 165
16. [Rh(CO),L]),CsHy |L = PPh, L, Rh,(CO,),(CO), .CsH Vmax 1970, 1600, 1355, 825 166
L3 Rh,(C0,)(CO),.CcHg 1498, 1368, 813
17. L3 RhC1 L = PPh, Ls;Rh,Cl, CO, Vmax 1630 167
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e sous forme d’un complexe métallocyclique :

)
\/C o\

0

M c”
\\0/

Un tel métallocycle pourrait intervenir dans la dismutation du CO,,
car si un apport de deux électrons 4 une molécule de CO, méne a la
transformation

2e _
O0=C=0 ——C00

'apport de deux électrons a deux molécules de CO, peut mener a la
dismutation suivante (164) (voir N° 14, tableau III et section 6.6.4.) :

2e o
2C0, — CO + OC\O_ CXVvIl

De méme un équilibre

M — formiate =—= complexe CO, /MH

<+— composé hydroxycarbonyle — M

pourrait intervenir dans ’hydrogénation du CO, en méthanol d’'une
part et en CO de l'autre (voir réactions CVII et CVIII).

6.2. Synthése des formamides et des formiates

Les produits obtenus par hydrogénation du dioxyde de carbone
dépendent non seulement des conditions réactionnelles (voir sec-
tion 6,1) mais aussi des réactifs présents. Ainsi, Farlow et Adkins ont
trouvé qu’en présence d’amines (primaires, secondaires ou tertiaires)
le dioxyde de carbone est réduit en « formiate » sur un catalyseur de
nickel & 80 °C (200 a 400 bars) (168) :

CO, + H, + R”R'RN

0]

Z

Raney Ni
24 HC

[R*R'RNH] T cxvin
80 °C/200400 bars

)

Dans le cas des amines primaires et secondaires, la température de
réduction est importante car de 150 4 250 °C le produit n’est plus le
sel formiate mais le formamide correspondant (168) :

R,NH + CO, + H Raney i ~R NC/O CXIX
2 27 7 150°C/200-400 bars 1 Ny

Cette méme transformation, du dioxyde de carbone en diakyl
formamides, peut étre effectuée catalytiquement en phase homogéne
moyennant des complexes de faible valence des métaux de transition.
Ainsi, Haynes, Slaugh et Raley ont trouvé que les composés figurant
dans le tableau IV catalysent la synthése du diméthylformamide a
partir de la diméthylamine, du dioxyde de carbone et de ’hydrogene
a une pression initiale de 50 a 60 bars (169).

L’emploi d’amines primaires dans cette réaction en phase homogéne

I
méne a la formation soit de carbamates (RNHCONH,R) soit de
o

formamides (RNHCH) (169). Par contre, I'emploi d’amines tertiaires
peut mener & un tout autre résultat. Ainsi, Inoue, Sasaki et

Hashimoto ont observé qu’en présence d’amines tertiaires et d’al-
cools les complexes des métaux de transition figurant dans le
tableau V catalysent la formation de formiates (170).

CO, + H, + ROH

Cat/NR, CXX

0

Z

~
OR

» HC + H,0

140 °C/Pjpit. 50 bars

Tableau IV. Formation du diméthylformamide a partir de
CO,/H,/HN(CH,), (169).

Rdt (mmoles DMF/mmole
Catalyseur T °C|catalyseur)
(Ph, PCH, CH, PPh,),CoH [100 | 5
(Ph;3P)3 RhCl 100 | 43
(Ph, P), (CO)RKCI 100 | 1
(Ph,P), (CO)IrCl 100 | 28
(Ph, P),(CO;)Pd 100 |126
(Ph; P), (CO3)Pt 125 [104
(PhyP); Pt 125 | 19
(Phy P); RuCl, 125 | 8
(Ph, P)3 CuCl 100 | 8
H,PtCl, .6H, O 125 | 11

Tableau V. Formation du formiate d’éthyle a partir de
CO,/H,/EtOH/NEt, (170).

Rdt mmole HCOOEt/mmole

Catalyseur catalyseur

(Ph,PCH,CH,PPh, ), FeH, | 2
(Ph, PCH, CH, PPh, ), CoH 5

-0
(Ph; P)s Cé\o)>C _H 2
(Ph, PCH, CH, PPh, ), Ni 1
(Ph3 P)4 RuH2 26
(Phy P); RhCl 30
(Ph3 P)3 IrHa 18
(Phy P)4 Pt 4

Tableau VI. Formation du formiate de méthyle a partir de
CO,/H,/BF,/CH,OH (171).

o Rdt mmole HCOOCH;/mmole
(SIS e catalyseur, L. = PPh,
L, RuCl, 100 9,0
L, RuCl, 20 1,1
L, RuH, 100 42
L4 RuH2 20 0,6
L3 Ru(H)C1 100 17,0
L3 RuCl, 100 9,8
L3 ITH3 100 38 ,2
L3 II'H3 20 0,9
L, Ir(H)Cl, 1100 0,2
L, Ir(CO)C1 100 0,2
L;Os(CO)H)C1 |[100 0,6
(Et3P), PtCl, 100 0,1
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Kolomnikov, Lobeeva et Vol'pin ont démontré que ces mémes
catalyseurs étaient actifs dans une autre synthése du formiate de
méthyle. En effet, en présence de réaclifs estérifiants, la réduction de
dioxyde de carbone moyennant les catalyseurs énumérés dans le
tableau VI méne au formiate de méthyle (145, 171) :

CO, + H, + CH,OH/BF,

al
CAtEYSeW . HCOOCH, + H,0
100 °C/Pjpit. 60 bars

CXXI

Il'y a peu d’informations concernant le mécanisme de ces différentes
réactions. En ce qui concerne la synthése des formamides, Farlow et
Adkins ont proposé que I'étape essentielle était la réduction du
dioxyde de carbone en acide formique et ce dernier est ensuite
transformé en sel puis en amide :

0
/
CO, + H, — HC<

CXXII
OH o

R’RNH

Il
[HCOO]™ [R’RNH,]* HAO HCNRR'

~ilz

Mais vu linstabilit¢ de lacide formique dans de tels milieux
reactionnels (121), il est peu probable que I'acide formique libre soit
un intermediaire réactionnel, et il faut sattendre i ce que cet
intermédiaire soit plutot un produit de transformation du dioxyde de
carbone. Il a déja été, mentionné que la réaction du dioxyde de
carbone avee des hydrures des métaux de transition peut mener entre
autre soit & des lormiates soit & des complexes h ydroxycarbonyles
(voir tableau I, section 6.1, 172, 173). De tels complexes ont été
proposés comme étant des intermédiaires dans la transformation des
dioxydes de carbone en formiates et en formamides (169, 121).
Haynes, Slaugh et Kohnle (169) ont constaté que dans la réaction

.CO, + D, + HN(CHj,),

Ph; P), (CO)IrCl
(Ph3 P), (CO) —=+ Formamide.d,

CXXIII

Pamine mais non le formamide subissait un échange isolopique, et
que la composition isotopique du formamide dépendait de celle de la
diméthylamine. Dot ils conclurent que la formation du formamide
se faisait non par hydrogénolyse d’une liaison C — M :

/0 H,
M-C

| “SOH
HN(CH3),

0
M—H+HC<
OH

/O H2

/0
- M ~H+HCZ
N(CHs),

“\N(CH,),

mais plutdt par ammonolyse (169) :

CO} HNM82

M—-H

H, |
La formation des formiates se ferait par alcoolyse :

(0]
HOR
M~ )c—H

b S0
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M - OH + HC

/N

0
(CH;3),NH il
_— -

M(CO;)H &—= MOCOH——+ M —OH + HCO.NMe,

O

OR

Ces mécanismes posent quand méme quelques problémes, ainsi
pourquoi le composé « hydroxyde» n'est-il pas transformé en
« carbonate » plutot qu’en hydrure ? :

M —H+ H,0 M — OH
o}
C02 ,J’ \
—— M ) CcoH
C_ )/ O(H) CXXVI

e

De plus, Ashworth, Nolte et Singleton ont démontré quun formiate
du ruthénium réagit avec la diméthylamine pour donner non le
formamide, mais un carbamate (réaction CXIV)et ils n’ont pas réussi
a réduire ce dernier en formamide (150) : En vue de I'importance de
ces transformations du dioxyde de carbone, il convient d'étudier plus
profondément le role précis de ces « formiates-métalliques » et leur
¢volution réactionnelle en fonction de leur structure et du milieu
réactionnel.

6.3. Synthése de carbonates d’alkyle
(esters carboniques)

La synthése de carbonates d'alkyle & partir du dioxyde de carbone
(section 5.2) nécessite des époxydes. Ces derniers sont préparés par
l'oxydation ménagée d'oléfines, soit avec de I'oxygéne et un cataly-
seur en argent comme dans la synthése de T'oxyde d'éthyléne
(réaction XClI, section 4,10) soit par Pintermédiaire d'un peroxyde
organique et d’'un catalyseur au molybdéne comme dans le procédé
« Oxiran » (27)

o

N

Mo-Naphthenate
90-130 °C/15-65 bars

CH;
OOH
[0,] < H
120-140 °C/35 bars

CH,CH;

CXXVIII

HCN(CH,),

CXXI1V

CXXV

CXXVI



CH,
oH CXX
H Ti O, Ix
— + H,0
180-280 °C

La possibilité d’effectuer le passage direct d’une oléfine au carbonate
correspondant moyennant un catalyseur a4 base de cobalt a été
revendiquée (174) :

AN + €O, + 0,

CO Naphthénate/Et, NBr o

>o CXXX

150 °C/140 bars o

Les rendements cités sont faibles, de I'ordre de 30 %, mais cette
réaction est intéressante non seulement a cause de la valeur des
produits, en tant que solvants, mais aussi a cause de leur éventuelle
transformation. Ainsi, les carbonates de dialkyle ont été transformés
en aldéhydes et en alcools (175) :

CH,(CH,); — O

S
P C=0
CH3(CH,); — O CXXXI
PdCl, (PPhy), /PPhy CH, (CH, ), CH, OH
- +
200 °C/8 b
oS CH, (CH, ), CHO

6.4. Alkylation de composés aromatiques

L’emploi du méthanol (un dérivé du monoxyde de carbone) dans la
méthylation de divers composés aromatiques est bien connu, ainsi
que la transformation du dioxyde de carbone en méthanol. La
méthylation directe de composés aromatiques au moyen d’un
mélange de dioxyde de carbone et d’hydrogéne est d’autant
plus intéressante quelle permet d'éviter la  réaction :
CO + 2H, —» CH,OH (176, 177).

Les catalyseurs sont du genre Fischer-Tropsch (voir tableau VII) et
dans le cas des hydrocarbures aromatiques les produits sont des

mélanges assez complexes renfermant des produits d’hydrogénation
et de méthylation (transméthylation) :

CH,

200 a 300 °C/10-20 bars

CXXXII
CH, CH,

SPCNe

Par contre, la pyridine peut étre transformée, a faible conversion, en
g-picoline avec une trés haute sélectivité (176) . et le phénol réagit
avec un mélange de dioxyde de carbone et d’hydrogéne sur un
catalyseur CuO — ZnO pour donner, avec 54 9; de rendement, l'o-
crésol (177).

C02 /Hz /Cat

6.5. Acide oxalique

L’hydrodimérisation du dioxyde de carbone en acide oxalique peut
étre effectuée soit par voie chimique avec 'amalgame de sodium (178)
soit par voie électrochimique (c.g. 179, 180, 181, 182) :

+ —
Et,N,ClO, /DMF

NaOCOCOONa CXXXIII

Co,

6.6. Autres transformations du dioxyde de carbone

D’autres transformations du dioxyde de carbone ont été soit décrites
soit revendiquées ainsi :

6.6.1. Synthése d’alkylamines

Des catalyseurs de fer & 160°C/200 bars transforment un mélange de
dioxyde de carbone, d’hydrogéne et d'ammoniac en alkylami-
nes (140). De méme le dioxyde de carbone peut remplacer le
monoxyde de carbone dans la synthése d'alkylamines, avec un

Tableau VII. Méthylation moyennant le dioxyde de carbone et Phydrogéne (176).

Catalyseurs Réaction |Substrats | Conversion ( %) |Temp. (°C) |Produits ( %;)
Co — ThO, — Kieselguhr Flow Toluéne 18 250 Benzéne (6,7); Méthylcyclohexane (62,3);
Ethyloenzéne (3,1); m et p-xyléne (16,9)
o-xyléne (1,7)
Co — ThO, - Kieselguhr Batch Toluéne 3 200 Benzéne (9,9); Méthylcyclohexane (26,9);
: Ethylbenzéne (12,2); m et p-xylene (51,0)
«Co-boride» diatomaceous |Batch 0-Xyléne 6,4 225 CH;4
earth
“4.1)
CH,
CH,
— ThO, — Kieselguhr Batch Pyridine 43 230 (j\
N CH, (88)
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catalyseur Mo/Cu, a partir d’oléfines (183) :

>==_+C0, +H, +HNR,
H > CH,NR,

6.6.2. Aldéhydes, cétones, alcools, acides

CXXXIV

Le dioxyde de carbone peut également remplacer le monoxyde de
carbone dans des réactions d’hydroformylation avec des catalyseurs
@ base de silice (184) ou de cobalt (185). De plus, la formation de
'acide acétique A partir du méthane et du dioxyde de carbone,
réaction peu favorable thermodynamiguement, a été revendiquée
dans des vieux brevets (186).

6.6.3. L’éther méthylique
Schekawa et ses collégues ont constaté que des catalyseurs intercalai-

res du graphite dopés au sodium transformeraient le mélange de
dioxyde de carbone et d’hydrogéne en éther méthylique (187) :

Co, +H,
PdCl, /Graphite/Na
250°C

CXXXV

= C3Hg + C4Hy + CH,OCH,

La formation de I'éther méthylique ne se fait qu'aprés un laps de
temps et serait favorisée par la présence de méthanol ou de
formaldéhyde dans le milicu réactionnel.

Les conversions et les sélectivités de ces réactions sont en général
faibles et les produits sont souvent des mélanges assez complexes.
Néanmoins, il ressort de ces travaux que le dioxyde de carbone, en
présence d’un catalyseur, peut agir comme accepteur d’hydrogéne, et,
en plus, que le dioxyde de carbone mélangé peut remplacer le
monoxyde de carbone dans certaines réactions.

6.6.4. Réduction (désoxygénation) du dioxyde de carbone

Le dioxyde .de carbone est relié au monoxyde de carbone par la
réaction du gaz a leau :

CO, + H, CO + H,0 CXXXVI

et dans cette réaction, I'hydrogéne agit en tant quicecepteur d'oxyge-
ne. Mais il importe de rappeler que la transformation du dioxvde de
carbone en monoxyde de carbone peut étre accomplie en utilisant
d'autres accepteurs d’oxygéne (160, 162, 163, 164, 188, 189, 190, 191,
192, 193, 194).

Ainsi plusieurs complexes du dioxyde de carbone avec des métaux de
transition (voir tableau ITT) subissent cette transformation stcechio-
meétriquement (160, 162, 163, 164, 188, 189) :

L, Ni(CO,) L Ni(CO), L,
ClIrL3(C,04) 4 Ir(CO)
CIL, Rh(CO,) B Rh(CO)CI(OL)L
Mo(CO, ), L, - (OC)L3 Mo(OCO0), MoL4(CO)
t-Mo(N,)L, M—- ¢-Mo(CO), L,
et LO,

Dapres les données il semblerait que la phosphine et le dioxyde de
carbone, en tant que ligand, seraient respectivement les accepteurs
d'oxygene. Il a déja éte fait allusion au complexe ClIrL4(C,0,) qui
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renferme un métallocycle

C//O

)=

I o

M
\\0

Or la décomposition thermique de ce composé méne 2 la formation

d’un métalcarbonyle, il est donc possible que de tels métallocycles
,0°

entrent en jeu dans la dismutation du CO, en CO et OC<': (162).

Les trialkyles et trialkoxydes silanes peuvent aussi agir en tant
quaccepteurs d’oxygéne d’aprés la réaction stoechiométrique suivan-
te (192, 196) :

CIRh(L); + CO, + R, SiH
L = PPh,

CIRh(CO)(L), + R, SiOH
(R3 SiOSiR,)

CXXXVII

Finalement, dans le cas de la réaction d’un complexe cuivreux, c’est le
t-butyl isocyanate qui agit comme accepteur d’oxygene (194) :

CO, + t-BuNC
t-BuOCu

CXXXVIII

CO + t-BuNCO
125 °C/mésityléne

La question d'accepteur d’oxygéne revient dans les réactions de
méthanation et de Fischer-Tropsch car I'oxygéne qui, a l'origine est
associé avec le carbone dans le dioxyde de carbone est éliminé en
cours de réaction, Cette élimination d’oxygéne pourrait se faire soit
directement, soit indirectement par Iintermédiaire d'un accepteur
d'oxygene, qui en 'occurrence pourrait étre le catalyseur, le support
ou I'additif. De méme dans la formation du méthane, par l'interaction
du i(C.H,), TCO), et le mélange CO/H, (réaction LXI, sec-
tion 4.2} le titane pourrait jouer le réle d’accepteur d'oxygéne tout en
favorisant le clivage de la liaison C — O,

Le dioxyde de carbone ne joue qu'un role assez mineur aujourd’hui
dans la chimie industrielle. Ceci découle non seulement de problémes
thermodynamiques, mais aussi d'un manque d'information concer-
nant Pinteraction de ce composé (en présence ou en absence
d’hydrogéne) avec dilférents complexes de métaux de transition voire
de catalyseur hétérogéne. Cette derniére lacune est en train d’élre
comblée car il est évident, d’aprés le texte présent, qu'il existe
aujourd’hui non seulement des complexes qui effectuent 'activation
du dioxyde de carbone dans des réactions steechiométriques, mais
aussi des composés qui permettent son utilisation dans des réactions
catalytiques. 1l importe donc détendre ces connaissances et de
découvrir des nouvelles réactions qui résoudraient le probléme de
lapport dénergie (voire d'hydrogéne) nécessaire a 'exploitation du
CO, dans des synthéses catalytiques d'intermédiaires industricls (par

L=P(CeHyy )3 (160)
L = PMe, (162)
L = P(Buy,), (163)
L = PMe,Ph (164)
L =Ph,PC,H,PPh, (188, 189)

exemple la combinaison de deux réactions utiles :

Alcane + CO, — Alcene + CO + H,O



Ceci nécessite une étude approfondie- de la chimie du dioxyde de
carbone surtout en ce qui concerne les deux points clefs :

e D’étude des étapes fondamentales de la co-adsorption du CO,/H,
ainsi que leur interaction initiale sur divers catalyseurs hétérogenes et
homogénes,

e I'étude de la formation et des réactions des divers composés
organométalliques dérivés du CO,, tels que les formiates, carbonates,

7. Conclusions

La catalyse homogéne a permis une extension importante de
l'utilisation des oxydes de carbone dans la synthése de certains
produits organiques d'importance industrielle sous des conditions
réactionnelles relativement douces. Cependant le plein développe-
ment de Pexploitation des oxydes de carbone dans la chimie
industrielle est entravé par certains problémes cruciaux. Ces dillé-
rents problémes, voire verrous, qui ont été traités dans les diverses
sections du présent texte peuvent étre résumés ainsi :

1. En ce qui concerne la préparation et la purification du monoxyde
de carbone, I'essentiel est de pouvoir exploiter le plus économique-
ment possible, les diverses sources de CO-brut. Ceci implique la
recherche de nouvelles méthodes de séparation et de purification du
CO-brut, de nouveaux catalyseurs permettant I'utilisation directe du
CO-brut et finalement la recherche de nouveaux catalyseurs pour
effectuer la réaction du gaz a I’eau sous des conditions douces.

2. Les problémes associés avec les synthéses a partir du monoxyde de
carbone et un autre produit pétrolier sont liés étroitement avec la
nature des produits recherchés.

Ces derniers sont effectivement des alcanes linéaires fonctionnalisés,
tels que des alcools (diols), des acides (diacides) des amines (diami-
nes), et leurs synthéses impliquent 'utilisation de réactions régio- ou
stéréo-spécifiques. En attendant la fonctionnalisation directe des
alcanes, moyennant les oxydes de carbone, les problémes sont, entre
autres, I'utilisation des mélanges d’oléfines internes et terminales
dans des synthéses régio- et stéréo-spécifiques d’alcools, d’acides et
d’amines linéaires terminaux. Ceci nécessite la découverte de cataly-
seurs capables d’effectuer I'isomérisation et la carbonylation d’oléfi-
nes et de ligands permettant des réactions asymétriques.

11 existe aussi des problémes concernant les substrats et les cataly-
seurs. 11 est ainsi soubaitable d’étendre ces réactions de carbonyla-
tion par exemple, aux oléfines substituées, aux dioléfines et aux
composés aromatiques ce qui permettrait la synthése directe des
acides aminés, des o, w-diols ou des acides aromatiques. Les
problémes du coté des catalyseurs concernent, entre autres, leur
régénération, leur recyclage et leur séparation du produit réaction-
nel. Mention a déja été faite dans le texte de réactions stoechiomeétri-
ques ol le « catalyseur » se trouve réduit ou oxydé au cours de la
réaction ; sa régénération, par un systéme rédox pourrait donc
transformer ces réactions stoechiométriques en réactions catalyti-
ques utiles.

3. Les problémes associés a 'exploitation du monoxyde de carbone
comme unique source de carbone dans des synthéses de composés
d’intérét industriel concernent surtout le développement de syntheéses
spécifiques de composés en C,, C,, C,, avec ou sans rétention
d’oxygéne, et de synthéses directes d’amines a partir de CO/NH,/H,.
Des solutions dans ces domaines seraient a rechercher dans une
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