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(F&p le 20 juillet 1979) 

Selectivity for ethanol in the cobaltcatalysed methanol homologation reac- 
tion is increased by addition of berates and decreased by addition of hard cations. 
The influence of boktes is assigned to an increase in carbenoid character of the 
intermediate acylcobalt, which should make hydrogenolysis easier. 

La &lectiviti en &tqFol de la r&action d’homologation du methanol catalysk 
par le cobalt est augmentie par l’addition de borates et diminuCe par addition 
de cations durs. L’infiuence des borates est al&rib&e B une augmentation du 
caractke carbkoi’de de l’acyl cobalt intermkiiaire, qui faciliterait l’hydrogko- 
lyse. 

Un des inconv6nients de la r&k&ion du monoxyde de carbone’selon Fischer 
Tropsch &side dans son manque de &lectivit& en compos& renfermant plus d’un 
atome de carbone. Dans le cas des catalyseurs 5 base de fer, ce manque de s&c- 
tiviti a 6% explique [l] par une cin&ique de polymkisation de Schulz-Flory, 
qui implique par exemple une tilectivit6 theorique maximum de 30% en ethy- 
2ne pour la rgaction 1. 

2 CO i- 4 Hz + CH2=CH2 f 2 H,O (1) 

La r6duction sp&ifique du monoxyde de carbone en m6thanol (r&action 2), 
suivie de l’homologation du mgthanol en &than01 (r&action 3) et de la d&hyd+a- 
tion de 1’6thanol en QthylGne (&action 4) rep&e&e une cascade de r&actions 
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sp&ifiques, globalement equivalente a la reaction 1 et permettant de surmonter 
cette barri&e theorique de s&ctivit& 

CO + 2 H, -, CH,OH -(2) 

CH,OH + CO + 2 H, + CH,CH,OH -+ Hz0 (3) 

CH,CHIOH + CHz=CH2 + H,O (4) 

Il a et& montre en effet que les produits secondaires de la reaction 3 d’homo- 
logation du methanol en phase homogene ne sont pas le propanol, ni le butanol, 
ni leurs homologues sup&ieurs, mais sont l’acide acetique et ses esters, aussi bien 
avec des catalyseurs au cobalt [Z-4] qu’au rhodium [ 5 ] *. Cette absence d’alcools 
sup&ems est lice au m&a&me admis (voir r&f. 5), qui suppose que le methanol 
subisse les transformations d&crites dans les schemas 5 et 6, oii [M] rep&e&z 
le metal catalyseur et ses ligandes. 

MeOH + Me1 + Me[M] + MeCO[M] 

MeCO[M] + MeCHOH[M] + MeCH,OH 

Pour l’ethanol le schema 5 se transforme en 7: 

(5) 

(6) 

MeCHaOH + MeCH21 + MeCH?[M] + MeCHICOIM] (7) 

Les reactions correspondantes sont probablement beaucoup plus lentes qu’- 
avec le methanol, ce qui assure la sp&ficitG, et l’absence de polym&isation. 

Par ailleurs le m&misme de polymirisation ne saurait Gtre invoque dans la 
synthese dire&e du glycol (reaction 8) qui se fait avec une excellente s&ctivitG 
sous t&s haute pression au moyen de catalyseurs au rhodium [ 73. 

2 CO + 3 H2 --f HO-CH,-CH,-HO (8) 

Certains additifs comme les borates de tris(hydroxyalkyl)amines ameliorent 
encore la selectivite, tout en auto&ant l’emploi de pressions plus basses 181. 

Le p&sent travail reprend l’etude de la reaction 3 avec des catalyseurs au 
cobalt, et montre certaines analogies avec la r&action 8, notamment d&s l’influ- 
ence qu’exercent des additifs tels que les borates ou les cations m&lliques. 

Le sub&rat, utili& est le methanol aqueux et le syst&me catalytique est un de 
ceux que Slaugh [4] a d&&s, c’est-a-dire CoI2/BusP. Les prod&s sont le m&bane 
(qui n’a pas et& dose), l’ethanol, l’ethanal, l’acetate de methyle et l’a&tate 
d’ethyle. 

Dans ce qui suit, XEtOH represente la somme des rendements ou des s&&i- 
vii& rapport a CO, en ethanol, a&ate d%thyle (multiplie par 0.5) et ethanal 
(consider& comme ethanol potentiel); ZAcOH represente la somme des rende- 
ments ou des s&ctivit& par rapport a CO en acetate de methyle et acetate 
d’bthyle (multiplie par 0.5 j. 

* L’addition de benzoate de c&ium a un effet favorable sur la s&lectivite en m~5thanol lo_sque l’on 
op&eenpxbence dedkdsetsanspromoteur iod&saushautep&on [S]_ 
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Fig. 1. Vzriations du rendement XEtOH avec La quantitk de B407Na2 ajout6e et Ia presion totak (Co12 
4 -01) 

(1) Influence de l’addition de berates 
Les rCsultats sont p&sent& par les Fig. 1 et 2 et proviennent de l’exploitation 

d’un plan d’expkiences 5 deux variables: pression P et quantit6 de borax B (cf. 
partie expkimentale). A faible concentration, l’addition de borax (B,0,Na2, 

Selectivite t EtOH P/J 

9OoB(mmol borax) 
0 0.5 1 is 

Fig. 2. Vakations de Ia s&ctiviti ZEtOH avec Ia quantit6 de B407Na2 ajout& et Ia pression totale (Co12 
4 -ok) 



TABLEAU 1 

INFLL’ENCE DU CATION ALCALIN SUR LA PRODUCTION D’ETRANOL EN PRESENCE DE BORATE 

Cation = Na+ rc‘ Cs+ 

Rendement Z &lzanol b 11.0 10.2 11.0 
!%lectivitG C Gthanol 95.5 96.0 95.3 

= 0.5 -01 B&B407 PO-~ 4 mm01 CoI2. b @kuI~ par rapport au monoxyde de carbone 

Rcndcmcnt X EtOH (*I.) 

6 J, 

5 

0 1 2 3 
charge 

rayon (A) 

Fig. 3. Variation du rendement CEtOH avec le rapport chargehayon du cation eiouti: X = Rendement 
saps cation aiouti: Quantitk Co12 4 mmol; MI 1 -01; MgI2 1 et 0.5 mmol; Rayons ioniques: r8f. 19. 

Selcctivitd I EtOH (-/.I 

ao-- Mg 

charae 
-.- 
3 rayan (AI 

Fig- 4. V&ation de la Gkctiviti ZRtOq avec le rappart charge/rayon du cation ejouti; X = Re.ndement 
- cation aiout% q-tites: Co12 4 -01; MI 1 mmol: MgI2 1 et 05 -01: Rayons ioniques: rCf. 19. 
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10 I-&O) ameliore IegGrement le rendement en ethanol. La &lectivite en ethanol, 
calclll6e en negligeant la production de methane, crol^t constamment avec la quan- 
tit& de borax ajoutk En revanche la nature du cation associe avec l’anion 
borate n’a pas d’mfluence discemable sur les rendements et s&ctivitis en ethanol, 
comme le montre le Tableau 1. 

(2) Influence des cations me’talliques 
En l’absence de borate, la nature des cations (autre que le cobalt) presents 

dans la solution a en revanche une influence discemable, comme le montrent les 
Fig. 3 et 4; dans le cas de la &lectiviti, oti l’influence est la plus nette, l’addition 
d’un cation a d’autant plus d’effet qu’il est plus dur, et cet effet est d&favorable. 

Discussion 

L’influence des cations indique que le catalyseur actif pourrait Gtre une espece 
anionique [MeCOCo(CO),(PBu,),I] ou un cluster [Co],-. L’importance des 
paires d’ions dans les r&actions mettant en jeu des complexes organom&lliques 
a 6t6 mise en &idence par 1’6quipe de Colhnan [ 9-12 1; c’est ainsi que la trans- 
formation R[ Fe] + RCO[Fe] est favor-i&e par les cations durs. L’effet oppo& 
observ6 ici, comme aussi dans le cas de la synthke du glycol[8], montre que ces 
cations doivent intervenir dans une autre %ape du processus. 

La faiblesse des effets observes de Cs’ 5 Li’ rend difficile une interpretation 
prkise dans l’etat actuel de la question. En revanche l’abaissement de la selec- 
tivit& avec Mg2+ peut probablement Gtre attribue B l’apparition de produits secon- 
daires (non doses pr&i&ment), qui abaisse cette &lectivit& acide acgtique, croto- 
naldghyde, butanol-1. 

L’influence de l’ion borate peut 6tre due & une complexation du bore par les 
electrons du groupement CO de MeCO[M] intern&k&e, dormant ainsi ala 
son m&al-carbonyle un certain caractke carbCnoi’de comme l’ont observe 
Collman et Winter [lo] (schema 9) 

(9) 

11 a et& montre par ailleurs que les carbenes comportant des doubles liaisons 
C=W ou C=Cr, peuvent &re hydrog&nolys&s [13] ou hydrolysb en milieu acide 
[14-151. Les espkes du type CH,C(OR)=[Co] donneraient de l’ethanol par hy- 
drogenolyse et de 1’6thana.l par hydrolyse, mais ne dormeraient en aucune facon 
de l’acide ac&ique_- On peut expliquer ainsi qu’en favorisant la formation de car- 
benoi’des par addition d’acides de Lewis, on defavorise la formation d’acide ace- 
tique et done que la s&lectiviG en &than01 soit am6liorde. 

En ce qui conceme la synthke de l’ethylene glycol, des explications similaires 
pourraient &e avan&es. 

Des etudes sont en tours pour vkifier ces hypothkes sur des compoks mo- 
deles. 



410 

Partie expkimentale 

Les expeiences ont et& effectu&s dans un autoclave de 300 ml du type Magne 
Drive (Autoclave Engineers, Inc.) en acier inoxydable 26 CND 18-12 dans la 
norme AFNOR. 

Conduite d tine manipulation. Apres introduction des reactifs, l’autoclave est 
ferm& et l’air r&duel est chas& par une coumnt d’oxyde de carbone. 

L’oxyde de carbone et l’bydrogene sont successivement introduits aux pressions 
d&i&s. L’agitation est fixee a 1000 tours/min. La mise en tempkature de L’auto- 
clave (200°C) demande environ 45 min. En fin de reaction, le melange reac- 
tionnel est refroidi brutalement au moyen d’un circuit d’eau froide. La solution 
est r&up&& apr& dGgazage et ouverture de l’autoclave. 

Analyse chromatogruphique. La solution est analyde par chromatographie en 
phase vapeur. Appareil de CPV: GIRDEL 75; gas vecteur: azote; d&ecteur: 
flamme; phase: Porapsk T 80/100 mesh: longueur: 2 m; &am&e: l/8”; tempera- 
ture programmee: 70-21O”C, gradiaut: 3°C/mm min. L’isopropauol est utihs& 
comme &talon. 

Conditions exp&imenfaZes. Melange reactionnel: 1 mol methanol; 1 mol eau, 
4 mm01 iodure de cobalt et 14 mm01 tributylphosphine. Temperature 200°C; 
d&e 5 h; rapport HJCO 2. 

Rshltats expkimentaux 

(I) Influence de i’addition de borax (Tableau 2) 
Une description g&kale de la th&orie et de l’utilisation des plans d’expkien- 

ces peut Etre trouv&e daus les references 16 et 17. 
Domaine d’&ude: 60 < P < 150 bars; 0.25 < B < 1.25 mmol. 

TABLEAU2 

ESSAISREPETITLFS(X1=X~=O) 

Rendements<%)AcH 0.409 0.361 0.432 0.552 1.31 
Rendements<%)EtOH 15.6 9.72 12.7 14.6 15.7 
RendementsC%)AcOMe 0.216 0.117 0.183 0.229 0.299 
Rendement CEtOH 16.0 10.1 13.1 15.2 17.0 
E&ha.nol/Zac&ique 74.1 86.3 71.6 66.4 56.9 
SGlectivitB Zethzmol 98.7 98.9 98.6 98.5 98.3 

AUTRESESSAIS 

Xl -1 -1 +1 +1 x2 -1 +1 -1 i-l -x f 2 +2 J- YG 0 0 :42 

Rendement<%) 
AcH 1.71 0.117 1.61 0 0.01 0.820 0.453 0.229 

Rendements<%) 
EtOH 6.59 3.82 18.8 15.l 0.948 16.1 14.1 2.97 

Rendements<%) 
AcOMe 0.117 0 1.72 0.943 0 1.26 0.276 0 

RendementsZEtOH 8.30 3.94 20.4 15.1 0.96 16.9 14.6 3.20 
Z&hanoi/XacBtique 70.9 looa 11.9 16.0 1000 18.4 52.9 100 
SkIectititE XEtOH 98.6 99.0= 92.2 94.1 99.04 93.1 98.1 99.00 

~Cettev~eurestestim8e.~6thanol=AcH+EtOH:Xac~tique= AcOMe<destmces d'ac&hd'&thJrle 
sontoBerv~es). 
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On pose: X1 = 
P-105etx =B-00.75 

45 2 0.5 - 
Les rendements sont exprim& par 

rapport 8 CO. 
Rendement en Z&km01 = 14.2795 f 6.1758X 1 - 2,7729X, 

= 4.02865 f 0.045746P - 5.5458B 
CBthanol/Zac&ique =71.0621-33.5615X:+-12.1018X2 

= 131.2198 - 0.2486044P f 24.2036B 

(2) Influence des cations 

Anion iodure (Tableau 3). Une millimole d’iodure m&allique est addition&e 
au melange rGactionne1. 

Anion borate (Tableau 4). Une millimole de borate alcalin est addition&e au 
mdange rGactionne1. 

TABLEAU 3 

cs+ Flb+ K+ Na+ Li+ mlf Mg*a 

Rendement <%) AcH 2.53 4.25 3.48 539 3.68 2.02 2.20 2.25 

Rendement <%I EtOH 4.278 3.84 4.81 3.63 5.06 5.11 3.99 5.93 

Rendemeut (a) AcOMe 0.552 0.706 0.721 0.698 0.777 9.893 0.629 0.646 
Rendement (%I AcOEt 0.262 0.362 0.498 0.654 0.552 2.02 1.56 0.412 
Rendement Cithanol 6.93 8.27 8.54 9.15 9.02 8.14 6.97 8.39 
Xdthanol/Zac8tique 10.1 9.32 8.80 8.88 8.59 4.28 4.94 9.85 

Saectivitb ZEXOH 91.0 90.3 89.8 89.9 89.6 81.1 83.2 90.8 

a l/2 mm01 d’iodure de magn&ium: Zethanol = AcH + EtOH + l/2 AcOEt: Cac&ique = AcOMe + l/2 
AcOEt. Avec t’iodure de magukium. on observcdes traces de crotonaldeXyde. de butanol et d’acide aciti- 
we. 

TABLEAU 4 a 

cation 

Rendements (%I AcH 
Rendement (%I EtOH 

Rendemeut <%) AcOMe 
Rdt Zdthanol 

Zbtbanol/&c~tique 

SaectivitC ZEtOH 

cs+ 

2.10 
8.87 

0.540 
11.0 

20.4 

95.3 

Ic+ Nat 

2.09 0.698 
8.13 10.3 

0.422 0.524 
10.3 11.0 

24.2 21.0 

96.0 95.5 

a On observe des traces d’ac&ate d’ethyle. 
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