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The four butanols were converted into C, homologous alcohols in the presence of 
cobalt-ruthenium binary catalysts. The behaviour of each alcohol was examined 
against catalyst composition and promoting agent. The best results were obtained 
with Co/Ru molar ratios close to 5. The chain-lengthening mechanism is supposed 
to involve an olefinic intermediate (at least for s- and t-butanol) which is subse- 
quently hydroformylated. The cocatalytic effect of ruthenium is, however, still 
unclear. 

L’hydrocarbonylation des quatre butanols en presence de catalyseurs mixtes 
(cobalt-ruth&ium) a et6 Ctudi6e en vue de leur homologation en pentanols. Le 
comportement de chaque alcool a Cte examine en fonction de la composition du 
systeme catalytique et du promoteur. Les meilleurs rksultats ont CtC obtenus pour un 
rapport molaire Co/Ru voisin de 5. Le m&nisme de formation des pentanols 
semble impliquer un intermtkliaire olefinique (au moins pour ce qui conceme les 
butanols secondaire et tertiaire) qui subirait ensuite une hydroformylation. L’effet 
cocatalytique du ruth&ium reste cependant obscur. 

Introdufdion 

La synthese d’alcools sup&i&s par hydrocarbonylation de leurs homologues 
inferieurs peut constituer une voie interessante pour la preparation d’additifs aux 
essences [l]. A ce titre, nous avions examine l’homologation de l’ethanol [2] par 
analogie avec la reaction correspondante du methanol. Toutefois, les catalyseurs au 
cobalt utilids avec succb dans le cas du mkhanol ne conduisent qu’a de tres faibles 
vitesses pour les alcools superieurs [3]. De m&me les tentatives d’homologation des 
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butanols sont restees peu probantes: Ziesecke [4].utilisant un catalyseur a base de 
cobalt ou de cobalt-fer obtient, dans des conditions s&&es (100 MPa, 225OC, 69 h), 
une conversion de 38% du butanol-1 avec formation de 13.7% de pentanols. Dans 
les memes conditions (sauf pour la dun&: 28 h), le butanol-2 est converti a 70% 
(dont 55% de pentanols et d’hexanols [5]). En presence d’un systeme catalytique 
compose de cobalt et diode, le butanol-1 est transforme a 17.2% en dormant 5.3% 
de pentanols (40 MPa, 220°C 3 h) [6]. L’homologation du t-butanol est beaucoup 
plus facile [7]. On a postule un intermediaire olefinique pour expliquer la formation 
simultan&z du dimethyl-2,2 propanol et du methyl-3 butanol-1 [8]. 

Tout ceci demontre les difficult&s considerables (sauf pour le t-butanol) 
rencontrees dans l’homologation des butanols. 

Nous avons obtenu les meilleurs resultats dans l’homologation de l’ethanol, 
lorsque la reaction est effectuee en presence de systemes catalytiques binaires a base 
de cobalt et de ruth&ium, avec, cependant, un tres large exds du premier metal. 
Ces catalyseurs doivent Qtre imperativement promus par un iodure (I,, CH,I, 
KI . . . ) dont la nature (covalente ou ionique) ne semble pas indifferente. 11 nous a 
paru souhaitable de comparer ces resultats avec ceux obtenus dans l’homologation 
des quatre butanols, dune part pour tenter de g&%aliser le processus, d’autre part 
pour degager le rhle du type d’alcool en fonction de sa ramification et de la position 
du groupement hydroxyle dans la molecule. Les butanols repondent bien a ces 
conditions: butanol-1 (alcool lineaire primaire), methyl-2 propanol-1 (alcool ramifie 
primaire), butanol-2 (alcool lineaire secondaire), methyl-2 propanol-2 (alcool 
tertiaire). 

Partie expkimentale 

Le processus experimental n’a pas 6th modifie par rapport a celui utilise dans les 
etudes ant&ieures [2]. 11 convient cependant de relever qu’a l’issue de la reaction, il 
s’est forme deux phases provenant dune demixtion eau-alcools. Les deux phases ont 
&tB soigneusement isol& et a&y&es en CPV apres addition de diglyme (temoin 
chromatographique) dans chaque phase. 

L’analyse ChrOrEitOgqhiqUC a et& faite avec trois dopes (Porapak R, 3 m, 0 
l/8”, 65-230°C, 2°C/min), (combinaison de IGEPAL-CO 880 a 10% sur Chro- 
mosorb W HMDS 8O/lOO, 4m, 0 l/8” et de DEGS a 10% sur Chromosorb W 
HMDS 8O/lOO, 8 m, 0 l/S”, 35-120°C, Z”C/min), (Chromosorb 101, 4 m, 0 
l/S”, 80-240°C, 3°C/min). Cette derniere colonne a CtC utiliske pour l’identifica- 
tion des prod&s par spectrometrie de masse (LKB 9000S). 

Symbolisme 
Aldehyde: t-BuCHO (pivalaldehyde) 
Alcools: BuOH-1, BuOH-2 (butanol-1, butanol-2), i-BuOH (methyl-2-propanol-l), 
t-BuOH (methyl-2-propanol-2), AmOH (pentanol-1), Me,BuOH (methyl-2-butanol- 
l), DMePrOH (dimethyl-2,2-propanol-1). 
Esters: AcBu, AciBu, ActBu (a&ate de butyle, d’isobutyle, de t-butyle), AciAm 
(acetate d’isoamyle), AmBu, AmAm (valerate de butyle, d’amyle), iAmiBu 
(isovalerate d’isobutyle). 
7: rapport molaire Co/(Co + Ru). 
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Le prt%ent travail ne reprend pas l’etude systematique des parametres qui a CtC 
abordke a l’occasion de l’homologation de l’Cthano1 [2] ou nous avions note 
l’influence d6terminante de la composition du systeme catalytique, de la pression et 
de la nature du promoteur iodt. Nous examinerons ici le premier et le troisieme 
point. 

Les conditions expkmentales constantes dam toute cette etude ont Ctt les 
suivantes; alcools (5.1 ml), catalyseur (0.9 mmole de metal), iode (1.5 mmoles), 
pression (42-45 MPa), temperature (2OO”C), duree (2 h), CO/H, (l/2). 

I. Influence du rapport Co/ Ru (rapport 7) 
L’association de ruth&Gu-n acetyladtonate Ru(acac), et da&ate de cobalt 

tetrahydratd Co(ac), dam un rapport molaire Co/Ru 5 en presence diode 
mol6culaire permet l’homologation des butanols. Le Tableau 1 presente les diffe- 
rents produits. 

csnuersion 

Fig. 1. Influence de la composition du systhme catalytique SW la conversion des butanols. 
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TABLEAU 2 

VITESSES D’HYDROCARBONYLATION DES BUTANOLS (pour le rapport Co/Ru 5) 

Alcool “a 
D 

Butanol-1 14.3 

Pa 
b 

0.30 

f’b’ 

0.37 

Butanol-2 29.0 0.65 0.58 

Isobutsnol 12.6 0.28 0.30 

t-Butanol 44.3 1.00 1.00 

u Vitesse de riaction bask sur la transformation du substrat (moles alcool transfonG/moles 

catalyseur/h). b Rapport des vitesses par &f&ewe au t-butanol. ’ Idem (vitesses de reaction bakes sur la 

consommation du gaz de synthkse). 

On notera qu’il se forme des ethers, des c&ones et des alcools en C,. Dans notre 
etude prkkdente [2], nous avions montre que le rapport Co/Ru 5 &it le rapport 
optimum pour la synthese des alcools superieurs. Pour la presente etude, nous 
avons, en consequence, reduit le nombre des points au voisinage de la valeur 
optimum et, a titre de reference, nous donnons les resultats des es& effectues en 
presence du seul catalyseur au cobalt ou au ruthCnium. 

L’influence de la composition du systeme catalytique s’exerce a tous les niveaux. 
(i) du point de vue de la conversion du substrat (Fig. l), on remarque que la 

conversion maximum est obtenue en presence du seul catalyseur au ruth&ium et 
que, du moins pour les deux alcools linktires, les courbes presentent un minimum 
pour le rapport Co/Ru 5 (soit pour r 0.83). 

Four ce meme rapport, on obtient les vitesses suivantes comme rapport6 dans le 
Tableau 2. 

t-BuOH est l’alcool le plus reactif, suivi du butanol-2. Le butanol-1 et l’i-BuOH 
prtsentent la plus faible reactkite. L’ordre de reactkite des quatre alcools s’kcrit 
done alcool tertiaire > alcool secondaire > alcool primaire, en conformite avec les 
doM6es de la litterature [3]. On observera cependant que, parmi les alcools linCaires, 
l’alcool ramifie est legerement moms reactif que l’alcool linktire. Les differences de 
pa et pb sont moindres que celles auxquelles on aurait pu s’attendre au egard a la 
structure de l’alcool [3], les vitesses variant au plus de 1 a 3.5. Par ailleurs, la 
comparaison des vitesses basks dune part sur la transformation du substrat, 
d’autre part sur le gaz ayant reagi, montre une concordance plutat satisfaisante. 

(ii) Du point de vue de la formation de l’alcool superieur, la Fig. 2, montre que, ?I 
l’instar de l’homologation de l’ethanol, les meilleurs rendements en alcools superieurs 
sont obtenus pour le rapport Co/Ru 5. Ce resultat suggkerait un mecanisme 
similaire en totalite ou en partie a celui r6gissant l’homologation de 1’6thanol (en 
tours d’etude). Pour les butanols-1 et -2, l’influence de la composition du systtme 
catalytique est trbs nette. Pour le t-butanol aussi, a priori, tam qu’on considere le 
rendement en alcools. En rCalitC, si on inclut les rendements en aldehydes C, 
(isovalQaldehyde et pivalaldehyde), on obtient une autre portion de courbe au fur et 
a mesure que le catalyseur s’enrichit en cobalt. Lorsque le ruthenium disparait du 
systeme, le rendement global en prod&s en C, reste constant a un niveau Beve. 
Dans ce cas, la presence de ruth&rium n’introduit pas de synergie, mais son rale 
appardt essentiellement comme un catalyseur d’hydrogenation. Dam tous les autres 
cas, mCme pour l’isobutanol qui presente ndamnoins une aptitude a l’homologation 
assez faible, une synergie se manifeste pour l’homologation en alcools superieurs, 
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Fig, 2. Influence du systhme catalytique sur le rendement en pentauols. 

essentiellement en alcools en C,, car on ne releve que des traces d’hexanols dans 
tous les essais. 

(iii) Dans la Fig. 1, nous obtenions deux types de courbes de conversion: pour les 
butanols lineaires, il apparait un minimum (bien qu’on obtienne, pour cette valeur 
de r, les meilleurs rendements en pentanols); alors que pour le t-butanol et 
l’isobutanol, la conversion dkcroit au fur et a mesure que le catalyseur s’appauvrit 
en ruth&ium. En fait, une explication possible pourrait se degager des courbes de la 
Fig. 3 ou on note, egalement pour r = 0.83 un minimum du rendement en hydro- 
carbures (gazeux et liquides). Tout se passe comme si les esp&ces catalytiques 
interm&haires reagissaient plus rapidement avec le gaz de synthese pour donner les 
produits d’homologation, plutBt que de se pr&ter A l’hydrogenation produisant des 
hydrocarbures. Cet inttkessant resultat sera discute ulterieurement. Retenons sim- 
plement que pour r = 0.83 l’hydrocarbonylation des butanols linktires donne peu 
d’hydrocarbures (surtout pour le butanol-1). 

(iv) Enfin, le systeme catalytique exerce peu ou pas d’influence sur la distribution 
des alcools en C, pour ce qui concerne l’isobutanol et le t-butanol (Tableau 3). Pour 
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Fig. 3. Influence du systeme catalytique sur la formation d’hydrocarbures (butanes, butenes, pentanes). 

TABLEAU 3 

INFLUENCE DU SYSTEME CATALYTIQUE SUR LA DISTRIBUTION DES PENTANOLS (rap- 
port z) D 

7 Substrat 

Butanol-1 Butanol-2 Isobutanol t-Butanol 

0 0.95 0.49 0.74 0.85 
0.80 0.81 0.40 0.73 0.89 
0.83 0.78 0.42 0.72 0.90 
0.86 0.70 0.35 0.74 0.90 
1 0.71 0.50 0.77 0.88 

a z (rapport molaire). z = AmOH/PC,OH (BuOH-1, BuOH-2). z = Me,BuOH/HC,OH (i-BuOH, 
t-BuOH). 
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TABLEAU 4 

EFFET DU PROMOTEUR IODE ’ 

Alcool Promoteur sans I2 KI+I, b KI 

Butanol-1 Conversion - 46% 15% - 

Ether - 5.36 0.38 

Me,BuOH - 1.91 1.60 

AmOH - 6.76 3.94 

Butanol-2 Conversion 0 81% 8% 

Ether 0 0.28 0.22 
Me, BuOH 0 11.14 1.61 - 

AmOH 0 8.11 1.51 - 

Isobutanol Conversion 1% = 41% 2% - 

Ether 0 1.35 0.28 - 

Me,BuOH 0 3.73 0.17 _ 

DMePrOH 0 1.19 0 

t-Butanol Conversion 85% 99% 99% 95% 

Me, BuOH 37.72 21.45 39.28 31.49 

DMePrOH 3.07 2.31 3.44 4.06 

(1 7 = 0.83. Produits en mmoles. b KI (0.90 mmole), I, (0.12 mmole). ‘A&ate d’isobutyle. 

les deux autres alcools, le systeme mixte Co-Ru entralne une diminution du rapport 
z = alcool le moins substitue/somme des pentanols. 

2. Influence du promoteur iod6 (Tableau 4) 
Nous n’avons pas fait d’etude approfondie de la nature du promoteur iode. En 

nous basant sur l’etude effect& dans le cas de l’ethanol, nous avons consid& le 
systeme mixte (iode + iodure alcahn) qui avait donne les meilleures s&ctivites en 
propanols. 

L’absence de promoteur conduit a une absence de resultats sauf dans l’homolo- 
gation du t-butanol. Pour ce dernier, les conversions sont Clevees quelle que soit la 
nature du promoteur. Le rendement en pentanols est similaire dans les trois essais, 
alors que la presence diode reduit ce rendement. Signalons que dans l’essai effectue 
avec I,, le rendement en hydrocarbures avoisine 30% (cf. Fig. 3) alors qu’il est 
beaucoup plus faible dans les trois autres essais (de 1 a 9%). Le rapport des deux 
alcools isomtkes produits reste sensiblement independant de la nature du promo- 
teur. Pour les trois autres butanols, le systeme mixte KI + I, est nefaste a l’homolo- 
gation (surtout pour ce qui conceme le butanol-2 et l’isobutanol). 

Pour le butanol-1, le m&nge de promoteurs iodes reduit considerablement la 
conversion, principalement en inhibant la formation de l’bther butylique et des 
autres sous-prod&s. L’homologation en pentanols est moins affect& ameliorant 
par voie de consequence, la selectkite en pentanols (de 34.3 a 65.5%, sClCctivitC 
bake sur le pourcentage d’alcool transforme). 

3. Commentaire 
Ainsi qu’il ressort de cette etude, le systeme catalytique mixte cobalt-ruthenium 

permet l’homologation des quatre butanols a des degres divers. Dans tous les cas, on 
obtient deux pentanols isomeres suggerant la formation d’un intermMiaire olefinique 
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qui subirait ensuite une reaction d’hydroformylation suivie de l’hydrogenation des 
aldehydes n5sultants. L’olCfine correspondant au substrat a d’ailleurs CtC mise en 
evidence dans l’homologation du butanol-2 (formation de butenes-1 et -2) et de 
l’isobutanol (formation d’isobutene) (cf. Tableau 1). 

La deshydratation d’un alcool tertiaire est connue pour se faire facilement selon 
un mCcanisme Z$ typique. En fait, dans l’homologation du t-butanol, le ruthCnium 
ou le cobalt employ& s6parement conduisent aussi aux alcools ou aux aldehydes en 
C,. La presence d’un promoteur iodC n’est pas du tout necessaire. 

Pour les autres butanols, l’iode mol6culaire semble indispensable a la reaction, 
peut-&re parce que la formation de l’olefme implique la formation prealable dune 
espece alkyl- (ou acyl-)cobalt dont on sait qu’elle s’effectue selon un m6canisme S,2 
entre l’alcool proton6 par HCo(CO), form6 in situ et l’ion iodure. Cependant, dans 
ce cas, les iodures devraient &re plus efficaces que I,. C’est pourquoi nous doutons 
de l’existence d’un m&a&me S,2 exclusif dans le processus d’homologation. 

Si on retient l’hypothese d’un interm6diaire olefinique, on devrait trouver tous les 
prod&s typiques de l’hydroformylation des butenes [9]. Tel est le cas: on obtient 
ainsi, a cbte des alcools, des hydrocarbures, des c&ones (pour les butanols-1 et -2 et 
l’isobutanol), des esters (form& par reaction de Tischenko ou de Cannizzaro). Les 
acetates produits dans l’homologation des quatre butanols proviennent du reste 
acetate du catalyseur au cobalt. En effet, si on remplace l’acetate de cobalt utilise 
dans ce travail, par Cq(CO),, il ne se forme plus d’acetates. 

Le r61e du ruthenium n’est pas clairement elucidC. I1 semblerait qu’il intervienne 
a plusieurs stades, dont celui de l’hydroformylation. En effet, Hidai [lo] a recem- 
ment montre que la vitesse d’hydroformylation du cyclohexene Ctait notablement 
acc&%e en presence de catalyseurs mixtes Co-Ru. Une reflexion approfondie est 
en tours pour la proposition d’un schema coherent valable pour l’homologation des 
alcools (de C, A C,) en presence de systemes catalytiques bimetalliques. 

Comme derniere remarque, nous citerons le resultat, curieux, mais interessant 
obtenu dans l’homologation de l’isobutanol qui conduit non seulement a l’alcool 
isoamylique, mais aussi au neopentanol dans un rapport variant entre 3/l et 4/l 
selon la composition du catalyseur. Si le m&t&me impliquait la formation 
d’isobutene, l’hydroformylation devrait produire un rapport d’environ 40/l, en 
raison du facteur sterique [ll]. 
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