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I. Introduction

7 500 articles, 4 700 brevets, au total plus de 12 000 références,
plusieurs centaines de sociétés impliquées : tel est le contenu de
la littérature relative a ’oxyde de carbone pour la période 1976-
1987 ! Sa potentialité chimique, sa pluralité d’accés font en effet
de I'oxyde de carbone la molécule “stratégique” de tous les scé-
narios de crise. Celui créé par les crises pétrolieres de 1973 et de
1979 n’a pas échappé a cette régle. Brusquement inquiet de son
avenir et de son indépendance énergétique, interrogé au plus
profond de ses instincts vitaux, le monde industriel a redécouvert
le gaz de synthése et a organisé une fantastique course poursuite
a la recherche de procédés nouveaux lui permettant I'indispensa-
ble diversification chimique et géographique de ces sources d’ap-
provisionnement.

Quel bilan peut-on faire en 1989 de ce prodigieux effort de
recherche ?

Au plan des réalisations industrielles dans le domaine des grands
intermédiaires de chimie, on pourrait faire état de trois impor-
tantes applications :

e La carbonylation du méthanol selon le procédé Monsanto.

e L’hydroformylation du propéne avec deux procédés : celui
d’Union Carbide et celui de Ruhrchemie - Rhone-Poulenc.

e L’anhydride acétique par carbonylation de Iacétate de
méthyle développée par Eastman Kodak selon une invention
d’Halcon.

Mais, d’une part les recherches correspondantes, hormis celle de
la carbonylation de I’acétate de méthyle, ont ét¢ initiées avant
1970 et, d’autre part, ces procédés relevent tous d’une catalyse
au rhodium. Il serait donc plus juste de les considérer comme
retombées des travaux initi€s par G. Wilkinson et de J. Osborn
sur la potentialit€ du rhodium en catalyse homogene.

En ce qui concerne les réalisations industrielles correspondant
une chimie plus fine ou de plus faible tonnage, il faut mentionner
les esters maloniques obtenus par carbonylation des esters chlo-
racétiques correspondants (Dynamit Nobel, Mitsubishi
Chem...), les carbonates et les oxalates issus d'une carbonylation
oxydante des alcools (Montedison, Ube...). Ces procédés rele-
vent plus en fait d’une opportunité chimique pure que des consé-
quences de I’engouement stratégique pour ’oxyde de carbone.

Le bilan apparait donc, vu sous cet angle, plutdt négatif : la crise
passée, les objectifs stratégiques initiaux ont été reconsidérés en
objectifs purement économiques. La plupart des projets n’ont
alors pas supporté ces nouveaux critéres.

Mais est-ce le seul bilan & prendre en compte ? N’y a-t-il pas,
cachés derriere ces 12 000 références de la littérature, un acquis

L’oxyde de carbone
Bilan des recherches Rhone-Poulenc

scientifique valorisable, une multitude d’opportunités industriel-
les a saisir & la bonne occasion ? La chimie de 'oxyde de carbo-
ne, suite & I'arrivée massive des produits pétroliers, avait été
délaissée. N’était-il pas nécessaire de réactualiser cette chimie si
riche, en mettant a profit les nouvelles connaissances acquises en
catalyse organométallique ? N’était-il pas judicieux par ailleurs
d’adopter cet excellent support que constitue la chimie de
I'oxyde de carbone pour développer les études théoriques en
catalyse homogene comme en catalyse hétérogéne ?

Le bilan est-il donc aussi négatif qu’il apparait en premiére analy-
se ? Rhone-Poulenc s’est largement engagé au cours de la der-
niere décennie dans cette recherche. Il nous incombe donc, en
partie, d’essayer de répondre & cette question. Nous n’éluderons
pas totalement les retombées industrielles de notre recherche,
mais a cet inventaire rapide et déja bien connu, nous avons pré-
féré une focalisation sur la deuxie¢me facette du bilan : notre
acquis scientifique et technique. Nous essayerons de I'illustrer a
travers plusieurs exemples et proposerons une conclusion.

II. Les retombées scientifiques
de notre recherche

La recherche industrielle, par la définition trés ciblée de ses
objectifs, est avant tout une recherche appliquée. Elle ne peut
pourtant étre performante que si elle est originale et inventive.
Cette contrainte nous oblige donc a des “incursions” dans une
recherche plus fondamentale : par exemple, la mise a plat d’un
mécanisme réactionnel, les raisons de la fuite d’'un métal du cycle
catalytique, les cinétiques de la réaction principale et des réac-
tions secondaires, etc. Bien que notre seule ambition avouable
soit la stricte réussite industrielle de notre recherche, en fait nous
aspirons bien entendu également a la reconnaissance scientifique
de nos travaux.

Nous avons choisi les quatre sujets suivants :

1. La catalyse homogene en milieu aqueux : les phosphines
hydrosolubles.

2. La synergie des iodures dans I’hydrocarbonylation du métha-
nol.

3. La double carbonylation des dérivés halogénés.

4. La carbonylation des halogénures aromatiques.

Comme tout choix, celui-ci bien évidemment sacrifie I’exhausti-
vité, laquelle ne pourrait par ailleurs étre atteinte sans enfreindre
nos régles de confidentialité. Ces quatre sujets illustrent toutefois
la méthodologie de notre recherche et I'éclairage que nous avons
apporté dans ces quatre domaines.

Rhéne-Poulenc, Saint-Fons.
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La catalyse homogéne en milieu aqueux. Les phosphines hydrosolubles

Emile Kuntz, Michel Thiers, Yves Colleuille,

Les performances atteintes par les catalyseurs homogénes au
plan de leur activité et de leur sélectivité ne sont plus & démon-
trer. En fait, ces performances ne sont trés souvent rendues pos-
sibles que par Dutilisation de catalyseurs a base de métaux fort
chers. Rappelons a titre d’exemple qu’un gramme de rhodium
cofite aujourd’hui 300 F... !

Pour prétendre & I'exploitation industrielle de tels systemes cata-
Iytiques, il est nécessaire que les pertes de catalyseurs soient
compatibles avec le prix de revient du produit visé. Cette exi-
gence est des plus draconicnne : 0,1 & 1 g de perte par tonne
deproduit fabriqué. Cette contrainte correspond en régime dis-
continu & des taux de récupération du métal de l'ordre de
99,99 % ; traduit en régime continu, cette contrainte exige des
durées de vie du catalyseur de plusieurs mois pendant lesquels
celui-ci accomplira plusieurs millions de cycles catalytiques avant
de disparaitre. On congoit la difficulté du probleme et on com-
prend lintérét porté par les industricls au recyclage du cataly-
seur.

Les solutions sont, en fait, peu nombreuses :

e L'évaporation a sec du mélange réactionnel permet larécupé-
ration totale du métal engagé, mais elle est tres largement pénali-
sée par la consommation énergétique et le reconditionnement
souvent laborieux du métal sous sa forme active. La solution est
rarement viable.

e Une autre solution consiste a hétérogénéiser le catalyseur en
le fixant sur un support, généralement polymérique. Cette cata-
lyse dite “homogene supportée” souffre de deux inconvénients :
les performances sont affaiblies et surtout la fuite du métal

enphase liquide est souvent trop importante.

e La distillation “flash” consiste a soumettre le mélange réac-
tionnel chaud a une détente. Une partie est vaporisée, entrainant
le produit ; ’autre partie, liquide, contient le catalyseur et est
directement recyclée au réacteur. Cette technique est intéres-
sante si le produit recherché est suffisamment volatil et si, en
outre, le complexe catalytique supporte les contraintes physiques
de température et de pression de ce type de distillation. Par ail-
leurs, 'entrainement en phase vapeur des composants du milieu
réactionnel oblige a de colteuses séparations et recirculations.
Ce procédé a toutefois fait ses preuves sur de trés nombreuses
installations industrielles.

e La séparation biphasique “liquide-liquide”, lorsqu’elle est pos-

sible, est certainement la plus intéressante. Elle consiste comme

son appellation I'indique, a effectuer la catalyse en utilisant deux

phases liquides non miscibles, généralement une phase organi-

que et une phase aqueuse ; le produit de la réaction se trouve\
dans l'une d'entre elle, le catalyseur dans 'autre. Une simple

décantation permet de séparer le produit du catalyseur lequel est

alors facilement recyclable au réacteur.

Dans la quasi-totalité des références de la littérature, le cataly-
seur se trouve en phase organique et le produit en phase aqueu-
se. A titre d’exemple, on peut citer la carbonylation des dérivés
halogénés en acides carboxyliques : le catalyseur est maintenu
dans un solvant organique, ’acide est récupéré sous forme sali-
fiée dans la phase aqueuse alcalinisée.

La technique est intéressante, mais sa limilation est liée a hy-
drophilie du produit. La solution inverse qui consisterait a immo-
biliser le catalyseur dans la phase aqueuse et a récupérer le pro-
duit dans la phase organique est certes trés attrayante, mais
apparait a priori sinon utopique au moins trés ambitieuse. Com-
ment solubiliser dans I’eau un complexe organométallique ? Que
peut-on attendre de I'activité d'un tel catalyseur dans ce milieu
“hostile” ? Comment le substrat organique et les réactifs diffuse-
ront-ils dans ce milieu aqueux ?
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Jean Jenck, Didier Morel et Gérard Mignani

Ce sont ces questions et ce défi
que se pose Emile Kuntz en 1973

Comment assurer ’hydrosolubilité d’un complexe métallique ?
C’est la premiére question. Il faut trouver ou préparer un ligand
trés soluble dans I'’eau et qui entrainera le métal. Le choix se
porte sur la sulfonation de la triphénylphosphine, le “ligand uni-
versel” des catalyseurs organométalliques. Des démarches analo-
gues ont déja été tentées : J. Chatt et Sahrland en 1958 [1], puis
H. Schindlbauer en 1965 [2] ont réussi a préparer une triphényl-
phosphine sulfonée sur un seul noyau benzénique. Cette phos-
phine n’est malheureusement pas suffisamment soluble dans
I'eau (~ 88 g/l) ; il faudrait, pour obtenir une phosphine plus
hydrophile et plus lipophobe, réussir la sulfonation sur chacun
des noyaux benzéniques de la phosphine.

La synthése de ce qu’on appellera plus tard la TPPTS : triphényl-
phosphine trisulfonate de sodium s’avérera délicate : il faut réus-
sir successivement une trisulfonation dans un oléum concentré
sans s’arréter au stade des acides mono- ou disulfoniques, puis
une neutralisation 2 la soude rendue difficile par la susceptibilité
de la phosphine a I'oxydation en milieu basique, enfin I'isole-
ment de la TPPTS d’une solution aqueuse de sulfate de sodium
dans laquelle elle est... tres soluble.

Le produit est isolé, il répond a la formule espérée :

Apres cette syntheése difficile de la TPPTS vient le temps de sa
mise en application. Les premiers essais de solubilisation des
métaux, méme a bas degré d’oxydation, sont positifs : ils condui-
sent a des solutions aqueuses homogenes de Ni%, Pdo, Rhl... Le
premier objectif est atteint : la complexation d’un métal par un
ligand trés hydrosoluble permet sa solubilisation en milieu
aqueux.

Mais qu’en est-il de son activité catalytique ?...

Les premiers tests sont effectués avec du rhodium en hydrogéna-
tion de I’hexéne-1 et de I’acrylonitrile :

R\/ ¢H2

R = n C,H,, CN

L’hydroformylation du propéne catalysé par Rh/TPPTS en
milieu aqueux, sans cosolvant organique, est ensuite tentée et
réussie :
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Les résultats sont tres bons. L’activité est correcte, la sélectivité
en n-butanal remarquable : > 90 %. De plus, on observe une
séparation biphasique étonnante. Le butanal surnage ; l'inter-
face avec I’eau est trés propre ne contenant ni insolubles, ni par-
ticules métalliques.

Le dosage du rhodium dans la phase butanal, décantée’en fin de
réaction, ne fait apparaitre que des traces infimes de métal, la
phase aqueuse contient bien la totalité du rhodium ; son recy-
clage dans un deuxiéme test conduit aux résultats du premier
essal.

Le pari est gagné et la voie est ouverte
a d’autres catalyses

Apreés I'hydroformylation des oléfines simples ou fonctionnali-
sées [3, 4, 5], la technique s’avére performante pour ’hydrocya-
nation des oléfines, catalysée par le nickel, le palladium ou le fer
[6]. On constate en particulier que I’hydrocyanation du penténe-
3 nitrile conduit a I’adiponitrile avec un rendement de 'ordre de
80 % :

MCEN + HCN

TPPTS

La télomérisation des diénes devient possible en milieu aqueux

[7).

Hy ou Bd, Pt, Co. Rh

n NG - HY

H (/\/) —_ Y
TPPTS n

HY = H,0, RCOOH, R,NH, C,H,OH, etc.

L'utilisation du rhodium associé a la TPPTS permet des sélectivi-
tés inattendues supérieures a 90 % ; on réussit de la méme
facon :

— I’addition d’'un composé a4 méthylene activé sur un diéne conju-
gué [8,9] :
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— P’isoprénylation des phénols [10] :
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— l’addition d’amines sur les di¢nes-1,3 conjugués dissymétriques
[7]et]11] :

/ /P.' Rh u\'};:‘ N\/nl
\ ) HN\R" TPPTS a7 OUR/\\ !

[7]Pd,Pt RT =70 %
[11] Rh RT > 90 %

Le relais est ensuite pris par les universitaires, le plus souvent en
collaboration avec Rhone-Poulenc :

J.M. Basset et coll. (CNRS/IRC, Villeurbanne) réalisent la syn-
thése de composés hydrosolubles nouveaux du ruthénium [12] ;
Ph. Kalck et coll. (ENSC de Toulouse) améliorent ’hydroformy-
lation des alcenes soit par CO/H,, soit par CO/H,O en utilisant
un complexe hydrosoluble binucléaire du rhodium [13, 14, 15] ;
H. Patin et coll. (ENSC de Rennes) étudient I’hydrogénation des
oléfines catalysées par le thodium [16, 17, 18, 19] ; D. Sinou et
coll. (université Lyon I) mettent & profit des complexes asymétri-
ques hydrosolubles [20] et I. Tkatchenko et coll. (CNRS/LCC de
Toulouse) étudient les possibilités offertes par la TPPTS pour
Poligomérisation et la télomérisation des alcénes, catalysées par
des complexes du nickel et du palladium.

Revenons sur I'hydroformylation du propéne. La technique
“TPPTS” a rapidement pris de I'importance au plan industriel
par la conjonction de plusieurs facteurs :

TABLEAU 1. - Comparaisons entre les différents procédés d’hy-
droformylation.

Ruhrchemie Union Rubchenic
Sociétés Shell - Rhdne-
BASF Carbide Poulenc
Sust Cobalt Cobalt + Rhodium + Rhodium +
i HC"(C*’O) phosphine phosphine TPPTS
clalytiue 00k 1 HCo(CO),P(Bu), | HR(CO)(TPP), |HRR(CO)(TPPTS),
T(eC) 110 & 130 160 a 200 804120 % a 130
P(bar)a T <C) 20 2 30 0310 103220 102 100
(métal) (ppm) Ga10r | L000E2000 | 200350 102 1000
P/Rh - 4 50 2430
Productivité \ s
(Th.m) 05al 01ao2 0,15 0.1
Prodits odhydes ¢ alools aldénydes aldéhydes
Rendement en X N
aleane (%) 243 10415 2
Rendement en \
lourds (%) Ja7 1 0.1 <05
Sélectivité * 763 81 85288 9 >95
Rendement en
n. butanal (%) 7 f % >0

n.butyraldéhyde
(n + iso) butyraldéhydes

* sélectivité =
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e La forte croissance du marché du butyraldéhyde au cours de
la dernieére décennie ; utilis€ dans les plastifiants, les solvants
pour peintures, les tensio-actifs, les additifs pour textiles, sapro-
duction mondiale dépasse les quatre millions de tonnes par an.

e Les performances obtenues des 1967 avec le rhodium en syn-
these oxo [21, 22| rendaient inéluctable I'obsolescence des
anciens procédés au cobalt. Pour s’en convaincre, il suffit de s¢
rapporter au tableau 1 ol sont comparées les performances des
différents procédés d’hydroformylation.

e Cette substitution du cobalt par le rhodium impliquait I'abso-
lue nécessité d'une récupération totale du rhodium et la premiére
solution & ce probléme fut apportée par Union Carbide : I'hydro-
formylation est effectuée dans un milieu de triphénylphosphine
fondue, qui stabilise le thodium, et le butyraldéhyde produit est
extrait par distillation.

Lalternative “TPPTS" apportait donc une autre solution tout
aussi intéressante avec un avantage non négligeable : une moin-
dre consommation d’énergie 2 consentir pour la séparation du
butanal.

L’approche de la faisabilité industrielle a été effectuée a Rhone-
Poulenc.

— La synthése si laborieuse de la TPPTS a rapidement été prise
en compte. De trés nettes améliorations ont ét€ apportées sur les
trois phases de sa préparation : la sulfonation, la neutralisation,
I'isolement [24, 25, 26].

— Les conditions opératoires de I'hydroformylation ont par ail-
leurs été optimisées, de facon 4 augmenter la cinétique de la
réaction et a assurer la stabilisation de la phosphine et du com-
plexe du rhodium [27].

Aprés l'accord signé entre Rhone-Poulenc et Ruhrchemie en
1982, le développement industriel du procédé & été effectué par
Ruhrchemie. Différentes modifications et améliorations furent
encore apportées [28, 29, 30) et deux ans plus tard, grice a la
remarquable compétence des spécialistes allemands de la syn-
thése 0x0, une premiére unité de 100 000 t/an démarrait & Ober-
hausen, en 1984 ; une deuxieéme unité vient d’étre mise en ser-
vice en 1988.

Comme on |’aura compris, ce chapitre constitue, pour nous, une
page d’histoire importante que nous souhaitions écrire ainsi.
Nrillustre-t-elle pas par ailleurs parfaitement notre propos ? Au-
dela de ’objectif industriel initial largement atteint, n'y a-t-il pas
lieu de considérer également les retombées scientifiques poten-
tielles de cette étude ?

La synergie des deux iodures dans I’hydrocarbonylation du méthanol
Jean Gauthier-Lafaye et Robert Perron

La réaction d’hydrocarbonylation du méthanol conduit a I’acétal-
déhyde, puis a I’éthanol, par deux réactions consécutives :

CH,OH + CO + H, - CH,CHO + H,0
CH,CHO + H, > C,H,0H

L’éthanol, mais surtout l’acétaldéhyde constituent des cibles
industrnielles intéressantes.

Décrite pour la premiére fois en 1929 par Dreyfus en catalyse
hétérogene [31], la réaction a été reprise en 1951 par I. Wender
en catalyse homogéne au cobalt [32]. L'augmentation de la
vitesse de réaction par addition d'un promoteur halogéné, et
notamment de 'iodure d’argent ou de cuivre, a été découverte
en 1943 par O. Vorbach, G. Wietzel et A. Scheuermann de
BASF [33]. En 1952, J. Berty, L. Marko et D. Kallo [34, 35] ont
démontré le rle bénéfique de I'iode et de l'iodure de méthyle et,
en 1964, T. Mizoroki et M. Nakayama [36, 37, 38] celui des iodu-
res de sodium, potassium et calcium.

La littérature relativement silencieuse de 1941 a 1973 (sept bre-
vets et neuf publications) a littéralement explosé a partir de 1973
(une dizaine de revues générales, plus de 60 brevets).

C’est dans ce contexte que notre étude a démarré en 1976. L'ob-
jectif consistait & redécouvrir en quelque sorte la réaction, a en
estimer les performances et a en trouver les améliorations poten-
ticlles. Le systéme catalytique avait été déja bien cerné : pour le
catalyseur : le cobalt ; pour le cocatalyseur : un dérivé iodé. Une
ambiguité subsistait toutefois quant a la nature exacte du dérivé
jodé A adopter : les renseignements donnés par la littérature
étaient évasifs, voire incohérents. Etaient décrits 'iode molécu-
laire [39], I'iodure de méthyle [40] et I'acide iodhydrique [41],
mais aussi les iodures de cobalt [42], de ruthénium [43], d’argent,
de cuivre [33], de lithium, de sodium, de calcium [36, 37, 38], de
tétraalkyl ammonium ou de phosphonium [41, 44], ainsi que I'io-
date de potassium [45].

“Qu’en est-il donc de l'influence de la nature du promoteur
iodé 7”7 Cette interrogation fut I'objet de notre premiére étude,
et nos premiers essais visérent la comparaison du comportement
des différents iodures dans cette hydrocarbonylation du métha-
nol catalysée par le cobalt. Ces résultats sont rapportés dans le
tableau 2.
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TABLEAU 2. - Influence du promoteur iodé sur la cinétique ini-
tiale de ’hydrocarbonylation du méthanol.

Promoteur iodé Lil | KI | CsI |MePh,PI | CH,I

0,45 1

Vitesse initiale * 0,2 0,3 | 0,35

Conditions : méthanol = 100 ml ; Co,(CO); = 0,058 mmol ;
I/Co = 100 ; CO/H, = 1 ; 250 bar ; 200 °C
(* vitesse normée a 1 pour CH;I).

Ces premiers résultats démontrent donc que les iodures ne sont
pas équivalents. Par regroupement et recoupement de nos résul-
tats avec ceux de la littérature, nous sommes arrivés au classe-
ment suivant :

CH,I ~ HI~L, > R,N*I- ~ R,P+I- > Cs*I~ ~ K+~ ~ Na+I~
> LitI-

Les différences sont d’autant plus marquées que le rapport I/Co
est plus grand, mais le classement reste inchangé, quel que soit
ce rapport.

L’équivalence observée entre I'iode moléculaire, I'acide iodhy-
drique et I'iodure de méthyle est inattendue : les différences de
propriétés chimiques de ces trois composés sont trop grandes
pour que le nivellement observé de leurs effets ne soit pas un
reflet de leur transformation en un intermédiaire commun : I'io-
dure de méthyle. Les réactions suivantes sont en effet connues
pour étre faciles et rapides en milieu méthanolique :

HI + CH,OH — CHyI + H,0

L+ H,—2HI

Liode et l'acide jodhydrique doivent donc étre considérés
comme de simples précurseurs de I'iodure de méthyle covalent.

Il en va de méme des iodures de cobalt et du ruthénium : les
conditions habituelles de I'hydrocarbonylation sont suffisantes
pour les transformer in situ en Co, (CO)g et Ru3(CO)y, avec libé-
ration d’acide iodhydrique :

Col, + 4CO + H, — 1/2 Co,(CO); + 2HI

Rul, + 4CO + 3/2 H, — 1/3 Ruy(CO),, + 3HI



On peut donc admettre une équivalence entre les différents pro-
moteurs iodés ci-apres :

Col, ~ Rul; ~ I, ~ HI ~ CH,l

Tous ces promoteurs iodés covalents sont donc capables de
conduire stoechiométriquement a l'iodure de méthyle. Cette
proposition est évidemment rassurante, puisqu’elle apporte une
premiére généralisation ; mais qu’en est-il des iodures ioniques
tels que Nal, KI, Lil... ? : I'intermédiaire catalytique serait-il
différent de CH5I ? Une remarque intéressante avait été faite par
T. Mizoroki, T. Matsumoto et A. Ozaki [46], concernant la pré-
sence d’iodure de méthyle dans le brut réactionnel issu d’essais
d’hydrocarbonylation réalisés en présence de cobalt, de ruthé-
nium et d’iodure de sodium. Nous avons confirmé ce résultat
dans le cas d’essais effectués avec du cobalt et des iodures de
lithium, de potassium, de césium ou de phosphonium, ce qui
oblige a écrire une équation du type :

m+1- CHOH oy
Or on ne détecte pas d’iodure de méthyle quand on chautfe, sans
cobalt, ces iodures dans le méthanol : il faut donc admettre une
intervention du cobalt dans cette transformation. La réaction sui-
vante rend compte du phénomeéne observé :

Co, (CO); + 2 A*I- + H, — 2 A+ Co (CO); + 2 HI

Elle permet de comprendre pourquoi les iodures ioniques sont
moins actifs que 'odure de méthyle : quelle que soit la quantité
d'iodure, par exemple de potassium, cet iodure ne pourra jamais
développer plus de CH,I que de cobalt chargé.

Elle peut contribuer a expliquer également certaines “anoma-
lies” relevées dans la littérature quant a 'efficacité respective des
différents iodures : plus la concentration de cobalt est grande,
plus un iodure ionique se transformera en CH,I... donc plus min-
ces seront les différences entre les deux types d'iodures : iodures
covalents et iodures ioniques.

L’utilisation d’iodures covalents et iodures ioniques conduit donc
dans tous les cas a la formation d’iodure de méthyle, qui peut dés
lors étre considéré comme le maillon commun 2 toutes ces cataly-
ses effectuées en présence de dérivés iodés.

4a?

Nous avons été alors “tentés” par des essais effectués en pré-
sence des deux types d’iodures par exemple CH,I et KI. Nos
résultats sont rassemblés dans le tableau 3.

TABLEAU 3. - Addition de CH;I a un systéme Co/KI.

KI CH,lI Vitesse
(mmol#) (mmol/l initiale *
120 — 0,6
— 6 1
120 6 4

Conditions : Co,(CO)g = 0,58 mol/l méthanol ; 250 bar
CO/H, =1;205°C
(* vitesse initiale normée a 1 pour CH,I seul).

Il y a effet de synergie entre les deux iodures : la vitesse obtenue
avec le systtme Co/KI/ICH, est largement plus grande que la
somme des vitesses observées avec Co/KI et avec Co/CH,I !

Nous avons confirmé ce résultat par la série d’essais suivante,
consistant a ajouter des quantités croissantes de CH,I a deux sys-
temes différents Co/KI et Co/MeP+Bu,l-. La figure I en rend
compte :

Trois conclusions peuvent étre dégagées de ces essais :
— La synergie se manifeste quel que soit I'iodure ionique.

- La nature de I’iodure ionique détermine toutefois I’'amplitude
de la synergie ; ainsi MeP+Bu,I- est supérieure a KI.

— L’intersection des courbes expérimentales avec ’axe des abs-

Vitesse initiale
(unité arbitraire)

A
! /z
2....
1—/
o —— -
17 -
f’ ’
'l, ’,
ra L A L i A1 i i \_’___
-1 1 S

Adjonction de CH,l
(mmol/)

FIGURE 1. - Influence de l'adjonction de CH,l a un catalyseur
ColA+I- sur la vitesse initiale.

Composition : Co,(CO)y = 0,6 mmol/l de méthanol ; 250 bar ;
CO/H, = 1 : 205 oC (la courbe en pointillé représente la varia-
tion de la vitesse initiale lorsqu’on utilise CH;l seul).

cisses est indépendante de la nature de A*1-. L'abscisse i I'ori-
gine correspond & une quantité de CH;l de 'ordre de — 1 mmol,
soit pratiquement la quantité du cobalt chargé : 1,2 mAtg sous
forme de Co,(CO),. On vérifie ainsi notre hypothese :

I- + Co —_>CH3OH

CH;I + Cot
La formation de Co(CO); a partir de Co,(CO); entraine celle de
CH,l a raison de 1 mmol par mAtg de cobalt Co® réduit en Col.

Sur un plan plus quantitatif, le tableau 4 rapporte les sélectivités
et les productivités en acétaldéhyde obtenues avec le syst¢éme Co/
KI/CH,I.

La sélectivité en acétaldéhyde reste trés élevée quelle que soit
I'adjonction de CH,I. Quant a la productivité, elle atteint dans le
dernier essai 2 200 moles d’acétaldéhyde par heure et par atome-
gramme de cobalt : ceci correspond a un cycle catalytique toutes

TABLEAU 4. - Influence de l'adjonction de CH;l a un systéme
Co/KI sur la sélectivité et la productivité en acétaldéhyde.

P .
CH,T ajouté ZII;:rrll?se- Sélectivité (%)  [Productivité AcH
(mmol) | “o)" ["AcH |EtOH|AcOH| ghl |g/h.g.Co
0 4,2 93 — 7 28 400
0,23 14,5 91 - 9 94 1 360
0,57 17,6 8 | 0,9 | 10 113 1 650

AcH = antaldéhyde ; EtOH = éthanol ; AcOH = acide acéti-

que. Méthanal = 100 ml ; KT = 12 mmol ; Co = 0,117 mALtg ;
CO/H, =1 ;250 bar ;205°C ;1,5 h.

L’actualité chimique - Mars-Avril 1989 53



les 1,5 seconde. Le cobalt “travaille” alors avec une efficacité
comparable a celle observée avec le rhodium dans les réactions
de synthése “oxo” ou de carbonylation du méthanol.

Cette synergie est évidemment trés intéressante au plan prati-
que ; elle apporte de plus une explication au rdle des iodures
ioniques. L’activation du méthanol passe toujours, quelle que
soit la nature de I'iodure, covalent ou ionique, par la formation
d’iodure de méthyle qu’on peut écrire de facon tres classique :

CH,OH + HI — CH,I + H,0

L’iodure de méthyle est ensuite transformé en acétaldéhyde par
la réaction suivante catalysée par le cobalt :

CH,I + CO + H,—<°"_CH,CHO + HI

Nous pensons que |'entité catalytique “Co™ est dans tous les cas
I'anion Co(CO);, avec toutefois une différence fondamentale
quant a la nature du cation associ€ a Co (CO),.

Dans le cas des iodures covalents, le cation associé ne peut étre
que H+ ou Co?*, comme l'illustrent les réactions suivantes :

Co, (CO); + H, — 2H*Co(CO),
3Co,(CO); + n CH;0H — 2Co2+(CH,0H), + 4 Co(CO); + 8 CO

En présence d'iodure ionique, les équations suivantes rendent
compte de la formation de Co(CO), A+ :

3Co, (CO); + 4A+1- == 2Col, + 4A+Co(CO); + 8 CO
2Col, + 2H, + 8 CO == Co, (CO), + 4 HI
2Co, (CO); + 4A+T- + 2H, = 4A+Co(CO), + 4 HI

La présence d’iodure jonique A+I- induit la formation d'une
espece catalytique Co(CO); A*, que 'on peut considérer comme
une paire d’ions libres, bien plus réactive que HCo(CO), ou
Co[Co(CO),},. La dissociation de Co(CQO); A+ est évidemment
dépendante du cation A+ : on explique alors les différences obser-
vées entre iodures ioniques, par exemple celle entre KI et
MePP¢,l.

Les réactions précédentes font état, par ailleurs, de la formation de
HI, lequel, aprés réaction avec le méthanol, conduit & CH,1, a rai-
son d'une mole par atome-gramme de cobalt, en accord avec le fait
expérimental observé.

La synergie entre iodures covalents et iodures ioniques peut s'inter-
préter de la facon suivante :

— Les iodures covalents assurent la présence du maillon CH,I, mais
sont pénalisés par une espéce catalytique paresseuse.

— Les iodures ioniques, au contraire, générent un anion Co(CO),
tres actif, mais en contrepartie ne libérent que des quantités faibles
d’iodure de méthyle.

- La conjugaison des iodures covalents et des iodures ioniques per-
met de pallier les deux inconvénients.

En d’autres termes, les iodures covalents assurent I'activation du
substrat, en 'occurence le méthanol, alors que les iodures ioniques
modifient la nature méme du catalyseur et en augmentent Iactivité.
Cette conceptualisation de la synergie “dite des deux iodures” nous
a permis de I'étendre a bien d'autres catalyses (pour en savoir plus :
Méthanol et (and) carbonylation, Jean Gauthier-Lafaye et Robert
Perron, Editions Technip, 1986).

La double carbonylation du chlorure de benzyle
Robert Perron, Philippe Leconte, Bernard Besson et Philippe Coste

La réaction conduit a I'acide phénylpyruvique, ce qui correspond a
une double insertion d’oxyde de carbone sur le substrat de départ.

A /cnzm ‘/\_I\.J__cn -c-¢”
+2C0+ H0—s [OJ
S

(&

En fait, la réaction est conduite en présence d’une base et, d’une
facon avantageuse, en présence d’hydroxyde de calcium : I'acide
phénylpyruvique est ainsi obtenu sous la forme énolisée de son sel
de calcium :

+ HCl

0o
CH, C1 4

2 NS CH =
+2co . B
@ co %Ca(OH)2 [Uj
NG

La catalyse est assurée par ’anion Co(CO),.

~ Ca/

Cette réaction a été découverte dans nos laboratoires en 1974
[47]. Elle s’applique a tous les chlorures benzyliques diversement
substitués sur le noyau aromatique et a été étendue, comme on
le verra, 2 d’autres types de substrats. Pour la petite histoire, la
réaction a été trouvée dans le contexte suivant : notre étude por-
tait alors sur la carbonylation du chlorure de benzyle en phényla-
cétate de calcium ; systématiquement, nous enregistrions un
défaut de quelques pour-cent au bilan de la réaction. Ce constat
nous a alors incités a aller chercher le manque au bilan, c’est-a-
dire le sous-produit : c’était ’acide phénylpyruvique. Une étude
systématique des paramétres de la réaction nous a alors permis
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de transformer ces quelques pour-cent en une sélectivité de dou-
ble carbonylation supérieure i 80 %. 1l est également & mention-
ner que, quelques mois plus tard, Hervé Desabbayes redécou-
vrait cette réaction en catalyse de-transfert de phases [48].

Trois facteurs régissent la sélectivité en acide phénylpyruvique,
le “sous-produit” étant bien évidemment Pacide phénylacéti-
que :

o l'utilisation comme solvant d’un milieu hydroalcoolique, avec
un alcool encombré, tel que I'isopropanol ou le tertiobutanol,

e emploi d’un hydroxyde alcalinoterreux, la chaux convenant
particuliérement bien,

e une pression d’oxyde de carbone minimale ; cette exigence
n’est toutefois pas draconnienne dans la mesure o 20 bar sont
largement suffisants.

Ces trois remarques expérimentales nous ont permis d’atteindre
I’essai type de laboratoire suivant et de proposer un mécanisme
réactionnel [49].

L’essai type :

PhCH,CI : 140 mmol

Co,(CO)y: 1,5mmol 20 bar

—=——= s PhCH,CCOH + PhCH,C-OH
Ca(OH), :105 mmol 60°C-3h i Il
00 o
>-OH / H,0 : 200/40 ml (83 %)




Le mécanisme réactionnel

¢-CH2 €1+ Co(cO); — - cH, - Co(t:o)4 + Cl

¢)-cuz - Co(C0), + CO ———» ¢- CH, - ﬁ - Co(co),
o
H
|
d)-c-c-co(co)‘1 PR -c=u:--c::(co).1
] (1) Za(OH] | [ (11)
H o = H ©0-Ca-OH

J R - OH l
0
ll
¢~ cuz-i:l-on ¢-c|:=(|:—c-c:a(co)4 (111)
] H o0 \
i Nca-d-H
OH
ca?* 1
0
¢ I
¢—cn2-c-o—r:a ¢-c=c c
[ |
o Hoo_ o

La sélectivité de la réaction est indépendante du taux de transfor-
mation du chlorure de benzyle : ceci signifie que les deux pro-
duits principaux : I'acide phénylpyruvique et I’acide phénylacéti-
que se forment parall¢lement & partir d’'un méme complexe inter-
médiaire, trés certainement I’acylcobalt carbonyle (I).

Ce dernier a deux possibilités : ou bien réagir avec I’alcool pour
conduire a 'ester de I’acide phénylacétique, qui sera en grande
partie saponifié in situ, ou bien se transformer en une forme éno-
lisée (II). Cellc-ci est alors capable d’insérer une deuxieme molé-
cule d’oxyde de carbone pour conduire 4 un intermédiaire béta
énol acylcobalt carbonyle (III) ; apres attaque intramoléculaire
par 'hydroxyde de calcium, celui-ci libére le sel de calcium de
Pacide phénylpyruvique et 'espéce catalytique initiale Co(CO)y,.

L'influence des trois facteurs principaux s’expliqye parfaite-
ment : I'encombrement de Palcool restreint son attaque sur
I’acylcobalt (I) ; la chaux intervient trés certainement sur 1’équili-
bre céto-énolique, mais aussi par la divalence du calcium sur I'ul-
time attaque intramoléculaire ; la pression d’oxyde de carbone
favorise la deuxiéme insertion.

Ce mécanisme a été récemment confirmé par Foa [50].

L’implication industrielle de la réaction de double carbonylation
est importante : il s’agit de I'acces relativement facile aux acides
aminés. C’est ainsi que le chlorure de benzyle devient une
matiere premiére privilégiée pour atteindre la phénylalanine en
deux étapes :

LCH,Cl CH_~C-COOH CH,-CH - COOH
’:\ 2 # 7T /:: = By ‘I: cool
L_W ] 2c0 k__) 0 NH [(—)J NH,,

On connait I'importance de la phénylalanine, en particulier dans

son utilisation pour 1’édulcorant Aspartame.

De nombreux travaux de développement ont ét€ menés 2
Rhéne-Poulenc, nous permettant de prétendre a un procédé de
phénylalanine trés compétitif. Nous mentionnerons la trés belle
synthése du catalyseur Co(CO), mise au point dans ce contexte
de développement. Il s’agit d’une réduction, sous basse pression
d’oxyde de carbone, de Co?* en Co! [51].

Co?* + %CO + %HZO—a Co! +3H* + %CO2

Elle peut étre réalisée en milieu hydroalcoolique, en présence
d’hydroxyde de calcium, c’est-a-dire dans le méme milieu que
celui de la double carbonylation du chlorure de benzyle. La
condition pour réussir cette réduction d’'un Co?* en Co(CO); est
'utilisation des dérivés soufrés en quantité catalytique !

La réaction de double carbonylation a été étendue par Ethyl
Corp. aux halogénures d’alkyle [52] ; elle ne marche en fait que
sur les bromures d’alkyle primaires ou secondaires. Elle néces-
site de plus la présence de cocatalyseurs et, d’une maniére géné-
rale, elle est moins performante que la double carbonylation des
chlorures de benzyle, comme en témoigne I'exemple suivant :

n Bu-Br = 50 mmol
Ca (OH), =100 mmol
Lil 4,2 mmol
56 bar
¢,PCH,-CH,-P¢$, = 0,1 mmol Bu-C-C-OH

90 C-18 h no
Co,(CO), = 4 mAtg 00
tBu-OH = 30 ml
H,O = 80 ml

(50 %)

I1 est par ailleurs possible de réaliser la double carbonylation des
halogénures aromatiques en cétoamides ou en cétoesters [53,
54]. La réaction n’est possible qu’avec les dérivés iodés ou bro-
més ; catalysée par le palladium. elle releve d'un mécanisme dif-
férent de celui de Pacide phénylpyruvique. Les exemples sui-
vants extraits respectivement des références [53] et [54] donnent
une idée des conditions opératoires ¢t des résultats obtenus.

Réf. 53 :
Phl = 4 mmol
45b
HNE, =30 mmol  —ooc az = PRCONEY,
= -2

PdCl, 2,102 mmol 00

98 %
Réf. 54 :
Ph-Br = 9,5 mmol 10 bar
HNEt, =29 mmol — =~ ——>Ph-C-CNEY,
Pd CL, (PMe ¢,) = 10" mmol g g

(77 %)

Carbonylation des halogénures aromatiques
Norbert Bluthe

Ar-X + CO + Nu-H — Ar-C-Nu + HX
I
0]

avec NuH = H,, H,0, ROH, RR’°NH

Cette réaction développée initialement par R.F. Heck [55] peut
étre catalysée par le nickel, le cobalt ou le palladium. Ce dernier
métal est de loin le plus actif : aussi nous limiterons-nous a cette
catalyse dont les caractéristiques générales sont les suivantes :

e la réaction ne marche que pour les composés bromés ou
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todés ;
e il est indispensable d’utiliser une base (Et,;N le plus souvent) ;

e la présence d’'un ligand est nécessaire pour tenir lecatalyseur
en solution : la triphénylphosphine est fréquemment choisie
pour assurer ce role.

Alkoxycarbonylation

Pd ; Pg
———————= Ar-CO,Me + Et,NH*Br~
Et:N

En présence de méthanol, la carbonylation des bromoaromati-
ques conduit 2 la formation des esters correspondants. Nous
avons choisi cette réaction comme modéle pour une étude [56]
dont I’objectif était de déterminer I'influence des substituants sur
la vitesse de réaction. Cette étude nous a permis, par ailleurs,
d’évaluer les limites de la réaction et d’en confirmer 1’approche
mécanistique proposée antérieurement.

ArBr + CO + MeOH

Conditions générales de Ia carbonylation

Ar-Br/Pd (OAc), / P,/ Et;N = 50/1/5/60 mmol
MeOH =20 ml ; 8 = 120 °C ; P = 30 bar
Réacteur Prolabo de 125 ml en inox

a) Effet du substituant en para du brome

Les résultats du tableau 5 montrent que :

— les groupes électro-attracteurs, par effet mésomere ouinductif,
accélerent la réaction,

— inversement, les groupes électro-donneurs diminuent trés for-
tement la vitesse de réaction.

En ce qui concerne plus particulierement le p.bromophénol et la
p.bromo diméthyl-aniline, le palladium précipite sous forme
métallique. La méme observation a été faite par R.F. Heck [S8]
pour la vinylation des bromures aromatiques catalysée par le pal-
ladium.

TABLEAU 5.
P-ZPhBricoMe| CF, | CI | F | H |OMe| OH |NMe,
kfky*| 45 | 4 | 3] 1|1 |0o2| 00

* Rapport des constantes de vitesse (par rapport a celle du bro-
mobenzene).

b) Influence de la position du substituant (tableau 6)

En méta du brome les groupements électro-attracteurs sont éga-
lement activants mais dans une moindre mesure comparée a la
position para. Les groupements électrodonneurs tel que le
méthoxy n’ont pas d’effet.

Enfin en ortho du brome : tous les groupements sont désacti-
vants ce qui est dii a leur encombrement stérique.

Ces résultats peuvent étre corrélés a partir de I’activation de la
liaison carbone-brome par le palladium.

c) Mécanisme

Dans la figure 2 ci-dessous, on trouvera le mécanisme de carbo-
nylation au palladium le plus couramment admis.
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TABLEAU 6.

Substrat ky/ky
PhBr 1
4 MeCO,-Ph-Br 4.5
3 MeCO,-Ph-Br 2,5
4 CF5-Ph-Br 4
3 CF,-Ph-Br 3
2 CF;-Ph-Br 0,5
4 Cl-Ph-Br 3
2 Cl-Ph-Br 0,4
4 MeO-Ph-Br 0,2
3 MeO-Ph-Br 1
2 MeO-Ph-Br 0,4
Et,NHX
3 » Ar X
>/' "’ (0)\
Ez N {
HPd X Ar Pd X
A 1
s co
Ar 'tlzo Me 4
0 e
4 Sy ¢ pe X
‘ ]
MeOH

FIGURE 2.

L’espece métallique active est un complexe du palladium (0).
Ayant montré par ailleurs que la réaction était d’ordre 1 par rap-
port au métal et a I'halogénure aromatique, il s’ensuit que I’étape
cinétiquement déterminante est ’addition oxydante de ’halogé-
nure sur le palladium. Comme I'ont déja proposé certains
auteurs [57, 59], compte tenu du caractere nucléophile du palla-
dium (0), cette étape peut étre considérée comme une attaque
nucléophile du métal sur le carbone portant ’halogéne, donnant
ainsi naissance a un intermédiaire de type I. Un réarrangement
dans la spheére de coordination du palladium donne I’espece Ar-

Pd-X. .
X
¥

—_—
«—

Les effets de substituants décrits dans les paragraphes précédents
analogues a ceux observés dans les substitutions nucléophiles

aromatiques s’interprétent parfaitement en ces termes.

Le mécanisme que nous venons de décrire peut étre étendu a
toutes les carbonylations d’halogénures aromatiques catalysées
par le palladium. Toutefois, les caractéristiques cinétiques peu-
vent différer : ceci sera illustré par I’hydrocarbonylation.

Hydrocarbonylation
ArX + CO + H, p"]h;:q’-‘ Ar-CHO + HX



L’hydrocarbonylation permet, en présence de CO et H,, de
transformer un halogénure aromatique en aldéhyde. On trou-
vera ci-dessous un exemple type emprunté a un brevet de R.F.
Heck [60].

Ph-Br
n-Bu,N 1,1 eq 95bar; CO/H, = 1/1 Ph CHO
Pd Br, (P¢;), 0,03 eq 125°C-2h

94 %

Une étude cinétique de la réaction a été réalisée par H. Yoshida
et coll. [61] : les résultats comparés a ceux de I’alkoxycarbonyla-
tion figurent dans le tableau 7.

TABLEAU 7.

Hydrocarbonylation Alkoxycarbonylation

Ordre 1 en Ar-X
Ordre 1 en Pd

Ordre 0 en Ar-X
Ordre 1 en Pd
Ordre positif en H,

Il ressort donc que I’étape cinétiquement déterminante de 1'hy-
drocarbonylation est I’hydrogénolyse de ’acylpalladium II.

Ar-C-Pd-X + H, —» Ar-CHO + H-Pd-X
]
o
11

Le mécanisme de cette étape, nous est inconnu : plusieurs sché-
mas sont envisageables, mais rien pour 'instant ne permet de
trancher (voir figure 3).

(1v)

H
|
Ar-C-Pd-X + H, — | Ar-C-Pd — X |—a Ar-CHO + H-Pd-X
Il |
H

2

[o]

[=]

L H

~ oL
Ar-C-pPd-X + H-Pd-H —» d d —» Ar-CHO + H-Pd-X + Pd (0)

I arc” ke N

a Il
0

Ar-C-Pd-X + H-Pd-H —» Ar-C-H + H-Pd-X

o] o]

FIGURE 3.

III. Conclusions

Comme toute entreprise humaine, la recherche, méme indus-
triclle, n’échappe pas completement aux phénoménes de
modes... et la mode de I'oxyde de carbone est passée.

Cette désaffection nouvelle apreés tant d’engagement ne fait que
traduire la confiance retrouvée du monde occidental dans un
pétrole durablement économique et facilement accessible ; elle
souligne également la déception des industriels et des chercheurs
devant la faiblesse des résultats “tangibles”, c’est-a-dire des réali-
sations industrielles, au vu des efforts consentis et de I’argent
dépensé.

Ces jugements un peu hétifs, que I'on entend un peu partout
aujourd’hui, sont & notre sens excessifs et injustes.

Excessifs parce qu’on oublie que la découverte et I’exploitation
d’un nouveau “grand” procédé de la chimie de base sont de tou-
tes fagons choses exceptionnelles. Et arriver a trouver puis indus-
trialiser un nouveau procédé “oxo” (Ruhrchemie - Rhone-Pou-
lenc) et un nouveau procédé “anhydride acétique” (Eastman-
Kodak) dans une seule décennie constitue déja une performance
remarquable ; sans compter les procédés “oxalate” (Ube), “ma-
lonate” (Denki Kagaku, Dynamit Nobel...), “carbonate d’alky-
le” (ENI)...

Ces jugements sont par ailleurs injustes dans la mesure oul’en-
semble des travaux réalisés dans le domaine de ’oxyde de car-
bone a considérablement élargi nos connaissances en chimie
organométallique, en catalyse homogene comme en hétérogene.
Les nouveaux sujets “a la mode” vont bien évidemment profiter
de ces connaissances, des nouveaux concepts comme des nou-
veaux catalyseurs.

Et comme le disait toujours notre patron, Yves Colleuille, aux
jeunes ingénieurs embauchés : “En recherche industrielle, on
peut ne pas aboutir, mais on n’a pas le droit de n’avoir pas
appris”.
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