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YVerfahren zur Herstellung von Alkoholen,

Zur Herstellung von Alkoholen aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff hat man schon
die Apnwendung von Katelysatoren vor-
eeschlagen, welehe Formiate von Zink und
ihnlichen Metallen enthalten. Aber diese
Qplze zersetmen sich unter den Rinfliissen,
die fiir die Produldionsmethode erforderlich
sind, und -sie ermoglichen nicht die limst-
liche Herstellung von Alkoholklassen, die
hiher sind als Methylaikohol. Man hat
ferner die Verwendung von Hydraten und
Karhonaten vorgeschlagen, sowie diejenige
von slkalisch reagierenden Chromaten, Mo-
lybdaten und Permanganaten, welche sich im
Verlaunfe des Herstellungsprozesses mit Kar-
bonaten und Hydraten verbinden; alle diese
Verbindungen besitzen ausnehmend ener-
gisocho alkalische Eigenschaften, denen zu-
folge sie die hoheren Alkoholarten zersetzen
und pelymerisieren.

Das Verfahren, das den Gegenstand der
vorliegenden Erfindung bildet, zielt aunf di-
relte Herstellung von Allkoholarten hin, die

einer hoheren Kiasse als Methylalkohol an-
gehsren. Bs soll dabel, vorzugsweise in einem
und demselben Apparat, ein Katalysator
wirken, der geeigmet ist, Methylaikohol syn-
thetisch herzusiellen dureh Verbindung von
Kohlenoxyd mit Wasserstoff. sowie Kaialy-
satoren, die speziell geeignet sind, diese Syn-
these zu veredeln bis zu Herstellnng von
hitheren Alkoholarten; diese letzteren Kata-
lysatoren bestehen ans Alkalisalzen von Fett-
siuren, einschlieBlich Ameisensiure.

Die Versnderungen in der Zusammen-
setzung des Wassergases bei der Synthese
hitherer Alkohole sind in npachstehenden
Formeln angegeben:

CO + 2H? = CE*0H (N
CH*0H + KOH = CH*OK + H*O {2
CH*OK -+ CO=CH*COOK (3

CH*COOK + 2H? = CH*CH*OH - EOH (4)

welehe die Bezichung zwischen der kata-
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lytischen Wirkung des Alkalis und seiner
basischen Kigenschaft und die nachteilige
Wirkung erklaren, die durch Kohlensiure
wohl in der Synthese der hoheren Alkohole,
nicht aber in derjenigen der Methylalkohole
verursacht wird.

Die Formeln (2), (8) und (4} kinnen auf
solche Alkeohole angewendet werden, die
hither sind als Methylalkohole.

Die sehidliche Wirkung der Kohlensinze
ist ersichtlich ams der Formel :

CO* +H*=C0O + H0 (5)

Bei einer Temperatur von 400 bis 500°
und bei noch hiheren Temperaturen bildet
sich also Wasser, welches die Realtion ge-
mif Formel (2) verursacht.

Die Bildung von Alkalisalzen aus Fett-
siuren ist experirmentell beobachtet wordem
bei mit kaustischem Kali alkalisierten Ka-
talysatoren nach einer bestimmten Zeitdauer,
wihrend welcher sie in Kontekt mit Wasser-
stoff und Xohlenoxyd waren, und zwar unter
den erwihnfen Verhflinissen der Synthese
fir hihere Alkchole.

Bine FLosung won essigsaurem Salz,
ameisensanrem Kali und SBalzen der hoheren
Stiuren, zum RBeispiel Buttersiure ete., wird
durch UbergieBen des Katalysators mit
Wasser erhalten.

Werbvoll fiir die Synthese der hiheren
Alkohole ist der Gebrauch von Katalysalo-
ren, die tiherwiegend aus Alkalisalzen von
Fetisfiuren, zum Beispiel ameisensauren Sal-
zen, essigsauren Salzen, propionsamren Sal-
zen efe. und solchen auns alkalischen Metallen
vornehmlich Kaliom, Rubidium und Chsium
bestehen. Diese Salze konmen in reinem
Zustande allein prakfiseh nicht angewendet
werden, weil sie bei der Reakfionstemperatur
sehmelzen.

Ein ansgezeichnefer Katalysator wird er-
halten, wenn man pordse Substanzen, zum
Beispiel Zinkspat m#fig erwirmi oder im
Vakuoum in gesitiigte Liosungen der genann-
ten SBalze bringt. Die Resultate, die zum
Beispiel mit Zinkspat und essigsaurem Eali
erhalien wurden, sind viel besger als die-

jenigen, die mit Zinkspat und enisprechen-
der Menge Kalinmhydrat erhalten wurden.
Mit einem Katalysator, der 18% essigsaures
Kali enthielt, wurden ungefihr 45 em® was.
serfreter Methylalkohol pre m® vorbeigeleite-
tes Gas erhalfen, bel einer Temperatur von
400 Dbis 420° einem Druck von 250 his
300 at. und bei einer Gasgeschwindigkeit
von 10m® stindlich, gemessen bei gewthu-
lichemn Druck., Die Ausbente war meist 50%
grofler als diejenige, die mit Zinkspat
und 20prozentigem Kalinmhydrat erhalten
wiirde und daher ungefihr die doppelte Zahl
vori Kaliumatomen enthielt.

Auch wurde eine griflere Menge noch
hiherer Allohole erhalten. Von diesen siede-
fen mehr als 6 bis 7% bei Temperaturen
tiher 150 °, und ein befrichtiicher Teil siedete
bel ungefdhr 210°.

Nach mehreren Tagen des Gebrauches
besal der Katalysafor noch eine hohe kata-
lytische Wirkung, nnd es ist beobachtet wor-
den, daB der groBere Teil des essigsauren
Kalis unversndert geblicben war, nur geringe
Partien waren in Salze der hoheren TFelt-
shuren iibergegangen. Um die Zersetzung
dieser fettsauren Salze zu vermeiden, was
bei der Reaktionstemperatur bel gewthn-
licheri Druck geschehen wiirde, ist es “far
den Begine der Reaktion notwendig, daB
zuerst der Druck und dann die Temperatur
erhiht wird.

Unter diesen Bedingumgen erfalgt nur
cine unwesentliche Zersetzung des Kataly-
sators, wie die Verwendung reinen Wasser--
stoffes bei hohem Druek und hoher Tempe-
rafur gzeigh. Nur bel Anwendung groBer
Mengen Wasserstoff, die in langen Zieit-
perioden zirkulieren, kénnen kleine Mengen
Alkchol wnd Wasser gehildet werden. Dies
rithrt wahrscheinlich von der teilweisen Zer-
setzung der organischen Salze her, die niehl
regenerieren aus Mangel an Kohlenoxyd in
dem Gas.

Nachdern mnun einerseits festgestellt
wurde, dafl die Bildung hoherer Alkohole
durch Methylalkoho! als Zwischenprodukt



geschichs, anderseits aber die fiir die Syn-
these hoherer Alkohole gesigneten Kataly-
saforen fir die Synthese von Methylalkohol
nicht wirksam genug sind, wurde gefunden,
daf grifere Umwandlungen von Gas in Al-
kohol erzielt werden kénmnen, wemnn das Gas
alwechselnd tiher Katalysatoren fur Methyl-
alkohol, zum Beispiel Zinkspat, und ther
Katalysatoren fitr hohere Alkohole, zumn
Beispiel Zinkspat mit Alkalisalzen von Tett-
siuren gefithrt wird. Dieses Ziel wird
experimentell erreicht entweder durch An-
wendung  desselben Reaktionsgefabes mit
zwei oder mehr abwechselnden Schichten der
Deiden Katalysatoren oder durch Anwendung
kirniger Katalysatoren, die miteinander ver-

miseht werden, wobei durch die beiden ver-
schiedenen Funkfionen der betreffenden Ka-
talysatoren bei der Synthese das Gesamt-
ergebnis erhoht wird.

Die Wirkung der Katalysatoren in bezug
auf die zu produzicrenden Alkohole hingt
von der angewendeten Fettsiure ab. So ist
es moglich, einen groBeren Prozentsatz hohe-
rer Alkohole mit sehr wirksamen Eataly-
satoren zu erhalten. Die Schrelligheit und
vor allern die Zusammensetzung der Gase be-
einfluBt cbenfalls das Resuitat. Mit Gasen,
die sehr reich an Wasserstoff sind, ergibi
sich die Bildung von nur Alkohol und Was-
ser nach der Formel:

a(i0 - 20H? = CoH®=+10H + (0 — 1)H?O (6)

(leichzeitig bildet sich Kohlensgnre, die mit
Kohlenoxyd angereicherf ist. Jedoch ge-

achieht nicht eine Reaktion nach der For-
mel:

(2n — 10O -+ (0 + LH? = (oH+10H 4 (n - 1OO?

condern die Kohlensduve bildet sich durch
dic Wirkung des Wasserdampfes gemal
Tormel (2) oder (8) und entsprechend der
Realtion

CO 4 H?Q=C0* 4- B>

Es ist festgestellt worden, daB die Gegen-

wart eines Uberschusses an Eohlensdure die

Synthese von Methylalkohol nicht stirt,
anfer daB es zu cinem groBeren Verbrauch
an Wasserstoff und zu der Bildung von un-
reinem Methylalkohol fithrf, das reicher an
Wasser ist. Hin Kohlensinvefiberschull ist

beuie an hoheren Alkohelen zu erzielen, wih-
rend der WasserstofT besser ausgenutzt wird,
da er nicht zur Biléung von Wagser verwen-
dot wird. Wahrend bei Verwendung von
Gas, das ungefihr 10% Kohlensiure ent-
kils, die whhrend der Synthese nach Formel
(2) und (6) gebildete Wassermenge bei der
Kondensation wieder erscheint, und zwar in
Mischung mit den hoheren Alkohelen, ver-
hindet sich bei 'Abwesenheit von Kohlen-
sinve das Wasser mit dem Kohlenoxyd und
bildet Wagserstoff und Kohlensdure.

Bei kortinmierlichem Ausscheiden dieses

dagegen bei der Synthese der hoheren Al-  Wassers ist os moglich, einen ProzeB zu ver-
lohole hochst schidlich. Bei Anwendung  wirklichen, der quantitativ mehr hohere Al-
cines Guses, welches 15 bis 20% CO® ent-  kohole ergibt aus einer Misehung von Koh-
hilt, wird Methylalkohol nnd Wasser gebil-  lenoxyd und Wasserstoff, die weniger Was-

det mit wur geringen Spuren hoherer Alko-
hole selbst durch dieselben Katalysatoren,
welche in Gegenwart oder in Abwesenheit
geringer  Prozentsitize Kohlensdure hohe
Prozentsitze hoherer Alkohole produzieren.

Durch Ausscheiden der Xohlensfure,
welehe wahrend der Synthese der hiheren
Alkohole gebildet wird in der Zeit des hohen
Druckes, ist es moglich, eine grofere Aus-

serstoff enthilt, als nach der Formel (1) und
(4) erforderlich wire, und infolgedessen in
der Zusammensetzung mehr dem normalen
Wagsergas ahnelt. Der Uberschub an Kohlen-
oxyd wird von selbst ausgeschieden, und
swar dadurch,’ daB sich das Kohlenoxyd
wihrend der Sypthese in Kohlensiure ver-
wandelt, Es geniigt nicht, mit Wasser allein
zu veinigen, um in der Zeit des hohen



Druckes die Kohlengiure vollstindig zu ent-
fernen, wenn nicht groe Mengen Wasser
angewendet werden, die nadiirlich aumch be-
trichtliche Quantitdten der andern Gase auf-
nehmen. Man hat gefunden, dafl es gentigt,
die Reimigung mit demselben synthsfischen
Methylalkchol vorsunchmen, in welchem
Kohlenstiure bekanntlich besser lslich ist als
in ‘Wasser.

Das Reinigen der Gase mit Methylalko-
hol hietet also den Vorteil, dab pewisse
gehiidliche Unreinigheiten, sum Beispiel
Fe(CO)®, welche hei der Synthese von Me-
thylalkohol den Katfalysatoren in kurzer
Zeit zerstoren, beseitipt werden und auBer-
dem das Gas nicht verwissert wird. Auf
diese Weise werden sowohl reiners Produlkte,
als auch hohere Aunsheuten erzielt.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von Alkoholen
mit mehr als 1 Kohlenstoffatom, durch
Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wassersfolf
unter Druek und erhghter Temperatur und
unter intermedifirer Bildung wvon Methyl-
allcohol, dadurch gekennzeichnet, dafl diese
Umsetzung in Gegenwart eines katalytisch
wirkenden Mittels erfolgt, welches auBer

einem zur Synthese von Methylalkohol aus
Kohlenoxyd wund Wasserstoff geeigneten
Katalysator noch ein Alkalisalz von Fett-
suren, welches geeignet ist, Methylalkchol
unter den Reaktionsbedingungen in einen
htheren Alkohol iiberzufithren, enthalt.

UNTERANSPRUCHE:

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daf ein Katalysator vee-
wendet wird, welcher ein Kaliumsalz einer
Fettstinre enthali

2. Verfahren nach Patentansprueh und Un-
teranspruch 1, dadurch gekennzeichnet.
daf als katalytisch wirkendes Mitte] ein
im Kalivmsalz einer Fettsfiure absorbiert
enthaltener kalzinierter Zinkspat verwen-
det wird.

8. Verfahren nach Patentanspruch, webel
das ans dem Katalysationsapparate ent-
stromende Gasgemisch vonr dem Kohlen-
dioxyd mittelst Anglisung in Alkoholen
befreit wird, dadureh gekennzeichnet, dal
das Gemisch hernach in den Katalysa-
tionsapparat zuriickgeleitet wird, so daf
ein kontinuierlicher Kreislanf entsteht.

(Giulio NATTA.
Vertreter: A, BUGNION, Genf,



