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HOMOLOGATION DU METHANOL EN PRESENCE DE DIOLS

A. DELUZARCHE, G. JENNER et A. KIENNEMANN

Laboratoire de Chimie Organique Appliquée, Associé au CNRS,
Institut de Chimie, Université Louis Pasteur
1, rue Blaise Pascal 67008 STRASBOURG - France

5 2oz 3z 1
L'homologation des alcools par catalyse homogéne a été découverte par Wender ,
.. . 2 . P s e
et 1'étude poursuivie par Ziesecke . Elle présente dans le cas du méthanol un grand intéret
car la transformation du gaz de synth&se en éthanol et propanol serait la meilleure voie

d'accés 2 1'éthyléne et au propéne3

CO+H2

Cco + H2
CH30H —=p CH

CHZOH —————=—p (H,CH CHZOH (sur acétate de cobalt)
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Un brevet4 fait état de l'obtention de 1'&thanol en utilisant un systéme bipha-
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sique et un travail récent” fait allusion 3 une possibilité de mécanisme radicalaire.

Les résultats obtenus jusqu'ici sont difficiles & comparer entre eux en raison des
techniques opératoires différentes et de la cinétique lente de la réaction. D'autre part

le propanol est toujours un produit tr@s mineur.

Dans des tentatives d'homologation de diols o et B, ayant obtenu de 1'&thanol,
nous avons &té conduits d examiner l'influence de certains diols dans 1'homologation du métha-
nol. Elle se traduit par une accélération notable de la cinétique de la réaction et par une
réaction ultérieure avec formation notable de propanol. La quantité et nature des diols
ajoutés sont des paramétres importants (tableau I).

L'addition progressive de sel (benzoate de césium) conduit & un maximum dans les
conversions et rendements (courbe I). Un effet de ce sel en particulier a déji &té signalé
dans les synth&ses de 1'éthyléne glycol6 oli des espéces ioniques ont &té décelées par
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infra-rouge et un certain rapprochement établi avec 1l'homologation™.

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

réaction méthanol-&thanol que pour le passage &thanol-propanol (tableau II).

L'addition de sels, au moins 3 500 bars, favorise considérablement le propanol
(tableau III) ce qui jusqu'ici n'avait jamais &té obtenu.
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Les diols mis en oeuvre ne subissent pas la réaction d'homologation mais se
transforment partiellement en &thers : 20% en 8,8' dihydroxy&thyl éther pour 1'éthanediol-1,2

5% pour le mélange d'éthers correspondants pour le propanediol-1,3.

%Et OH
% conversion %Pr OH
% rendement
so? 50
70 {40
60¢ +30
50 D20
A
q
40 + + + 10
o] 15 30 45 60
Orendement en alcools aAPrOH mgBzCs
mconversion eoEt OH
Courbe I : Influence de 1'addition de benzoate de césium (BzCs). 1500 bars

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

Influence des diols

diols conversion EtOH PrOH BuOH I alcools
b4 7 Z b4 4
sans 45 49 7 4 60
propanediol-1,2 66 41 21 3 65
2,49 ¢
propanediol-1,2 85 49 11 3 63
0,112 ¢
propanediol-1,3 81 43 14 3 60
2,49 g
propanediol—-1,3 56 48 10 5 63
0,118 g
éthyléneglycol 82 38 9 € 47
2,05 g
éthyléneglycol 84 53 11 2 66
0,115 g
butanediol-2,3 76 30 4 2 36
2,91 g
butanediol-2,3 38 25 6 4 35

0,130 g
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TABLEAU II

Influence de la pression

pression conversion EtOH PrOH BuOH L alcools
YA % p4 % Z
300 21 3 3 3 9
500 32 22 22 2 46
1 500 66 41 21 3 65

Tableau III
Influence de sels (500 bars, (CH3COO)2 Co, 4H20)

additifs conversion EtOH PrOH BuOH £ alcools
b4 A b4 Z Z
sans 32 22 22 2 46
BzCs 45 12 26 2 40
33, 3mg
CoBr2 73 8 7 1 16
12,5mg
CoBr2 6, 1lmg
BzCs  18,7mg 50 15 20 1 36
CoBr, 12,4nmg
BzCs  32,8mg 46 22 23 3 48
CoBr2 23,0mg
42 14 18 1 33

BzCs 69,2mg

BzCs : benzoate de césium

P ARTIE EXPERIMENTALE

Ensemble Haute pression 8 réacteur 20ml.
Conditionsde réaction : P 1500 ou 500 bars, t° 180°C, durée 5 h,

-2 .
catalyseur (CH3 COO)2 Co, 4 HZO 1,1 x 10 © moles, méthanol 2g, propanediol -1,2



Analyse en CPG
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CO—H2 : Tamis moléculaire, gaz vecteur CHA’ facteur de correction du CO par rapport &

11

1'hydrogéne 7,0.
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Produits liquides : FFAP 57 sur Chromosorb 101 et FFAP 107 sur Varaport 30.

Les conversions ont &té calculées par rapport au méthanol.
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