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Wynalazek dotyczy katalitycznego wy- W celu przyśpieszenia tej reakcji pro-
twarzania alkoholi alifatycznych z pary ponowano szereg katalizatorów, jak np.
wodnej i olefinów, zwłaszcza z etylenu, tlenek toru albo kwas fosforowy na węglu
propylenu, butylenu i izobutylenu. drzewnym.

Wiadomo, że para wodna i etylen łą- Zgodnie z wynalazkiem niniejszym
czą się w wysokich temperaturach na al- węglowodór nienasycony i parę wodną łą-
kohol etylowy bez dodawania substancyj, czy się w wysokich temperaturach pod ci-
wywierających na reakcję wpływ katali- śnieniem atmosferycznem lub zwiększonem
tyczny, lecz wydajność tej przemiany jest w obecności katalizatora, utworzonego z
zbyt mała i nie ma znaczenia praktycznego, kwasu fosforowego, związanego z wap-



hiem, barem, strontem lub magnezem, po¬
jedynczo lub w mieszaninie, albo ich
tlenkami lub innemd ich związkami, przy-
czem ilość kwasu fosforowego, zawartego
w katalizatorze, jest większa od ilości, po¬
trzebnej do wytworzenia ortofosforanu u-
żytego pierwiastka lub pierwiastków. Do¬
brze jest również dodać boru, jako dru¬
giego składnika mieszaniny, i w tym przy¬
padku ilość kwasu fosforowego powinna
być większa od ilości, potrzebnej do wy¬
tworzenia ortofosforanu boru oraz ortofo¬

sforanu użytego pierwiastka lub pier¬
wiastków.

Odpowiednie katalizatory można wy¬
twarzać sposobem, opisanym w patencie
Nr 22013, Można też katalizatory stoso¬
wać w stanie stałym w postaci granulek,
płatków i t. d. lub też umieszczać je na
obojętnych podłożach, jak węglu elektro¬
dowym, albo wreszcie obojętne materja-
ły nasycić katalizatorem w postaci ciekłej,
a następnie wysuszyć.

Reakcję inożna prowadzić w tempe¬
raturach od 100 do 350°C, lecz zaleca się
stosowanie temperatur powyżej 150°C.
Można stosować ciśnienie atmosferyczne
lub wyższe, aż do 250 atm. Katalizatory
według niniejszego wynalazku można sto¬
sować same albo łącznie z innemi katali¬
zatorami, sprzyja jącemi bezpośredniemu
wiązaniu olefinów z parą wodną.

Poniższe przykłady wyjaśniają, w ja¬
ki sposób można wykonać wynalazek w
praktyce, oraz podają otrzymane wyniki.

Przykład I. Katalizator, złożony z
1,0 mola CaO i 2,0 moli H3P04, przygo¬
towano przez odparowanie mieszaniny
potrzebnych ilości wapna i kwasu fosforo¬
wego. Produkt wysuszono w 200°C, sprosz¬
kowano i dokładnie zmieszano z 3% ole¬
ju lnianego. Otrzymaną masę spiekano w
temperaturze 200°C w ciągu około 2 go¬
dzin i z dodatkiem dalszych 2% oleju
lnianego przerobiono na pastylki o śred¬
nicy 6-5-7 mm, poczem ostatecznie spie¬

kano tabletki w temperaturze 20Ó°Ć w cią¬
gu 2 godzin.

Nad 100 cm3 tego katalizatora w tem¬
peraturze 280°C przepuszczano mieszaninę
2.2 mola etylenu i 1 mola pary wodnej
pod ciśnieniem, całkowitem 20 atm z
szybkością przepływu około 400 litrów
etylenu na godzinę, przeliczonych na nor¬
malne warunki temperatury i ciśnienia.
Otrzymywano 5,60 g alkoholu na godzinę
w postaci 3,45%-owego roztworu wodnego.

Przykład II. Nad 100 cm3 tego same¬
go katalizatora, co w przykładzie I, lecz
w temperaturze 290°C przepuszczano mie¬
szaninę 1,37 mola etylenu i 1 mola pary
pod całkowitem ciśnieniem 40 atm z
szybkością przepływu około 1250 1 etyle¬
nu na godzinę, przeliczonych na normal¬
ne warunki temperatury i ciśnienia. Go¬
dzinna wydajność alkoholu wynosiła 15,9 g
w postaci 4,53%-owego wodnego roztworu.

Przykład III. Przez odparowanie po¬
trzebnych ilości wodorotlenku barowego i
kwasu fosforowego przygotowano katali¬
zator, złożony z 1,0 mola BaO i 2,0 mola
ff3P04. Pod koniec parowania włączono
do masy 5% oleju lnianego i spiekano ma¬
sę w temperaturze 250°C, następnie z dal-
szemi 3% oleju lnianego przetworzono na
tabletki o średnicy 6 -i- 7 mm, poczem ta¬
bletki spieczono ostatecznie w temperatu¬
rze 250°C.

Nad 100 cm3 tegoi katalizatora w tem¬
peraturze 280°C przepuszczano mieszaninę
2.3 mola etylenu i 1 mola pary wodnej
pod ciśnieniem całkowitem 20 atm z szyb¬
kością przepływu około 420 litrów etyle¬
nu na godzinę, przeliczonych na normalne
warunki temperatury i ciśnienia. Godzin¬
na wydajność alkoholu wyniosła 6,36 g.

Przykład IV. Nad 100 cm3 tego same¬
go katalizatora, co w przykładzie III, lecz
w temperaturze 290°C i pod ciśnieniem
całkowitem 40 atm przepuszczano miesza¬
ninę 3,0 moli etylenu i 1 mola pary wod¬
nej z szybkością przepływu 1250 1 etyle-
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nu na godzinę, przeliczonych na normalne
warunki temperatury i ciśnienia. Godzinna
wydajność alkoholu wynosiła 12,48 g w
postaci 3,50% -owego wodnego roztworu.

Przykład V. Przez wyparowanie po^
trzebnych ilości wodorotlenku strontowego
i kwasu fosforowego otrzymano katalizator
o składzie 1,0 mol SrO i 2,0 mola HnP04.
Pod koniec parowania włącza się 5% ole¬
ju lnianego i spieka masę w temperaturze
250°, przerabia z dalszemi 3% oleju lnia¬
nego na kulki o średnicy 6 -s- 7 mm i spie¬
ka ostatecznie w temperaturze 250°C.

Nad 100 cm3 tego katalizatora w tem¬
peraturze 280° przepuszczano mieszaninę
2,3 mola etylenu i 1 mola pary wodnej pod
ciśnieniem całkowitem 20 atm z szybko¬
ścią przepływu około 400 1 etylenu na go¬
dzinę, przeliczonych na normalne warunki
temperatury i ciśnienia, Godzinna wydaj¬
ność alkoholu wynosiła 8,76 g w postaci
5,73%-owego roztworu.

Przykład VI. Ponad 100 cm3 tego sa¬
mego katalizatora, co w przykładzie V,
lecz w temperaturze 290°C i pod ciśnie¬
niem 40 atm przepuszczano mieszaninę 3,0
mola etylenu i 1,0 mola pary wodnej z
szybkością przepływu 1250 1 etylenu na
godzinę, przeliczonych na normalne wa¬
runki ciśnienia i temperatury.

Godzinna wydajność alkoholu wynosiła
18,60 g w postaci 5,07%-owego wodnego
roztworu.

Przykład VII. Przez zmieszanie i od¬
parowanie potrzebnych ilości wapna, trój¬
tlenku boru i kwasu fosforowego przygo¬
towano katalizator o składzie: 1,0 mol
CaO, 0,5 mola S203, i 3,6 mola H3F04,
przyczem pod koniec parowania dodano
5% oleju lnianego oraz zastosowano mie¬
szanie. Produkt spiekano w temperaturze
250° w ciągu 2 godzin, sproszkowano i z
dodatkiem dalszych 3% oleju lnianego
przerobiono na tabletki o średnicy 6-^7
mm. Tabletki spiekano ostatecznie w tem¬
peraturze 250°C w ciągu 2 godzin.

Nad 100 cm3 tego katalizatora w tem¬
peraturze 280°C przepuszczano mieszani¬
nę 2,3 mola etylenu i 1 mola pary wod¬
nej pod całkowitem ciśnieniem 20 atm z
szybkością przepływu 400 1 etylenu na
godzinę, przeliczonych na normalne wa¬
runki temperatury i ciśnienia. Godzinna
wydajność alkoholu wynosiła 10,7 g w po¬
staci 6,41 % -owego wodnego roztworu, wy¬
dajność etylenu podczas jednego przej¬
ścia Wynosi 1,15%.

Przykład VIII. Nad 100 cm3 tego sa¬
mego katalizatora, co w przykładzie VII,
lecz w temperaturze 290°C przepuszczano
pod całkowitem ciśnieniem 40 atm miesza¬
ninę 3,0 mola etylenu i 1 mola pary wod¬
nej z szybkością przepływu około 1200 1
etylenu na godzinę, przeliczonych na nor¬
malne warunki temperatury i ciśnienia.
Wydajność alkoholu wynosiła .46,7 g, a
stężenie alkoholu w wodnym roztworze
11,30%. Wydajność etylenu podczas jed¬
nego przejścia wynosiła 1,70%.

Przykład IX. Katalizator o składzie:
1,0 mol BaO, 0,5 mola B203 i 3,6 mola
H3P04 otrzymano przez odparowanie po¬
trzebnych ilości Ba{0H)2, HsP04 i B2Os
oraz dokładne zmieszanie z 5% oleju lnia¬
nego w końcowem stadjum parowania* Ma¬
sę sproszkowano, spieczono w 250°C i
przerobipno na tabletki o średnicy 6—7 mm
z 3% oleju lnianego, poczem spiekano ta¬
bletki ostatecznie w temperaturze 250° w
ciągu 2 godzin.

Nad 100 cm3 tego katalizatora w tem¬
peraturze 280°C, pod ciśnieniem całkowi¬
tem 20 atm przepuszczano mieszaninę 2,3
mola etylenu i 1 mola pary wodnej z szyb¬
kością przepływu około 420 1 etylenu na
godzinę, przeliczonych na normalne wa¬
runki ciśnienia i temperatury. Godzinna
wydajność alkoholu wynosiła 7,40 g w po^
staci 2,12%-owego wodnego roztworu.

Przykład X. Nad 100 cm3 tego same¬
go katalizatora, co w przykładzie IX, lecz
w temperaturze 290°C pod ciśnieniem cał-
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kowitem 40 atm przepuszczano mieszaninę
gazową 3,0 mola etylenu 11 mola pary
wodnej z szybkością 1250 i etylenu na go¬
dzinę, przeliczonych na normalne warunki
temperatury i ciśnienia. Godzinna wydaj¬
ność alkoholu wynosiła 25,0 g w postaci
7,10%-owego wodnego roztworu*

Przykład XL Katalizator o składzie:
1,0 mol SrO, 0,5 mola B2Os oraz 3,6 mola
H3P04 otrzymano przez odparowanie po¬
trzebnych ilości Sr{OHJ21 B203 i H3P04 i
dokładne zmieszanie z 5% oleju lnianego
podczas ostatnich stadj ów panowania, na¬
stępnie przerobiono iia tabletki o średni¬
cy 6 -h- 7 mm z 3% oleju lnianego i spie¬
czono w temperaturze 250°C.

Nad 100 cm3 tego katalizatora w tem^
peraturze 290°C pod cąłkowitem ciśnie¬
niem 40 atm przepuszczano mieszaninę 3,0
mola etylenu i 1 mola pary wodnej z szyb¬
kością 1250 1 etylenu na godzinę, przeli*
czomych na normalne warunki temperatu¬
ry i ciśnienia. Godzinna wydajność alko¬
holu wynosiła 20,07 g w postaci 5,20% -owe¬
go wodnego roztworu.

Przykład XII. Przygotowano katalizaŁ
tor, zawierający 1 mol MgO> 0,5 mola
B203 i 3,6 mola kwasu fosforowego. Nad
100 cm3 tego katalizatora w temperaturze
280°C i pod cąłkowitem ciśnieniem 20 atm
przepuszczano etylen i parę wodną w sto*
sunku 2,3 mola etylenu na 1 mol pary wod¬
nej z szybkością 445 litrów etylenu na go¬
dzinę, przeliczonych na normalne warunki
temperatury i ciśnienia. Otrzymano wy¬
dajność 4,64 g alkoholu etylowego w po¬
staci 3% -owego roztworu.

Przykład XIII. Katalizator, złożony z
1,0 mola CaO, 0,5 mola B20:i i 2,6 mola
H3P04, otrzymano przez zmieszanie po¬
trzebnych ilości wapna, B203 i H3P04 i
odparowanie z dodatkiem 5% oleju lnia¬
nego podczas ostatnich stadjów parowa¬
nia, poczem spiekano go w temperaturze
200°C i przerobiono na tabletki z 3% ole¬
ju lnianego, tabletki przekształcono na

granulki o średnicy 6—7 mm i ostatecznie
spiekano w temperaturze 2Q0QG>

Nad 100 cm3 tego katalizatora w tem¬
peraturze 260°G pod cąłkowitem ciśnie¬
niem 20 aim przepuszczano mieszaninę
9,6 mola pfcopylenu i 10,4 mola pary wod¬
nej z szybkością około 400 1 propylenu na
godzinę, przeliczonych na normalne wa¬
runki temperatury i ciśnienia. Godzinna
wydajność alkoholu izopropylowego wy¬
nosiła 17,6 g w postaci 4,75%-owego wod¬
nego roztworu. Wraz z alkoholem izopro-
pylowym powstały małe ilości acetonu
oraz normalnego alkoholu propylowego,
natomiast nie wytworzyły się polimery.

Przykład XIV. Nad 100 cm3 tego same¬
go katalizatora, jak w przykładzie XIII,
lecz w temperaturze 240°C przepuszcza¬
no mieszaninę 4 moli pary wodnej z 6 mo¬
lami mieszaniny butenu — 1 z butenem —
2 pod cąłkowitem ciśnieniem 10 atm z
szybkością przepływu około 400 1 miesza¬
niny butenowej na godzinę, przeliczonych
na normalne warunki temperatury i ciśnie¬
nia. Powstawał drugorzędowy alkohol bu¬
tylowy z wydajnością około 2,50 g na go¬
dzinę w postaci 1,2%-owego wodnego roz¬
tworu. Wytworzyły się również pewne ilo¬
ści metyloetyloketonu.

Przykład XV. Katalizator, złożony z
1,0 mola CaO, 0,5 mola B203 i 3,0 mola
H\P04i wytworzono przez odparowanie
potrzebnych ilości wapna, B203 i H^P04
oraz włączenie 5% oleju lnianego w ostat¬
nich stadjach parowania. Masę spiekano w
temperaturze 200°C, sproszkowano i prze¬
robiono na tabletki z dalszym dodatkiem
3% oleju lnianego; tabletki przetworzono
na granulki o średnicy 6 — 7 mm, a wresz¬
cie spiekano ostatecznie przez 2 godziny w
200°C.

Nad 100 cm3 tego katalizatora w tem¬
peraturze 260°C pod cąłkowitem ciśnie¬
niem 20 atm przepuszczano mieszaninę ga¬
zową 13,2 mola pary wodnej i 6,8 mola
propylenu z szybkością przepływu około
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400 1 propylenu na godzinę, przeliczonych
na normalne warunki temperatury i ciśnie¬
nia. Powstawało 29,0 g alkoholu izopropy¬
lowego na godzinę w postaci 3,96%-owego
wodnego roztworu. Jednocześnie powsta¬
wały również małe ilości acetonu i nor¬
malnego alkoholu propylowego, lecz nie
tworzyły się polimery.

Przykład XVI. Mieszaninę gazową, za¬
wierającą 13,2 mola pary wodnej i 16,8
mola propylenu, przepuszczano pod całko-
witem ciśnieniem 30 atm ponad 100 cm3
tego samego katalizatora, co w przykła¬
dzie XV, i w tej samej temperaturze, t. j.
260°C, utrzymując szybkość około 1000 1
propylenu na godzinę, przeliczonych na
normalne warunki temperatury i ciśnie¬
nia. Godzinna wydajność alkoholu izopro¬
pylowego wynosiła 64,5 g w postaci 8,5%-
owego wodnego roztworu. Jednocześnie
tworzyły się małe ilości acetonu i alkoholu
n-propylowego, natomiast nie powstawały
polimery.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania alkoholi przez
łączenie pary wodnej i olefinów w wyso¬
kiej temperaturze pod ciśnieniem atmosfe-
rycznem albo zwiększonem w obecności
katalizatora, znamienny tern, że jako kata¬

lizator stosuje się związek kwasu fosforo¬
wego z wapniem, barem, strontem, magne¬
zem lub mieszaniną tych metali, albo tlen¬
kami lub innemi ich związkami, przyczem
ilość kwasu fosforowego, zawarta w katali¬
zatorze, jest większa od ilości, potrzebnej
do wytworzenia ortofosforanów użytych
pierwiastków.

2. Sposób według zastrz. 1, zna¬
mienny tern, że w czasie reakcji utrzy¬
muje się temperaturę między 100°C a
350°C, najlepiej powyżej 150°C.

3. Sposób według zastrz. 1, 2, zna¬
mienny tern, że stosuje się zwiększone ci¬
śnienie, sięgające aż do 250 atmosfer.

4. Sposób według zastrz. 1 -s- 3, zna¬
mienny tern, że do masy katalizatora do¬
daje się boru, przyczem ilość kwasu fosfo¬
rowego jest większa od ilości, potrzebnej
do wytworzenia ortofosforanu borowego, a
także ortofosforanu pierwotnie wymienio¬
nych pierwiastków.
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