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L'homologation des alcools par catalyse homog&e a btb decouverte par Wender', 
2 

et l'etude poursuivie par Ziesecke . Elle presente dans le cas du mdthanol un grand intbrBt 

car la transformation du gas de synthese en ethanol et propanol serait la meilleure voie 

d'acces B 1'6thylSne et au propene3 

CH30H 
CO + H2 

.CH3CH20H 
CO + H2 

b CH3CH2CH20H (sur acetate de cobalt) 

Un brevet4 fait &tat de l'obtention de l'ethanol en utilisant un systeme bipha- 

sique et un travail recent5 fait allusion h une possibilit6 de m6canisme radicalaire. 

Les resultats obtenus jusqu'ici sont difficiles a comparer entre eux en raison des 

techniques operatoires differentes et de la cinetique lente de la reaction. D'autre part 

le propanol est toujours un produit tr& mineur. 

Dans des tentatives d'homologation de diols a et B, ayant obtenu de l'ethanol, 

nous avons et6 conduits a examiner l'influence de certains diols dans l'homologation du metha- 

nol. Elle se traduit par une acceleration notable de la cindtique de la reaction et par une 

reaction ulterieure avec formation notable de propanol. La quantitd et nature des diols 

ajoutes sont des parametres importants (tableau I). 

L'addition progressive de se1 (benzoate de cesium) conduit B un maximum dans les 

conversions et rendements (courbe I). Un effet de ce se1 en particulier a deja 6th signal6 

dans les syntheses de l'ethylsne glyco16 oii des especes ioniques ont et6 decelees par 

infra-rouge 
7 

et un certain rapprochement etabli avec l'homologation 
5 . 

La pression joue un ri31e important en favorisant la conversion mais plus sur la 

reaction methanol-ethanol que pour le passage Ethanol-propanol (tableau II). 

L'addition de sels, au moins a 500 bars, favorise considerablement le propanol 

(tableau III) ce qui jusqu'ici n'avait jamais et6 obtenu. 
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Les diols mis en oeuvre ne subissent pas la reaction d'homologation mais se 

transforment partiellement en Bthers : 20% en B,B' dihydro&thyl ether pour l'Sthanediol-I,2 

5% pour le melange d'6thers correspondants pour le propanediol-1,3. 

%Et OH 
% conversion %Pr OH 

0 15 30 45 60 

0 rendement en alcools rPr OH mg 62 Cs 
4 conversion @Et OH 

Courbe I : Influence de l'addition de benzoate de cesium (B&s). 1500 bars 

TABLEAU I (1500 bars, (CH3COO)2 Co, 4 H20) 

Influence des diols 

diols conversion 
% 

45 

66 

EtOH 
% 

49 

41 

PrOH 
% 

7 

21 

BuOH 
% 

4 

3 

c alcools 
% 

60 

65 

sans 

propanediol-1,2 

2,49 g 

propanediol-I,2 
0,112 g 

propanediol-I,3 

2,49 g 

propanediol-I,3 
0,118. g 

6thyleneglycol 

2,05 g 

Ethyleneglycol 
0,115 g 

butanediol-2,3 

2,91 g 

butanediol-2,3 
0,130 g 

85 49 11 3 63 

81 43 14 3 60 

56 48 10 5 63 

82 38 9 47 E 

84 53 II 

76 30 4 2 

38 6 35 
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TABLEAU II 

Influence de la pression 
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pression conversion EtOH PrOH BuOH C alcools 
% % % % % 

300 21 3 3 3 9 

500 32 22 22 2 46 
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Analyse en CPG(+) 

CO-H2 : Tamis mol6culaire, gaz vecteur CH4, facteur de correction du CO par rapport 1 

l'hydrogene 7,0. 

Produits liquides FFAP 5% sur Chromosorb 101 et FFAP 10% sur Varaport 30. 

Les conversions ont et6 calculdes par rapport au m6thanol. 
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