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Procédé de production d’alcools supérieurs par formation d’homologues.

@ L'invention concerne un procédé de production d'alcools
supérieurs par formation d’homologues.

Le procédé en phase liquide de l'invention pour la produc-
tion d'alcanols en C,. consiste & faire réagir de I'hydrogéne
avec de l'oxyde de carbone en présence d'un catalyseur conte-
nant du ruthénium, du cobalt, un composé contenant un
halogénure et un composé aromatique substitué par des
atomes d'azote dans des positions adjacentes du noyau.

Le procédé comporte l'utilisation de rhodium comme additif
au systeme catalyseur.
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L'invention concerne un procédé en phase
liquide pour la production d'alcanols en Cp, par réaction
d'hydrogéne avec 1l'oxyde de carbone en présence d'un
catalyseur contenant du ruthénium, du cobalt, un composé du
type halogénure et un composé aromatique substitué par des
atomes d'azote dans des positions adjacentes (a savoir les
positions 1,2) du noyau. Le procédé couvre l'utilisation de
rhodium comme additif introduit dans la composition du
catalyseur. Plus particulierement, le procédé en phase .
liquide implique 1la production d'alcanols en Cj; par la
réaction d'hydrogéne avec l'oxyde de carbone en présence
d'un alcanol inférieur et d'un catalyseur contenant du
ruthénium, du cobalt, un composé du type halogénure et uﬁ
composé aromatique substitué dans des positions adjacentes
(4 savoir les positions 1, 2) du noyau par des atomes
d'azote, a une pression d'environ 3,5 a environ 140 MPa et
& une température d'environ 100 & environ 450°C. De
préférence, 1l'alcanol inférieur est produit in situ
directement par réaction d'hydrogéne avec 1l'oxyde de
carbone.

Le Gouvernement des Etats-Unis d'Amérique a des
droits dans la présente invention conformément au contrat
N° DE-AC22-84PC70022 et DE-AC22-86PC90013 adjugé par le
U.S. Department of Energy. '

L'addition de méthanol a l'essence comme agent
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améliorant l'indice d'octane et comme diluant du carburant
est une démarche bien connue. Il est également connu que la
présence d'alcools supérieuts est avantageuse dans un tel
carburant mixte pour empécher la séparation en phases du
méthanol, induite par 1'humidité. ‘Ces alcools supérieurs
peuvent étre produits par des procédés chimiques connus et
bien établis, mais il serait souhaitable de pouvoir les
coproduire avec du méthanol & partir de gaz de synthese,
c'est-a-dire des mélanges d'oxyde de carbone et d'hydroge-~
ne. Le présent mémoire donne la description de procédés
catalytiques qui permettent la formation pratique, a partir
de gaz de synthése, de mélanges de méthanol et d'alcools
supérieurs pouvant étre ajoutés directement & 1'essence.

Il a été rapporté que des complexes solubles de
ruthénium constituaient des catalyseurs actifs pour 1la
transformation de gaz de synthése en aicools. Des amines
ont été déclarées aptes a promouvoir la formation de
complexes de ruthénium-carbonyle dans 1la production;
d'alcools et d'éthyléne-glycol, mais en fait, elles
accroissent peu la production d'alcools en C,; (voir B.D.
Dombek, demande de brevet européen N* 13008).

I1 a été déclaré que 1la o-phénylénediamine
(1,2-phénylénediamine) favorisait l'activité de catalyseurs
a base de complexes de ruthénium-carbonyle dans un procédé
de production de méthanol et d'éthyléne-glycol, mais ce
procédé a donné des quantités peu importantes d'alcoools en
Co+ (S. Nakamura, T. Deguchi, T. Takano et M. 1Ishino,
brevet japonais JP 59/73532). Un dérivé de o-phénylénedi-
amine, & savoir le benzimidazole, a aussi été rapporté dans
la littérature (Y. Kiso, K. Saeki, brevet japonais JP
58/22503 A2 ; idem, J. Organomet. Chem. 1986, 303, C17 et
idem, ibid., 1986, 309, C26) comme favorisant lui aussi
ltactivité du systéme au ruthénium pour produire du
méthanol et de 1'éthyléne-glycol} mais non des alcools en

Coy-
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~Des halogénures ont été cités comme activateurs
du systéme au ruthénium, qui améliorent & la fois lfac-
tivité et la sélectivité envers des alcools en Cy;, (B.D.
Dombek, brevet européen publié sous le N° 48 980).

On connait des systémes bimétalliques contenant
du ruthénium et un autre métal qui sont considérés comme
étant plus actifs et/ou plus sélectifs pour l'obtention de
certains produits. On connait des systémes catalyseurs
contenant du ruthénium, du samarium ou un autre élément des
terres rares et des halogénures, capables de produire
davantage d'alcools en Cy; que le systéme ne renfermant pas
de samarium ni d'autres é€éléments des terres rares (B.D.
Dombek, brevet des Etats-Unis 4' Amérique N* 4 590 216 et
J.J. Lin, brevet des Etats-Unis d'Amérique N* 4 436 837).

Il a été montré que des systémes de catalyseurs
contenant du ruthénium, du rhodium et des halogénures
produisaient proportionnellement plus d'éthyléne-glycol
(B.D. Dombek, P.W. Hart et G.L. O'Connor, brevet européen
publié le 3 aolt 1983 sous le N* 84 682).

On a fait connaitre des systémes catalyseurs
contenant du ruthénium et du cobalt qui améliorent 1le
rendement en produits en Cp;, mais les produits sont sous
forme d'acide acétique ou d'acétates, et le rendement en
alcools est faible. En fait, le brevet au nom de Knifton et
Lin (brevet des Etats-Unis d'Amérique N* 4 366 259) a
revendiqué le fait que les systémes catalyseurs contenant
du ruthénium et du cobalt dispersés dans un sel de phospho-
nium fondu convertissaient sélectivement le gaz de syntheése
en acide acétique. Néanmoins, outre le fait que ce systéme
bimétallique ne produit pas d'alcools en Cy4, il n'a pas
montré une grande amélioration d'activité par rapport au
systéme renfermant du ruthénium seul.

Des résultats similaires ont été obtenus dans
un brevet japonais (voir JP 59/190 935) qui a revendiqué
1'utilisation de ruthénium, de cobalt et d'halogénures
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comme catalyseurs avec l'acide phosphorique comme solvant.
Des systéemes catalyseurs semblables & ceux du brevet
japonais ont aussi été rapportés par R.A. Head et R. Whyman
(brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 4 618 628) pour
convertir du gaz de synthése directement en alcools
supérieurs, mais de tels systémes nécessitent une pression
beaucoup plus haute (87,5 MPa) pour obtenir une vitesse
équivalant & environ 1,0 M/h d'alcools. De méme, ce brevet
ne fait pas ressortir clairement 1la quantité d'acide
acétique et d'acétate, constituant des produits moins
avantageux, qui était présente dans le produit obtenu dans
les essais.

Il existe de nombreux brevets qui revendiquent
l'utilisation de ruthénium et de cobalt comme systémes
catalyseurs pour la transformation de méthanol et de gaz de
synthése en éthanol. Toutefois, aucun d'eux ne fait
connaitre 1l'utilisation d'un catalyseur contenant du
ruthénium, du cobait, un composé du type d'un halogénure et
un composé aromatique substitué par des atomes d'azote dans
des positions adjacentes (en 1l'occurrence les positions
1,2) du noyau.

L'invention concerne un procédé en phase
ligquide pour la production d'alcanols en Cp; par réaction
d'hydrogéne avec 1lfoxyde de carbone en présence d'un
catalyseur contenant du ruthénium, du cobalt, un composé du
type d'un halogénure et un composé aromatique substitué
dans des positions adjacentes (en 1l'occurrence les
positions 1,2) du noyau par des atomes d'azote. Plus
particuliérement, 1l'invention a trait a un procédé en phase
liquide pour la production d'alcanols en C,, par réaction
d'hydrogéne avec l'oxyde de carbone en présence d'un
alcanol inférieur et d'un systéme catalyseur contenant du
ruthénium, du cobalt, un composé du type d'un halogénﬁre et
un composé aromatique substitué dans des positions
adjacentes (telles que les positions 1,2) du noyau par des
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atomes d'azote & une pression d'environ 3,5 & environ
140 MPa et & une température d'environ 100 & environ 450°C.

Dans une - forme de réalisation appréciée du
procédé de l'invention, l'alcanol inférieur est produit in
situ directement par réaction d'hydrogéne avec l'oxyde de
carbone au cours de la production d'alcanols en Cy..

Dans une autre forme de réalisation appréciée
du procédé de l'invention, les atomes d'azote de substitu-
tion du composé aromatique sont des groupes amino ou
constituant une partie d'une structure cyclique d'imi-
dazole.

Dans une autre forme de réalisation de
l'invention, du rhodium est prévu dans le systéme cataly-
seur pour favoriser la formation d'alcanols en Cj,.

L'invention a trait a l'utilisation de systémes’
catalyseurs contenant du ruthénium, du cobalt, un halogénu-
re et un composé aromatique disubstitué en ortho par de
l'azote. Dans une forme de réalisation facultative,
l'invention couvre l'utilisation, dans le systéme cataly-
seur, d'une quantité catalytique de rhodium. L'invention
concerne également 1l'utilisation de ces systémes cataly-
seurs pour convertir efficacement du gaz de synthése
directement en alcools et la transformation d'alcools en
alcools homologues de poids moléculaire supérieur. Les
systémes catalyseurs de 1l'invention produisent sélective-
ment des alcools et forment trés peu de produits in-
désirables tels que des formiates et des acétates. Les
systémes catalyseurs de l'invention produisent des alcools
en Cp; en proportion notablement plus grande que d'autres
systémes catalysant la transformation du gaz de synthése en
alcools.

Le procédé de ‘1'invention est principalement
axé sur la production d'alcools supérieurs qui, au sens de
1t'invention, sont des alcanols contenant deux ou plus de
deux atomes de carbone, par exemple l'éthanol, le propanocl,
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1l'isopropanol, les butanols, etc. Ces alcools supérieurs
ont une plus grande valeur, du point de vue commercial, que
le méthanol qui, au sens de l'invention, constitue 1l'alcool
inférieur. L'invention couvre un procédé efficace de
transformation du méthanol en alcools‘ homologues supé--
rieurs. L'invention couvre également un procédé efficace de
production de méthanol directement & partir de gaz de
synthése tout en transformant une partie du méthanol ainsi
formé en alcools homologues supérieurs, en produisant ainsi
conjointement 1les alcools inférieurs et 1les alcools
supérieurs. L'invention permet 1l'incorporation du systéme
catalyseur a base de rhodium ‘en offrant ainsi un procédé
qui engendre des quantités renforcées d'alcools en Cig
tels que les propanols, le butanol, les pentanols et 1les
autres représentants de la série homologue.

Le procédé de l'invention concerne l‘'utilisa-
tion d'un systéme catalyseur complexe qui impligque divers
composants variés qui coopérent cependant pour faire réagir
le gaz de synthése en vue de la formation de méthanol et
pour transformer le méthanol en un ou plusieurs alcanols
homologues en Cpy. L'invention peut aussi étre utilisée
pour transformer du méthanol en alcanols homologues en Cp.. -

Le procédé de l'invention comprend normalement
la formation d'un mélange en phase liquide homogéne du
systéme catalyseur et de gaz de synthése. Tout composant
hétérogéne présent dans le mélange réactionnel est en
général un composantiprécurseur en attente de solubilisa-
tion dans la mise en oeuvre du procédé par réaction avec un
autre composant du systéme réactionnel tel que le gaz de
synthése ou l'oxyde de carbone.

Le ruthénium entrant dans la composition du
systéme catalyseur de l'invention peut étre tout composé de
ruthéniur qui peut étre solubilisé dans le milieu de
réaction. En régle générale, les catalyseurs au ruthénium
peuvent étre obtenus aisément comme composants solubles et
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peuvent étre utilisés sous la forme de composés non
volatils possédant une grande stabilité thermique et
déployant une haute activité catalytique aux températures
élevées. D'un point de vue pratique, 1les propriétés
physiques et chimiques du catalyseur au ruthénium (cataly-
seur soluble, non volatil et doué d'une grande stabilite
thermique) permettent 1la séparation du produit par
distillation.

Le choix d'un composé de ruthénium convenable
pour apporter l'activité catalytique destinée a la réaction
de formation d'homologues et & la réaction directe de
transformation de gaz de synthése en alcool n'est pas
étroitement déterminant. On peut utiliser efficacement la
quasi-totalité des composés de ruthénium pour la conduite
de ces réactions. On considére que la condition premiére
pour engendrer de tels catalyseurs et l'activité catalyti-
que désirée réside dans les précurseurs du catalyseur au
ruthénium qui peuvent étre convertis en un complexe de
ruthénium-carbonyle. Le procédé de la présente invention
peut étre mis en oeuvre avec une trés dgrande série de
composés de ruthénium. Méme dans les cas ol le composé de
ruthénium est trop stable pour catalyser la réaction, la
catalyse peut étre effectuée par 1l'incorporation d'un
composé qui n'exerce pas d'influence défavorable sur la
réaction du gaz de synthése et la reaction de formation
d'homologues et qui stimule la transformation du composé de
ruthénium en une espéce douée d'activité catalytique. Par
exemple, le chlorure de ruthénium est un catalyseur a
action lente, mais il est rendu trés actif par l'addition
d'un alcali tel qu'un sel de métal alcalin d'un acide
carboxylique, par exemple 1l'acétate de sodium. Il n'est pas
présuné que de simples sels de ruthénium constituent le
catalyseur ou gque de nombreux composés de ruthénium
utilisés selon 1l'invention pour conduire 1la réaction
catalytique constituent le catalyseur. On ne réalise pas le
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ou les composés exacts contenant du ruthénium qui cons-
tituent le catalyseur de la présente invention, mais ce que
l'on réalise est que de nombreux composés de ruthénium
peuvent étre utilisés pour engendrer le catalyseur in situ.
La diversité du choix des composés' de ruthénium que l'on
peut utiliser avantageusement comme précurseurs de
catalyseurs dans le procédé de 1l'invention est trés'large ;
a titre d'illustration, les composés précurseurs peuvent
aller du ruthénium fixé sur un support tel que le ruthénium
fixé sur du carbone, de l'alumine, etc., jusqu'a l'acétyl-
acétonate de ruthénium (III) en passant par des ruthénium-
carbonyles. )

Dans les conditions de 1la réaction, 1le
ruthénium est présent sous la forme d'un complexe gqui
contient de l'oxyde de carbone en liaison directe avec du
ruthénium (ruthénium-carbonyle). Le composé de ruthénium
qui est apporté a la réaction n'est pas nécessairement sous
une forme qui catalyse efficacement la réaction méme s'il
est en liaison avec un ligand a l'oxyde de carbone. lLes
composés de ruthénium tels que des sels de ruthénium, des
oxydes de ruthénium et des agrégats de rﬁthénium-carbonyle
peuvent étre introduits dans la réaction dans une condition
qui permet leur solubilisation, et dans des conditions
réactionnelles, 1ils sont convertis en un complexe de
carbonyle qui catalyse efficacement la réaction.

Lz composition et la structure du complexe de

ruthénium-carbonyle qui catalyse la réaction désirée ne

sont pas spécialement conni;es. Il peut s'agir d'un composé
contenant un seul ou plusieurs atomes de ruthénium. Des
exemples de composés contenant plusieurs atomes de
ruthénium sont les agrégats de ruthénium bien connus.
Toutefois, l'addition d'un agrégat contenant seulement un
ligand carbonyle, tel gque Ru3(CO)j;;, ne crée pas a elle
seule le catalyseur, ni ne provoque ainsi la réaction
catalytique. Une certaine modification de cette structure
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est nécessaire, peut-étre la destruction de la structure de
1l'agrégat en une structure de ruthénium mononucléaire. Les
facteurs devant étre pris en considération pour obtenir le
catalyseur sont les paramétres de réaction.et le choix du
solvant. Du fait que la diversité des conditions réaction-
nelles et des solvants, avec et sans promoteurs, a pour
résultat la' présence de quantités différentes des produits
désirés du procédé, et des différence de vitesses,
dltefficacités et/ou de rendements, on présume gque chacun
de ces facteurs crée un environnement catalytique différent
et distinct.

Les substances contenant du ruthénium qui
peuvent étre utilisées dans la pratique de la présente
invention pour former le catalyseur dans les conditions du
procédé comprennent celles qui sont décrites, par exemple,
dans le brevet des Etats-Unis d‘'Amérique N* 2 535 060 au
nom de Gresham, colonne 2, de la ligne 38 & la ligne 48, et
des composés de ruthénium-carbonyle. Il n'est pas judicieux
de disposer des composés ou des substances. contenant du
ruthénium sur une matiére de support en vue de leur
utilisation dans le procédé de la présente invention, parce
que cela n'offre aucun avantage par rapport a& la solubili-
sation de ces composés de ruthénium en association avec un
solvant. En outre, on peut s'attendre & ce que du ruthénium
déposé sur une matiére de support soit solubilisé dans le
systéme réactionnel a phase liquide homogéne de la présente
invention au moment de sa mise en contact avec de 1l'oxyde
de carbone. Ie ruthénium métallique, en présence du
solvant, d'oxyde de carbone et d'hydrogéne, peut lui aussi
étre converti en un complexe de ruthénium-carbonyle qui est
soluble. Les oxydes de ruthénium tels que le dioxyde, le
sesquioxyde ou le tétroxyde sont capables, dans des
conditions appropriées, d'étre solubilisés et convertis en
un complexe de carbonyle qui peut étre utilisé pour former
le catalyseur dans les conditions de ce procédé. Toutefois,
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lorsqu'on utilise ces composés de ruthénium insolubles, ils
doivent tout d'abord étre solubilisés, avant la mise en
oeuvre effective du procédé de la présente invention.

Les composés de ruthénium-carbonyle (qui
comprennent les hydrures de ruthénium-carbonyle ou des

'agrégats de ruthénium-carbonyle) sont déja pourvus d'un

ligand carbonyle, et dans les conditions de la réaction,
ils peuvent étre suffisamment modifiés pour que l'effet
catalytique recherché soit atteint. Des sels de ruthénium
tels que des sels d'acides organiques peuvent étre utilisés
dans la pratique de la présente invention pour produire le
catalyseur. En plus des composés de ruthénium décrits dans
le brevet des Etats-Unis d'Amérique N°* 2 535 060 précité,
on peut utiliser des composés de ruthénium de ligands
bidentés, des complexes allyliques, des complexes d'arénes,
des halogénures et des complexes d'alkyle. Le choix des
composés de ruthénium est varié et n'est pas déterminant
pour la présente invention. Un certain nombre de complexes
de ruthénium sont connus pour leur plus grande stabilité 
envers la présence de l'oxyde de carbone que d'autres
composés de ruthénium, et 1l'homme de l'art peut déterminer
quel composé de ruthénium particulier pourrait prendre
davantage de temps pour déclencher une réaction que
d'autres composés de ruthénium. Sur cette base, on peut
choisir, pour la commodité, 1le composé de ruthénium
particulier que l'on doit utiliser pour former le cataly-
seur. Toutefois, du ruthénium qui est associé & une
molécule organique ou complexé avec de l'oxyde de carbone
est trés facilement solubilisé en formant le catalyseur de
ruthénium destiné a ce procédé.

Les précurseurs de catalyseurs au ruthénium
peuvent affecter de nombreuses formes différentes. Par
exemple, le ruthénium peut étre ajouté au mélange réaction-
nel sous la forme d'un oxyde, comme dans le cas par exemple
de l'hydrate d'oxyde de ruthénium(IV), du dioxyde de ru-
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thénium(IV) anhydre et du tétroxyde de ruthénium(VIII). A
titre de variante, il peut étre ajouté sous la forme du

sel d'un acide minéral, comme dans le cas de l'hydrate de
chlorure de ruthénium(III), du bromure de ruthénium(III),

de 1'iodure de ruthénium(III), de 1l'iodure de tricarbonyl~
ruthénium(II), du chlorure de ruthénium(III) anhydre et du
nitrate de ruthénium, ou sous la forme du sel d'un acide
carboxylique organigue convenable, par exemple 1'acétate de
ruthénium(III), le naphténate de ruthénium, le valérate de
ruthénium et des complexes de ruthénium avec des ligands
contenant des groupes carbonyle, tels que l'acétylacétonate
de ruthénium(III). Le ruthénium peut aussi étre introduit
dans la zone de réaction sous la forme d'un dérivé
carbonylique ou hydrocarbonylique. Des exémples convenables

comprennent en l'occurrence le triruthénium-dodécacarbonyle-
et d'autres hydrocarbonyles' tels gque HoRuyg(CO)y3 et
H4Ruy (CO) 35, et des espeéces carbonyliques substituées
telles que le dimére du chlorure de tricarbonyl-ruthénium
(II), [Ru(CO0)3Clsyl,.

Le composant du systéme catalyseur contenant du
cobalt peut provenir d'un nombre quelconque de sources dont
beaucoup sont connues de l'homme de l'art. Ainsi, il n'est
pas nécessaire, pour 1la compréhension de ltinvention,
d'énumérer spécialement tous les types convenables et tous
les composés particuliers, puisque 1'un quelcongue des
composés connus peut étre utilisé. Le cobalt favorise la
formation d'alcools supérieurs en présence d'iodure et d'un
composé aromatique disubstitué en ortho par des atomes
d'azote. On considére généralement‘que la forme effective
du composé de cobalt comprend du cobalt-carbonyle ;
toutefois, 1'introduction directe d'un complexe de cobalt-
carbonyle dans le milieu réactionnel n'est pas exigée.
Néanmoins, quelques exemples des sources utiles de cobalt
comprennent les carboxylates de cobalt connus tels que 1le
formiate de cobalt, 1l'acétate de cobalt, le benzoate de
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cobalt, le toluate de cobalt, le propionate de cobalt, le
butyrate de cobalt, le valérate de cobalt, 1l'hexanoate de
cobalt, le cyclohexylbutyrate de cobalt, etc. ; les cobalt-
carbonyles tels que 1le dicobalt-octacarbonyle, 1l'acétyl-
cobalt-tétracarbonyle, le tricobalt-dodé'cacarbonyle, etc., -
y compris leurs analogues & substituants phosphine dont
beaucoup sont connus de l'homme de l'art ; les oxydes de
cobalt tels que l'oxyde de cobalt ; l'hydroxyde de cobalt,
des halogénures de cobalt tels que l'iodure de cobalt ; le
carbonate de cobalt ; le bicarbonate de cobalt ; le cobalt.
On peut aussi utiliser n'importe quels complexes de cobalt
connus. On peut utiliser des mélanges de composés de
cobalt. Par exemple, 1l'introduction de tout composé de
cobalt(II) qui peut étre converti in situ en dicobalt-
octacarbonyle et/ou en cobalt-hydrocarbonyle dans Iles
conditions réactionnelles utilisées et qui ne produit pas
d'effets secondaires désavantageux, est suffisante.
Diverses autres espéces de cobalt-carbonyle en plus de
celles qui ont été nommées peuvent étre produites dans les
conditions réactionnelles et peuvent, en totalité ou en
partie, constituer des composants efficaces du systéme
catalyseur. Toutes ces espéces regoivent la dénomination de
“"cobalt-carbonyle" dans le présent mémoire.

La présence d'un halogénure dans la réaction
est essentielle pour la production d'alcools supérieurs.
le composant halogénure du systéme catalyseur de 1'inven-
tion peut étre amené sous la forme d'une composé halogéné
tel qu'un halogénure d'hydrogéne, un halogénure d'alkyle ou
d'aryle, un halogénure métallique, un halogénure d'‘'am-
monium, de phosphonium, d'arsonium et de stibonium, et il
peut par exemple étre un composant halogéné qui est ou non
le méme que celui qﬁi existe dans le composé de ruthénium,
de cobalt ou le composé aromatique substitué dans des
positions adjacentes (& savoir les positions 1,2) du noyau
par des atomes d'azote, qui sont des constituants du
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systéme catalyseur. Des composés halogénés ou des halogénu-
res sont en général convenables pour le systéme catalyseur,
mais on apprécie ceux qui contiennent de 1l'iode et du
brome, 1l'iodure d'hydrogéne constituant le représentant
préfére. En conségquence, des composés-cbnvenables apportant
le composant halogénure du systéme catalyseur de la
présente invention peuvent étre choisis dans la liste
suivante d'halogénes et/ou de composés halogénés préférés :

RXp, _
ol n a une valeur de 1 & 3, X représente l'un des éléments
Cl, Br et I, R peut étre tout groupe alkyle, alkyléne ou
aryle, cette formule couvrant donc des composés tels dque,
par exemple CH3I, C,HgBr, CH3CH,I, ICH,CH,I, etc. ;

Xy ou X7

ou X est 1'un des éléments Cl, Br et I, ce qui couvre donc
des molécules et des ions tels que, par exemple, Bry, Iy,
I-.

HX
ol X est l'un des éléments Cl, Br et I, ce qui représente
des composés tels que, par exemple HBr et HI.

AlkX
ou X est l'un des éléments Cl, Br et I, Alk est un métal
alcalin ou alcalino-terreux tel que Li, Na, K, Rb, Cs, Ca,
Mg, Be, Sr et Ba, ce qui représente des composés tels que,
par exemple, LiBr, KI et MgI,.

RC(0)X
ol X est 1l'un des éléments Cl, Br et I, et R peut étre
n'importe quels groupes alkyle, alcényle ou aryle, ce qui
représente des composés tels que, par exemple, CH3C(0)I,
etc. ; 7
R'aMX,R'pMX, ou R'cMXj

ol X représente l'un des éléments Cl, Br et I, R' est un ou
plusieurs représentants de la classe comprenant 1‘'hydrogéne
ou tous groupes alkyle ou aryle, M est l'un des éléments N,
P, As et Sb, et a, b et ¢ représentent la valence libre de
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M, ce qui donne des composés tels que, par exemple, NH4I,
PH4I, PH3I;, PH3Brp, (CgHs)3PI,, et d'autres combinaisons
de R, M et X.

Des variations dans le choix de 1'halogénure
peuvent exercer un effet plus bénéfique sur le procédé de
ltinvention. Certains halogénures sont plus efficaces dans
la production d'alcools supérieurs en général, et d'autres
sont plus efficaces dans la production d'alcools en C3; en
particulier. Par exemple, il a été prouvé que le bromure de
tétrabutylphosphonium, dans certains systémes catalyseurs
rentrant dans le cadre de la présente invention, pouvait

étre plus efficace que, par exemple, KI et LiI, dans la

production d'alcools en Cs,.

L'activité catalytique et la sélectivité envers
les alcools supérieurs sont favorisées par la présence du
conposé aromatigque substitué par des atomes d'azote dans le
systéme catalyseur de l'invention. L'association entre 1le
composé aromatique substitué par des atomes d'azote et 1le
composant du type halogénure s'est révélée essentielle pour
accroitre 1l'activité ‘et la sélectivité du systéme’cataly—
seur en vue de la production d'alcools supérieurs a partir
de gaz de synthése. Le composé aromatique substitué dans
des positions adjacentes du noyau par des atomes d'azote
peut étre toute structure aromatique soluble dans le milieu
réactionnel qui posséde le groupement

=C-N<

=C~-N<
dans lequel les atomes de carbone appartiennent a un noyau
aromatique et les doubles liaisons représentent une non-
saturation afomatique, et l'azote et ses valences libres
appartiennent a tout groupe capable de former une structure .
cyclique imidazolique dans les conditions de réaction du
gaz de synthése et de réaction de formation d'homologues ou
qui appartiennent a une structure cyclique imidazolique. Le
composant aromatique du composé peut avoir une structure
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monocyclique ou polycyclique. Il peut contenir une
substitution halogénure, alkyle, aryle, alkoxy, aroxy, etc.
Mis a part le fait que le composé aromatique nécessite la
disposition adjacente des atomes de carbone sur le noyau,
il n'existe essentiellement aucune autre limitation, en
matiére de structure, considérée comme importante pour le
choix du composé.

Des exemples simples de ces composés aromati-
ques substitués par des atomes d'azote comprennent 1'ortho-
(o) -phénylénediamine et 1les o-phénylénediamines subs-
tituées. Des exemples de ces dernieéres comprennent des o-
phénylénediamines dans lesquelles 1 & 4 atomes d'hydrogéne
sur le noyau benzénique sont substitués avec des groupes
tels gqu'halogéno, alkyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle,
alkoxy, hydroxy, carboxyle, amino et nitro, et les atomes
de carbone cycliques restants sont 1liés & des atomes
d'hydrogéne. On apprécie parmi ces o-phénylénediamines
substituées des composés dans lesquels un a quatre atomes
d'hydrogéne du noyau benzénique sont substitués avec des
groupes alkyle.

Des exemples particuliers de phénylénediamines
appréciées comprennent 1la o-phénylénedianine, 1le 3,4-
diaminotoluéne, la 4,5-diméthyl-o-phénylénediamine et le
2,3-diaminonaphtaléne.

Comme on 1'a indiqué ci-dessus, du rhodium peut
étre ajouté au systéme catalyseur de 1l'invention pour
favoriser la production d'alcanols en C3;. Le composant
renfermant du rhodium du systéme catalyseur de 1l'invention
peut étre tout composé de rhodium qui peut étre solubilisé
dans le milieu réactionnel. En régle générale, le composant
contenant du rhodium est facile a obtenir sous la forme
d'un composé soluble et pedt étre utilisé sous la forme de
composés non volatils possédant une grande stabiliteé
thermique et déployant une haute activité catalytique aux
températures élevées dans le systéme catalyseur, pour
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favoriser la production d'alcools en Ca;.

On peut utiliser efficacement la quasi-totalité
des composés de rhodium pour favoriser 1la production
d'alcools supérieurs. On considére que la principale
exigence pour l'activité catalytique désirée du composant
contenant du rhodium réside dans des précurseurs du
catalyseur au rhodium qui puissent étre convertis en un
composé complexe de rhodium-carbonyle. Le procédé de la
présente invention peut étre mis en pratique avec un grand
nombre de composés de rhodium. Méme dans les cas ol le
composé de rhodium est trop stable pour catalyser 1la
réaction, la catalyse peut étre effectuée par 1l'incorpora~
tion d'un composé qui n'exerce pas d'influence défavorable
sur la reéaction du gaz de synthése et la réaction de
formation d'homologues et qui stimule le composé de
rhodiun devant étre converti en une espéce douée d'activiteé
catalytique. Par exemple, le chlorure de rhodium est un
catalyseur paresseux, mais il est rendu tout a fait actifrw
par l'addition d'un alcali tel qu'un sel de métal alcalin
d'un acide carboxylique, par exemple l'acétate de sodium.
On ne présume pas que de simples sels de rhodium cons-
tituent 1le catalyseur ou gque de nombreux composés de
rhodium utilisés dans la présente invention pour conduire
la réaction catalytique constituent le catalyseur. Le ou
les composés exacts contenant du catalyseur qui constituent
le catalyseur de 1la présente invention ne sont pas
évidents, mais ce dont on se rend compte est que de
nombreux composés de rhodium peuvent étre utilisés pour
engendrer le catalyseur in situ. La diversité du choix des
composés de rhodium qui peuvent étre utilisés avantageuse-
ment comme précurseurs de catalyseurs dans le procédé de
l'invention est tout a fait large.

Dans les conditions de la réaction, le rhodium
est présent sous la forme d'un complexe qui contient de

l'oxyde de carbone en 1liaison directe avec du rhodium



10

15

20

25

30

35

2635518

17

(rhodium-carbonyle). Le composé de rhodium qui est mis en
jeu dans la réaction n'est pas nécessairement sous une
forme qui catalyse efficacement la réaction méme s'il
contient de l'oxyde de carbone attaché a lui comme ligand.
Des composés de rhodium tels que des sels de rhodium, des
oxydes de rhodium et des agrégats de rhodium-carbonyle
peuvent étre introduits dans la réaction dans un état qui
permet leur solubilisation et, dans les conditions
réactionnelles, ils sont convertis en un complexe de
carbonyle qui catalyse efficacement la réaction.

La composition et la structure du complexe de
rhodium~carbonyle qui catalyse la réaction désirée ne sont
pas spécialement connues. Il peut s'agir d'un composé
contenant un seul ou plusieurs atomes' de rhodium. Des
exemples de composés contenant plusieurs atomes de rhodium
sont les agrégats de rhodium bien connus. ' Toutefois,
l'addition d'un agrégat contenant seulement un ligand
carbonylique tel que Rhg(CO)y5 ne crée pas & elle seule le
catalyseur et, par conséquent, ne provogue pas seule la
réaction catalytique. Une certaine modification de cette
structure est nécessaire, éventuellement la destruction de
la structure groupée en une structure mononucléaire
contenant du rhodium. Les facteurs a prendre en considéra-
tion dans 1'obtention du catalyseur sont les paramétres
réactionnels et le choix du solvant. Du fait que la
diversité des conditions réactionnelles et des solvants,
avec et sans promoteurs, permette d'obtenir des quantités
différentes des produits désirés du procédé, et des
vitesses de réaction, des efficacités et/ou des rendements
différents, on présume que chacun d'eux crée un environne-
ment catalytique différent et distinct.

Les substances contenant du rhodium qui peuvent
étre utilisées dans la mise en pratique de la présente
invention pour former 1le cataleeur dans les conditions
opératoires comprennent celles qui sont décrites par
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exemple dans 1le brevet des Etats-Unis d'Amérique
N* 3 833 634 au nom de Pruett et collaborateurs, du
3 septembre 1974, qui illustre cet aspect - les composés
précurseurs peuvent aller du rhodium fixé sur un support
tel que le rhodium fixé sur du carbone, de i‘alumine, etc.,
jusqu'au dimére du chloro-(1,5-cyclo-octadiéne)rhodium(I)
en passant par un rhodium-carbonyle. Il n'est pas judicieux
de fixer des composés de rhodium ou des substances
contenant du rhodium sur une matiére de support en vue de
leur utilisation dans le procédé de la présente invention
parce que cela n'offre aucun avantage par rapport a 1la
solubilisation des composés de rhodium en association avec
un solvant. En outre, on peut s'attendre a ce que du
rhodium déposé sur une matiére de support soit solubilisé
dans le systéme réactionnel a phase liquide homogéne de la
présente invention au moment de sa mise en contact avec de
l'oxyde de carbone. Méme du rhodium métallique en présence
du solvant, d'oxyde de carbone et d'hydrogéne peut étre
converti en un complexe de rhodium-carbonyle gqui est
soluble. Des oxydes de rhodium tels que le dioxyde, le
sesquioxyde ou le tétroxyde, sont capables, dans des
conditions appropriées, d'étre solubilisés et convertis en
un complexe carbonylique qui peut étre utilisé pour former
le catalyseur dans les conditions de mise en oeuvre de ce
procédé. Toutefois, lorsqu'on utilise de tels composés de
rhodium insolubles, ils doivent tout d'abord étre solubili-
sés avant de pouvoir contribuer efficacement a la mise en
oeuvre du procédé de la présente invention.

Des composés de rhodium-carbonyle (qui
comprennent des hydrures de rhodium-carbonyle ou des
agrégats de rhodium-carbonyle) sont déja pourvus d'un’
ligand carbonylique, et dans les conditions de la réaction,
ils peuvent étre modifiés suffisamment pour produire
1'effet catalytique recherché. Des sels de sodium tels que
des sels d'acides organiques peuvent étre utilisés dans la
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pratique de 1la présente invention pour produire le
catalyseur. En plus des composés de rhodium décrits dans le
brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 3 833 634 précité, on
peut utiliser des composés de rhodium de ligands bidentés,
des complexes allyliques, des compiexes d'arénes, des
halogénures et des complexes d'alkyle. Le choix des
composés de rhodium est varié et n'est pas déterminant pour
1t'invention. On connait un certain nombre de complexes de
rhodium qui sont plus stables envers la présence d'oxyde de
carbone que d'autres composés de rhodium, et 1l'homme de
l'art peut déterminer quel composé de rhodium particulier
pourrait demander plus de temps pour déclencher une
réaction que d'autres composés de rhodium. Sur cette base,
on peut choisir commodément le composé de rhodium par-
ticulier devant étre utilisé dans la formation du cataly-
seur. Toutefois, du rhodium qui est associé a une molécule
organique ou complexé avec de l'oxyde de carbone est tres
aisément solubilisé pour former le catalyseur au rhodium de
ce procédé.

Les précurseurs de catalyseur au rhodium
peuvent affecter de nombreuses formes différentes. Par
exemple, le rhodium peut étre ajouté au mélange réactionnel
sous la forme dfun oxyde, comme dans le cas par exemple de
l'hydrate d'oxyde de rhodium(IV), du dioxyde de rhodium-
(IV) anhydre et de 1l'oxyde de rhodium(III). A titre de
variante, il peut étre ajouté sous la forme du sel d'un
acide minéral comme dans le cas de l'hydrate du chlorure de
rhodium(iII); du bromure de rhodium(III), de l'iodure de
rhodium(III), de l'iodure de tricarbonyl-rhodium(II), du
chlorure de rhodium(III) anhydre et du nitrate de rhodium,
ou sous la forme du sel d'un acide carboxylique organique
convenable, par exemple l'acétate de rhodium(III), 1le
naphténate de rhodium, le valérate de rhodium et des
complexes de rhodium avec des ligands contenant le groupe
carbonyle, comme 1l'acétylacétonate de rhodium(III). Le
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rhodium peut aussi étre introduit dans la zone de réaction
sous la forme d'un dérivé de carbonyle ou d'hydrocarbonyle.
En l'occurrence, des exemples convenables comprennent le
tétrarhodium~-dodécacarbonyle et 1'hexarhodium-~hexadécacar-
bonyle, et des espéces carbonyliques substituées teiies que
le dimere de chlorodicarbonylrhodium(I) de = formule
[RhC1(CO)5]12. '

Dans certaines conditions, 1l'addition du
composant contenant du rhodium dans la réaction entraine
une baisse de ltactivité catalytique. Cette baisse peut
étre efficacement compensée par 1l'augmentation de 1la
quantité de composés aromatiques substitués par des atomes
d'azote dans le milieu réactionnel, par conséquent dans le
systéme catalyseur. )

La quantité de catalyseur au.ruthénium gque l'on
utilise n'est pas étroitement déterminante et on peut la
faire varier dans une large plage. En général, le procédé
est avantageusement mis en oeuvre en présence d'une
quantité catalytiquement efficace de 1l'espéce active
contenant du ruthénium qui donne une vitesse de réaction
convenable et raisonnable. La réaction peut s'effectuer
lorsqu'on n'utilise qu'environ 1 x 10"® % en poids et des
quantités encore moindres de ruthénium sur la base du poids
total de mélange réactionnel (c'est-a-dire 1le mélange
réactionnel liquide). La limite supérieure de concentration
peut étre tout a fait élevée, par exenmple d'environ 30 % en
poids de ruthénium et plus, et la limite supérieure réelle
dans la mise en pratique de l'invention semble étre dictée
et influencée par des conditions économiques liées au coilit
du ruthénium. Etant donné que la vitesse de transformation
du gaz de synthése peut dépendre de la concentration du
ruthénium utilisée, des concentrations élevées donnant des
vitesses élevées, de grandes concentrations peuvent alors
apparaitre comme une forme de réalisation trés avantageuse
de 1'invention. En fonction de divers facteurs tels que les
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concentrations en promoteur, les pressions partielles de
gaz de synthése, la pression totale de travail du systéme
réactionnel, la température de travail, le choix du solvant
éventuellement utilisé et d'autres considérations, une
concentration en catalyseur d'environ 1 x 1673 & environ
20 ¥ en poids de ruthénium (présent dans le catalyseur
complexé) sur la base du poids total du mélange réaction-
nel, est généralement acceptable dans la mise en pratique
de l'invention. .

' Les quantités de cobalt, d'ion halogénure et de
composé azoté aromatique disubstitué en ortho sont
suffisantes pour favoriser la réaction des alcools
supérieurs. L'expression "alcools supérieurs" utilisée dans
le présent mémoire désigne les alcools qui comptent au
moins 2 atomes de carbone. Le méthanol ‘ést un alcool
inférieur. Les proportions ruthénium:cobalt:halogénure:
composé aromatique azoté ortho-disubstitué:rhodium
utilisées dans la mise en pratique du procédé de l1l'inven-
tion peuvent aller d'environ 0,001 mole & environ 1 mole de
Ru:environ 0,001 mole & environ 1 mole de Co:environ 0,001
mole & environ 1 mole d'halogénure (teneur en ion halogénu-
re):environ 0,1 mole a environ 10 000 moles, de préférence
environ 10 & environ 1000 moles de composé azoté aromatique
disubstitué en ortho:0 a environ 1 mole de rhodium.

La réaction selon l'invention est conduite dans
une atmosphére d'oxyde de carbone et d'hydrogéne. Le
rapport molaire H,/CO du gaz de synthése introduit dans la
réaction peut aller d'environ 0,1:1,0 & environ 10:1,0,
notamment de 0,2:1,0-a 5:1,0. Il est souvent avantageux
d'utiliser des rapports A peu prés équimolaires, ou tous
rapports qui sont convenablement disponibles dans le gaz de
synthése. La réaction de production d'éthanol utilise de
préférence 2 moles d'hydrogéne par mole d'oxyde de carbone,
mais il n'est pas nécessaire que les corps réactionnels
soient présents dans un rapport stoechiométrique. L'oxyde
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de catbone contribue & la stabilité du catalyseur et une
pression appréciable d'oxyde de carbone est donc générale-
ment utilisée, par exemple une pression d'environ 3,5 &
environ 140 MPa ou davantage, et la réaction est avantageu-
sement conduite sous une pression totale d'au moins environ
7 & environ 105 MPa, et souvent, avantageusement, d'environ
14 & environ 35 MPa. La somme des pressions d'oxyde de
carbone et d'hydrogéne constitue souvent approximativement
la pression totale, et les plages mentionnées ci-dessus
s'appliquent & cette somme. '

La température a laquelle la réaction est
conduite peut s'abaisser a environ 100-400°C. La tempéra-
ture la plus avantageuse peut aller d'environ 180 & environ
260°C. !

La réaction catalytique peut étre conduite en
présence ou en l'absence d'un solvant liguide. Ibrsqu'on
utilise un solvant <iiquide, ce dernier peut étre tout
composé organique tel qu'un hydrocarbure saturé ou non
saturé, des alcools, des acétates, des éthers, des acides,
des amines ou des sels d'ammonium ou de phosphonium de bas
point de fusion, etc. Le catalyseur peut fonctionner en
l'absence d'un solvant, parce que la o-phénylénediamine.est
une matiére solide de bas point de fusion gqui peut elle-
méme jouer le rdle de solvant lorsqu'elle est a 1l'état
fondu.

7 Le procédé est mis en oeuvre pendant une
période suffisante pour former les alcools constituant les
produits désirés. En général, la durée de éontagt pour
former les produits désirés peut varier d'un certain nombre
de minutes & un certain nombre d'heures, par exemple de
quelqgues minutes & 24 heures et davantage. On congoit
aisément que la période (durée) de contact est influencée &
un certain degré par la température de réaction, 1la
concentration et le choix des promoteurs, de la source de
ruthénium, de la pression totale de gaz et de la pression
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partielle exercée par ses composants, de la concentration
et du choix du solvant, et d'autres facteurs. La synthése
du ou des produits désirés par réaction de l'hydrogéne avec
l'oxyde de carbone est avantageusement conduite dans des
conditions opératoires qui donnent des vitesses de réaction
et/ou des taux de transformation raisonnables.

Le procédé peut étre mis en oeuvre en discon-
tinu, en semi-contin ou en continu. On peut conduire 1la
réaction dans une seule zone de réaction ou dans plusieurs
zones de réaction, en série ou en paralléle, ou bien on
peut la conduire de fagon intermittente ou continue dans
une zone tubulaire allongée ou dans une série de telles
zones. lLe matériau de construction doit étre choisi de
maniére qu'il soit inerte pendant la réaction et 1l'appa-
reillage doit étre A& méme de résister A la température et a
la pression de réaction. La zone de réaction peut étre
équipée d'un ou plusieurs échangeurs de chaleur internes
et/ou externes afin de régler ainsi des fluctuations
indésirables de température, ou d'empécher toute "excur-
sion" possible de la température de reéaction par suite de
la nature exothermique de la réaction. Dans les formes
préférées  de mise en oeuvre de 1'invention, on peut
utiliser avantageusement des moyens permettant de faire
varier le degré d'agitation du mélange réactionnel. Une
agitation conduite par vibration, secousses, agitation
mécanique, rotation, oscillation, par les ultrasons, etc.,
illustre les différents types de moyens d'agitation que
1'on envisage. Ces moyens sont disponibles et bien connus
dans l'art antérieur.

Le systéme catalyseur peut étre introduit
initialement dans la 2zone de réaction selon un mode
discontinu, ou bien il peut étre introduit en continu ou de
facon intermittente dans de telles zones pendant 1la
réaction de synthése. Des moyens permettant d'introduire
les corps réactionnels et/ou d'ajuster leur introduction,
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par intermittence ou en continu, dansrla zone de réaction
au cours de la réaction peuvent étre utilisés avantageuse-
ment dans le procédé, en particulier pour maintenir 1les
proportions molaires désirées des corps réactionnels et les
pressions partielles exercées par eux.

Comme on l'a indiqué dans ce qui précéde, les
conditions opératoires peuvent étre ajustées afin d'op-
timiser la transformation du produit désiré et/ou 1l'écono-
mie du procédé. Dans un procédé continu, par exemple, si
l'on préfére opérer a des taux de transformation relative-
ment bas, il est généralement souhaitable de recycler le
gaz de synthése n'ayant pas réagi avec ou sans oxyde de
carbone et hydrogéne d'appoint au réacteur. En outre, le
méthanol ou les alcools supérieurs formés par le procédé
peuvent étre recyclés ou maintenus dans le réacteur de
maniére a les transformer en alcools homologues de plus
haut point d'ébullition. Le produit désiré peut étre
recueilli par des opérations bien connues dans la pratique,
telles que distillation, fractionnement, extraction, etc.

‘Une fraction comprenant le complexe catalyseur, générale-

ment contenu dans des sous-produits et/ou dans le solvant
peut étre recyclée éventuellement & la zone de réaction. La
totalité ou une portion de cette fraction peut étre
déchargée en vue de 1la récupération des composants du
catalyseur ou de leur -régénération, le cas échéant. Des
composants neufs du catalyseur et/ou du solvant neuf
peuvent étre ajoutés par intermittence au courant recyclé
ou directement dans la zone de réaction, lorsgue cela est
nécessaire.
Exemple 1

Un systéme catalyseur contenant 4,7 mmoles de
Ruj (CO) 12, 7,0 mmoles de Coy(CO)g, 30 mmoles de KI et
92 mmoles de o-phénylénediamine a €été chargé dans un
autoclave de 300 ml ainsi que 37,5 ml d'éther de diphényle.
L'autoclave a été purgé a l'azote puis au gaz de synthése.
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Aprés sa mise sous pression de 7 MPa avec du gaz de
synthése formé de CO et de H, dans le rapport de 1:1,
l'autoclave a été chauffé & la température de réaction de
230°C. La pression a ensuite été portée a 35 MPa et elle a
été maintenue a cette valeur *1,4 MPa par rétablissement
périodique de la pression dans le systéme & mesure qu'une
absorption de gaz avait lieu. Au bout de 3,0 heures, le
systéme a été refroidi rapidement & la température ambiante
au moyen d'un serpentin de refroidissement. Aprés détente
de la pression, le liquide a été analysé par chromatogra-
phie en phase gazeuse et on a trouvé qu'il contenait 12,7 g
(397 mmoles) de méthanol, 6,45 g (140 mmoles) dt'éthanol,
0,48 g (8 mmoles) de n-propanol, 0,1 g (1 mmole) de n-
butanol, 0,55 g (9 mmoles) d'éthyléne-glycol et 0,25 g
(4 mmoles) d'acétate de méthyle. La vitesse moyenne
d'obtention des produits 1liquides totaux a été de 5,0
moles/h. La sélectivité envers les alcools, déterminée par
les proportions molaires, a été de 98 %.
Exemple 2

Oon a effectué un essai en utilisant le méme
systéme catalyseur que dans l'Exemple 1 mais en se servant
de 45 ml de tétrahydrofuranne comme solvant au lieu d'éther
de diphényle, conformément au mode opératoire décrit dans
1'Exemple 1. L'analyse par chromatographie gazeuse a montré
la formation de 11,2 g (350 mmoles) de méthanol, 5,0 g (109
mmoles) d'éthanol, 0,3 g (5 mmoles) de n-propanol, 0,1 g
(1 mmole) d'acétate de méthyle et 0,5 g (8 mmoles)
d'éthyléne-glycol.

Exenple 3

On a effectué un essai en utilisant le méme
systéme catalyseur que dans 1'Exemple 1 mais en se servant
de 35 ml de Sulfolane comme solvant & la place d'éther de
diphényle conformément au mode opératoire décrit dans
1'Exemple 1 avec une durée de réaction de 2,0 h. L'analyse
par chromatographie gazeuse a montré la formation de 2,4 g
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(75 mmoles) de méthanol, 4,6 g (100 mmoles) d'éthanol,
0,7 g (12 mmoles) de n-propanol et 0,1 g (1 mmole)
d'acétate de méthyle.
Exenmple 4
On a effectué un essai” en utilisant le méme
systéme catalyseur que dans l'Exemple 1 mais en se servant
de 45 ml d'éthanol comme solvant & la place de 1'éther de
diphényle conformément au mode opératoire décrit dans
1'Exemple 1. L'analyse par chromatographie gazeuse a
montré la formation de 11,5 g (359 mmoles) de méthanol,
3,6 g (78 mmoles) d'éthanol (gain net), 2,12 g (35 mmoles)
de n-propanol et 0,35 g (5 mmoles) de n-butanol.
Exemple 5
On a effectué un essai en utilisant le méme
systéme catalyseur que dans 1'Exemple 1 mais en se servant
de 45 ml de méthanol comme solvant & la place de l1l'éther de
diphényle conformément au mode opératoire décrit dans
1'Exemple 1. L'analyse par chromatographie gazeuse a montré
une perte de 5,0 g (156 mmoles) de méthanol et la formation
de 11,4 g (247 mmoles) d'éthanol, 1,2 g (20 mmoles) de
propanol, 0,2 g (3 mmoles) de n-butanol et 0,4 g (5 mmoles)
d'acétate de méthyle.
Exenple 6
On a effectué un essai en utilisant le méme
systéme éatalyseur et le méme solvant que dans l'Exemple 1,
en suivant le mode opératoire décrit dans 1l'Exemple 1 mais
en utilisant comme pression maximale une pression de
28 MPa. L'analyse par chrdmatographie gazeuse a montré 1la
formation de 8,4 g (263 mmoles) de méthanol, 4,3 g
(94 mmoles) dtéthanol, 0,3 g de n-propancl (5 mmoles) et
0,1 g (1 mmole) d'acétate de méthyle.
Exemple 7
on a effectué un essai en utilisant le méme
systéme catalyseur et le méme solvant que dans l'Exemple 1
en suivant le mode opératoire décrit dans l'Exemple 1, mais
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en choisissant une pression maximale de 21 MPa. L'analyse
par chromatographie gazeuse a montré la formation de 4,7 g
(147 mmoles) de méthanol, 0,64 g (139 mmoles) d'éthanol et
0,1 g (1 mmole) d'acétate de méthyle.
Exemple 8
Oon a effectué un essai en utilisant le méme
systéme catalyseur et le méme solvant que dans l'Exemple 1,
en suivant le mode opératoire décrit dans l'Exemple 1 mais
en utilisant une pression maximale de 14 MPa. L'analyse par
chromatographie gazeuse a montré la formation de 2,4 g
(75 mmoles) de méthanol, 0,1 g (2 mmoles) d'éthanol et
0,1 g (1 mmole) d'acétate de méthyle.
Exemple 9
on a effectué un essai en utilisant le méme
systéme catalyseur que dans 1'Exemple 1 et du THF comme
solvant conformément au mode opératoire décrit dans
1'Exemple 1, mais en opérant & une température de 245°C.
L'analyse par chromatographie gazeuse a montré gque le
produit contenait 9,9 g (309 mmoles) de méthanol, 6,0 g
(130 mmoles) d'éthanol, 0,50 g (8 mmoles) de n-propanol,
0,3 g (4 mmoles) de n-butanol, 0,1 g (1 mmole) d'acétaﬁe de
méthyle et 0,2 g (3 mmoles) d'éthyléne-glycol.
Exemple 10
Oon a effectué un essai en utilisant le méme
systéme catalyseur gque dans 1'Exemple 1 et du THF comme
solvant en suivant le mode opératoire décrit dans 1'Exemple
1 mais en opérant & une température de 215°C. L'analyse par
chromatographie gazeuse a montré la formation de 5,6 g
(175 mmoles) de méthanol, 1,8 g (39 mmoles) d'éthanol,
0,2 g (3 mmoles) de n-propancl, 0,2 g (3 mmoles) d'acétate
de méthyle, 0,5 g (8 mmoles) d'éthyléne-glycol. .
Exenples 11-15
Ces exemples illustrent les effets exercés par
l'utilisation de différents solvants sur les quantités de
produits. Le systéme catalyseur contient 14 mmoles de Ru,
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14 mmoles de Co, 93 mmoles de o-phénylénediamine et
30 mmoles de KI dans 40 g de solvant. Les essais ont été
effectués sous pression de gaz de synthése & 1:1 de 35 MPa,
a 230°C pendant 3,0 heures, sauf spécification contraire.
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Dans ce qui précéde, le terme "rendement", sauf
spécification contraire, désigne le rendement de production
d'alcools exprimé en termes de nombre de moles de produits
par litre de solution de catalyseur par heure de durée de
réaction.
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REVENDICATIONS

1. Procédé en phase liguide pour la production
d'alcanols en Cy;, caractérisé en ce qu'il consiste a faire
réagir de l'hydrogéne avec de 1l'oxyde de carbone en
présence d'un catalyseur contenant du ruthénium, du cobalt,
un domposé contenant un halogénure, et un composé aromati-
que substitué dans des positions adjacentes du noyau par
des atomes d'azote. )

2. Procédé suivant 1la revendication 1,
caractérisé en ce que 1l'alcanol inférieur est produit in
situ directemént par réaction d'hydrogéne avec de 1l'oxyde
de carbone.

3. Procédé en phase liquide pour la production
d'alcanols en Cp,, caractérisé en ce qu'il consiste a faire
réagir de 1'hydrogéne avec de 1l'oxyde de carbone en
présence d'un alcanol inférieur et d'un catalyseur
contenant du ruthénium, du cobalt, un composé contenant un
halogénure et un composé aromatique substitué par des
atomes d'azote dans des positions adjacentes du noyau a une
pression d'environ 3,5 MPa a environ 140 MPa et & une
température d'environ 100°C & environ 450°C.

4. Procédé suivant 1l'une des revendications 1
et 2, caractérisé en ce que du rhodium est apporté a la
réaction.

5. Procédé suivant l'une des revendications 1
et 3, caractérisé en ce que l'alcanol inférieur contient
moins d'atomes de carbone que les alcanols en Cp4 qui sont
produits.

6. Procédé suivant l'une des revendications 1
et 3, caractérisé en ce que le composé contenant un
halogéne renferme au moins 1l'un des éléments chlore, brome
et iode. '

7. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que le composé halogéné et le composé
aromatique sont les mémes.
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8. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que la réaction est conduite dans un
mélange réactionnel en phase liquide.

9. Procédé suivant la revendication 8,
caractérisé en ce que le mélange réactionnel en phase .
liquide est homogéne.

' 10. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce qu'il est mis en oceuvre en continu.

11. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que le composé aromatique substitué par
des atomes d'azote dans des positions adjacentes du noyau
est un composé & structure -aromatique soluble dans le
milieu réactionnel, qui renferme la structure

=C~N<

=C=N<

dans laquelle les atomes de carbone appartiennent a un
nbyau aromatigue et les doubles liaisons représentent une
non-saturation .aromatique, et 1l'azote et ses valences
libres constituent une partie d'un groupe guelconque
capable de former une structure cyclique imidgzolique-dans
les conditions de la réaction du gaz de synthése et de la
réaction de formation d'homologues ou constituent une
partie d'une structure cyclique d'imidazole.

12. ‘Procédé suivant la revendication 11,
caractérisé en ce que le composé aromatique substitué par
des atomes d'azote dans des positions adjacentes du noyau
est l'ortho-phénylénediamine ou le 3,4-diaminotoluéne. »

13. Procédé suivant 1la revendication 1,
caractérisé en ce que le ruthénium et le cobalt sont sous
la forme de complexes de carbonyle. _

14. Procédé suivant 1la revendication 4,
caractérisé en ce que le ruthénium, le cobalt et le rhodiun
sont sous la forme de complexes de carbonyle.



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

