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PREPARATION D'ESTERS PAR DESHYDROGENATION D'ALCOOLS PRIMAIRES EN PHASE LIQUIDE 

CATALYSEE PAR L'OXYDE DE CUIVRE - OBSERVATIONS PRELIMINAIRES 

Bruno BERTHON, Alain FORESTIERE, Gerard LELEU et Bernard SILLION 

Institut Francais du Pitrole, C.E.D.I., B.P. no 3, 69390 VERNAISON, France 

Abstract : Linear primary alcohols with at least 7 carbon atoms are quite quantitatively 
transformed in esters, by CuO, at temperatures > 170°, without air in liquid 
phase. Preponderant influence of carbon in position 2 is evidenced. In the 
same conditions lactones are obtained from diols, and benzylic alcohols 
undergoes, by hydride transfer, a disproportionation into toluene, 
benzaldehyde and water. 

Depuis les travaux de Sabatier et Senderens (l), la d&hydrogenation des alcools 

primaires sur des catalyseurs a base de cuivre n'a jamais cessi d'etre etudiee. 

Dans le cas des alcools primaires legers, la formation d'esters par simple passage 

en phase vapeur sur du cuivre reduit est bien connue mais reste une reaction peu 

selective (2)(3) et references citees. 

Dans le cas des alcools primaires lourds (possedant 5 et plus atomes de carbone) la 

deshydrogenation en phase vapeur B 250-300' sur oxyde de cuivre conduit selectivement 

aux aldehydes correspondants (4). 

Nous avons observe qu'un alcool primaire possedant 7 et plus atomes de carbone 

fournit, vers 170°, en phase liquide et en presence d'oxyde de 

catalytique, un rendement eleve en ester suivant la reaction : 

cue 
2 RCH OH _ 

2 
RCOOCH R + 2 H 

T + 170° 
2 2 

cuivre (5) en quantite 

Le mode operatoire general est le suivant : dans un ballon equip& d'un appareil B 

eliminer l'eau de type Dean et Stark, on introduit l'alcool et une quantite d'oxyde de 

cuivre correspondant a 1 % en poids de l'alcool. Le melange est chauffe et agite B une 

temperature superieure a 170°. L'avancement de la reaction est suivi par chromatographie 

en phase gazeuse et le melange reactionnel est ensuite distill&. 

La reaction n'est observee que si l'on opere B l'abri de l'air et en absence d'eau, 

ce qui oblige a Climiner la legere quantite d'eau qui se forme en debut d'operation. 

Deux observations doivent @tre signal&es : on note la formation de cuivre metallique au 

tours de la reaction et si on agite a l'air la masse riactionnelle incolore apres 

filtration, une coloration bleue se developpe. 

Les resultats rassembles sur le tableau ci-apres donnent un aperqu des limites de 

cette reaction. 



Tableau 
- 

R-CH20H 
Temp. 
de la 
iaction 

Iurbe 
?n h) 

% 
olaire 
e CuO 

)nversion 
! l'alcool 

iendement 
3n ester 
1 lactonc 
:) et (e: 

- 

1 

- 

Cl %3(CH2)5 180° 20 0,014 100 91 

2 Cl 13(CH2)8 230' 23 0,019 100 92 

3 ) Cl “3(CH2)lo 260° 5 0,023 100 90 

4 
Cl .'3(CH2)5 (035) 

2100 20 0,015 100 90 (b) 

Cl 

H( 

H( 

H( 

H( 

Cl 

13(CH2)10 (0,5) 

I-CH2- 

I-(CH2)3- 

)-(CH2)4- 

)-(CH2)5- 

)C 

1 

2 

3 

f3-(CH2),-$H- 
CH3 
CH 
I3 

H,-(CH,),-& 

iH2- iH2 
3 

2000 20 0,060 

2000 15 0,010 

230" 10 0,012 

230" 10 0,013 

235' 23 0,026 

95 80 

85 41 (d) 

85 5 

80 44 

235' 24 0,023 

220° 23 0,025 
CHg CH- 

‘0' 

CH3-0-CH2-CH2-0-CH2-' 

I 

215' 23 0,026 

176O 6 0,013 75 0 

(a) 

6) 

(cl 

Autres produits 
identifies 
(Rendement) 

.rid&canone-7 
(4 %) (a) 

tonadicanone-10 
Itraces) (a) 

xieicosanone-12 
(10 %) (a) 

lilange de 

:Ptones (traces) 

Jcool de depart 

'olyesters 

'olyesters 

'olyesters 

Ethyl-2 dCcana1 
(29 %) (a) 

41~001 de dOpart 

41~001 de d&part 

41~001 de dCpart 

Z6H5CH0 + C6H5CH3 

(a) (a) 

+ Hz0 

Les structures ont CtC d&erminCes par spectroscopic de masse et/au par spectros- 

copie infrarouge, rkonance magnktique nuclCaire du proton, analyse Clknentaire des 

composPs et Cventuellement de leur dinitro-2,4 phenylhydrazone dans le cas des &tones. 

La composition du milange d'esters est celle du melange statistique comme on a pu le 

montrer par chromatographie gazeuse mais aussi, apr&s saponification, par analyse 

chromatographique des alcools et acides for&s. 

Les esters for&s par ailleurs ont CtC analyses par couplage chromatographie en 

phase vapeur - spectroscopic de masse, mais aussi par analyse de leurs produits de 

saponification. Dans tous les cas ils ont Gt& compares B des Cchantillons d’esters 

prepares independamment ou commerciaux, notamment pour les lactones. 
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(d) Une partie de la valerolactone obtenue par distillation provient de la depolyme- 

risation au moment de la distillation. 

(e) Les rendements donnis ont it& determines par chromatographie en phase gazeuse. 

Le seul produit secondaire decelable dans le cas des alcools primaires non 

ramifies (essais 1, 2, 3 et 4) en fin de reaction est la &tone symetrique qui se forme 

avec depart de CO. Ce gas a CtC detect& par chromatographie en phase gazeuse 

l'hydrogene forme par la reaction principale. 

Neanmoins, si l'on analyse l'ivolution des produits de la reaction en 

fonction du temps (6) (fig. l), on observe la formation d'aldehyde, en debut 

qui disparait apres quelques heures. 

% molaire A 
de 

produits formis *A--'----- 

/ 

A 

A 

B cot& de 

de reaction, 

p temps 
(heures) 

Fig. 1 - Condensation du decanol-1 en presence de 1 "/, de CuO a 227' 

( A decanoate de decyle, A nonadecanone-10, a d&canal) 

L'examen de cette figure montre en outre que la cetone se forme des le debut 

de reaction, vraisemblablement par un processus concurrent de celui de la formation des 

esters. 

La substitution SUK le carbone en position 2 diminue ou inhibe la reactivite. 

C'est ainsi que dans le cas de substitution par un groupement alcoyle (essai 9) on observe 

a cBtC de l'ester la formation d'aldehyde en quantite importante ; dans le cas d'une 
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disubstitution en position 2 (essai lo), la reaction est totalement inhibee. 11 en est 

de m@me lorsque le substituant est un atome d'oxygene (essais 5, 11 et 12). 

Dans le cas des diols l-4, l-5 et l-6 (essais 6, 7 et 8), la conversion est 

totale et la reaction Cvolue vers la formation de lactone et/au de polyesters lorsque 

les lactones form&s sont sensibles a la polymerisation (7). En ce qui concerne l'alcool 

benzylique, on n'observe pas de formation d'ester mais une reaction de disproportionnation 

conduisant 1 des quantites Cquimoleculaires de benzaldihyde, de toluene et d'eau. Une 

observation semblable avait Pte faite par Kawamoto et Nishimura (2) qui par passage de 

phenyl-1 ethanol en phase gazeuse sur du cuivre reduit ont obtenu des quantites equimo- 

leculaires d'acetophenone et d'ethylbenzene. Nous avons, en outre, observe que la reaction 

de l'alcool benzylique o-deutirie conduit selectivement a du benzaldihyde et du toluene 

non deuteries, le deuterium se retrouve integralement dans l'eau for&e, ce qui traduit 

un mecanisme par transfert d'hydrure. 

La simplicite de mise en oeuvre rend cette reaction interessante pour la 

synthese d'esters lourds substituts de certaines tires naturelles comme les tires de 

spermaceti et pour l'obtention d'oligoester dihydroxytelicheliques intermediaires de 

polyurethanes (8). 

L'etude des aspects cinetiques et du mecanisme de cette reaction est en 

tours. 
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