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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Athanol aus Methanol

inwendungsgebiet der Erfindung

Die -Erfindung bezieht sich auf ein verbessertes Ver-
fahren zur Herstellung von Athanol mittels Hydrocar-
bonylierung von Methanol‘in‘Gegenwart eines Kobalt-
katalysators.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen:

Kthahol, ein gewerbliches Erzeugnis von groBer Bedeu~-
tung, wurde in klassischer Weise mittels Fermentation
verschiedener natiirlicher Substanzen oder durch di-
rekte oder indirekte Hydratation von Athylen herge-
stellt. Zahlreiche Verfshren filir die technische Syn-
these wurden entwickelt unter Einsatz von Athylen, ei-
nen Erdolderivat. Seit einer Reihe von Jahren:
beobachtet man nun einen zunehmenden Bedarf fiir Verfah-

_ren zur Synthese von- chemischen Grundstoffen  auf der

Basis von nicht erddlgebundenen Ausgangsstoffen. Es be-
steht daher ein stiandig stédrker werdendes Tnteresse

fiir die Synthese von chemischen Produkten ausgehend
von Synthesegas, dem Gemisch aus Kohlenmonoxid und Was~
serstoff,

In diesem Zusammenhang kommt dem Methanol, das durch
Reaktion von Kohlenmonoxid und Wesserstoff erzeugt und
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seinerseits mit Synthesegas- in Gegenwart von Kobalt
unter Bildung von Athanol umgesetzt werden kann, eine
ganz besondere Bedeutung zu. |

‘Die Reaktion von Methanol mit Synthesegas im Hinblick

auf die Bildung von Athanol, eine Reaktion, die auch

" Homologisierung des Methanols'genannt wird, war und

ist noch Gegenstand zehlreicher Untérsuchungen. So ha-
ben I. Wender und Mitarbeiter ("Science", Bd. 113, Sei-
te 206; 1951) gezeigt, daB Methanol mit einem ﬁquimola-
ren Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff bei 185°C
unter 360 Atm.-Druck in Gegenﬁart von Dikobalt-
octacarbonyl reagiért. Unter diesen Bedingungen erhélt
man ein Gemisch verschiedener Produkte einschlieBlich
Kthanol; die Selektivitdt fiir Athanol ist mdBig. Die
Bedeutung dieser Arbeitsweise ist rein akademisch ge-
blieben, da die stiindliche Leistung eines solchen Ka-
talysators nicht befriedigt. ‘

Andere Autoren (2B.FR-PS 1 323 453) haben die Produk-
tivitat fiir Athanol erheblich verbessern konnen, indem
sie die Reaktion bei 400 bar und bei etwa 200°C in Ge-
genwart von gleichzeitig Kobaltacetat und Jod bei ei-
nem Molverh#ltnis CO/H2 = 0,5 durchfiithrten. ‘

- Die gleichen Autoren haben in der Folgezeit die Produk-

tivitidt bzw. Leistung noch weiter deutlich erhdht, in-
dem sie die Synthese von Athanol aus Methanol und Syn-
thesegas unter den vorstehend genannten Bedingungen

ausfiihrten unter Zusatz einer sehr kleinen Menge eines

Rutheniurhalogenids zu dem Katalysatorsystem auf der Basis
von Kobaltacetat und Jod (US-PS 3 285 948). In der Tat

werden die besten Ergebnisse mit etwa 0,05 bis 0,12 gAtom
Ruthenium auf 1 gAtom Kobalt erzielt; sie entspre-
chen Leistungen in der GrdBenordnung von 350 bis 400 g

- 3 -
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Athanol je Stunde und je.Liter Reaktionsmedium sowie

in der GréBenordnung von 200 g Athanol je Stunde und je
Gramm Kobalt (siehe Beispiele 4, 7 und 12 der US-PS

3 285 948)

Die Moglichkeit der industriellen Ausnutzung eines
derartigen Verfahrens wird aber beeintridchtigt durch
den hohen Druck, der notwendig ist, um befriedigende
stiindliche Leistungen zu erzielen,

Ziel der Erfindung:

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die bekannten
Schwierigkeiten bei der Synthese von AKthanol aus Metha-
nol zu {iberwinden. '

Es wurde nun iberraschenderweise gefuhden, dafl es mﬁg— _
lich ist, unter einem Gesamtdruck unterhalb 400 bar,
bei einer befriedigenden stiindlichen Produktivitit und
in Gegenwart eines Kobaltkatalysators Methanol mit
Synthesegas zu Athanol umzusetzen. Ein Ziel der Erfin-
dung ist somit die Bereitstellung eines Verfahrens zur
Hydrocarbonylierung von Methanol in Gegenwart von

. glelchzeltig einer wirksamen Menge Kobalt, mindestens

eines ionischen Halogenids, mindestens eines Alkylha-
logenids und mindestens 2 gAtom Ruthenium Jje gAtom

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Die Untersuchungen, die zur vorliegenden Erfindung ge-
fﬁhrt haben, haben in .sich bemerkenswerter VWeise ge-

zeigt, daB durch Zusatz eines ionischen Halogenids und
eines Alkylhalogenids zu dem Katalysatorsystem auf der

-l -
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Basis von Kobalt und Ruthenium in einem Verhidltnis von

Ru/Co iiber 2, die Aktivit#t dieses Systems betricht-

lich gesteigert wird; hierdurch wird es mdglich, die
Umsetzung von Methanol mit Synthesegas zu Kthanol un-
ter einem Gesamtdruck in der GroBenordnung von étwa
250 bar auszufiihren, bei einer insgesamt zufrieden-
stellenden stiindlichen Produktivitit bzw. Leistung.

Das erfindungsgemdBe Verfahren erfordert den Einsatz

- mindestens eines ionischen Halogenids. Als ionisches

Halogenid werden hier die anorganischen (mineralischen)
odér organischen Chloride, Bromide oder vorzugsweise
Jodide bezeichnet, deren Kationen ausgewdhlt werden
unter den Kationen der Alkalimetalle, der Erdalkali-
metalle, der quaterniren Ammonium- oder Phosphonium-
kationen, der nachfblgend angegebenen allgemeinen For-

meln (I) bis (II). In Formel (I) steht A fiir ein Stick-

stoff- oder Phosphoratom und R', RZ, R> und R

gleich oder verschieden sind und jeweils fur Wasser-
stoff oder vorzugsweise flir organische Gruppen stehen,
deren freie Wertigkelt von einem Kohlenstoffatom aus-
geht und wobel/gleserSubstituenten in beliebiger Kom-
bination zusammen eine einzige zweiwertige Gruppe bil-

" den koénnen.

Im einzelnen kdnnen R1, R?, R3 und R4 fiir lineare oder

verzweigte Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen, Aralkyl-
gruppen (beispielsweise Benzyl) oder fir monocycli-
sche Arylgruppen stehen, die hochstens 16 Kohlenstoff-
atome aufweisen und die gegebenenfalls mit 1 bis 3 Al-
kylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert

sein konnen; zwei Substituenten R1 bis R# konnen in

. belleblger Kombination gegebenenfalls zusammen eine

zwelwertlge Gruppe bilden und zwar eine Alkylen- oder

-5 -
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Alkenylengruppe, die 3 bis 6 Kohlenstoffatome enth&lt

(beispielsweise die Tetramethylen- oder Hexamethylen-
gruppe) sowie gegebenenfalls ein oder zwei &thyleni-
sche Doppelbindungen, wobei diese Gruppe 1 bis 3 Al-

_kylsubstituenten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen auf-

weisen kann.

In der Formel (II) bedeuten Rs, R6,-R7 und R® gleiche
oder unterschiedliche Substituenten und zwar Akyl-
gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; einerder Sub-
stituenten R' oder R® kann auBerdem fiir Wasserstoff -
stehen; R7 und R8 konnen gegebenenfalls zusammen ei-
ne zweiwertige Alkylengruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, beispielsweise Tetramethylen oder Hexamethy-
len sein; weiterhin konnen R6 und R7 oder R8 zusammen
eine zweivertige Gruppe bilden und zwar eine Alkylen-
oder Alkehylengruppe mit 4 Kohlenstoffatomen sowie
gegebenenfalls ein oder zwei &thylenischen Doppelbin-
dungen, wobei das Kohlenstoffatom dann Teil eines He-
terocyclus ist, um beispielsweise ein Pyridiniumkation
zu bilden.

In der Formel (III) haben R’ und A" die oben -angegebe-
ne Bedeutung, R® kann identisch mit R sein und steht
fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder

fiir eine Phenylgruppe, n ist eine ganze Zahl von 1 bis

10 (1 ¢ n € 10) und vorzugsweise eine ganze Zahl von 1
bis 6 (1% n £ 6). Beispiele fiir quaternire Ammonium-
halogenide, die sich fiir die Durchfiihrung des erfin-
dungsgeméﬁen Verfahrens eignen, sind A

Tetrémethylammonium—,
Tridthylmethylammonium-,
Tributylmethylammonium-,
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* Trimethyl (n-propyl)ammonium-,
Tetraithylammonium-,
Tetrabutylammonium-,
Dodecyltrimethylammoniun-,

5 ' Benzyltrimethylammonium-,
Benzyldimethylpropylammonium~,
Benzyldimethyloctylammonium-,
Dimethyldiphenylammonium-~,
Methyltriphenylammonium-, _

10 N,N-Dimethyl-trimethylenammonium-,
N,N-Didthyl-trimethylenammonium-,
N,N-Dimethyl-tetramethyl enammonium-,
N,N-Didthyl-tetramethylenammonium~,

- N-Methylpyridinium-,

15 ' N-Athylpyridinium- und

 N-Methylpicoliniumchloride, -bromide und
vor allem -jodide.

Beispiele fiir quafernére Phosphoniumhalogenide, die
sich ebenfalls fiir die Durchfilhrung des erfindungs-
20 gemdfBen Verfahrens eignen, sind

Tetramethylphosphonium-,

Athyltrimethylphosphonium~,

Trimethylpentylphosphonium-,
. Octyltrimethylphosphonium-,

25 Dodecyltrimethylphosphonium~,
Trimethylphenylphosphonium-,
Di&dthyldimethylphosphoniun-,
Dicyclohexyldimethylphosphohiumé,

- Dimethyldiphenylphosphonium-,

30 Cyclohexyltrimethylphosphonium-,

Tridthylanethylphosphonium-,
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Methyl-tri(isopropyl)phosphonium~,
Methyl-tri(n-propyl )phosphonium-,
Methyl-tri(n-butyl)phosphonium=+,
Methyl-tris(2-methylpropyl)phosphonium-,
Methyltricyclohexylphosphonium-,
Methyltriphenylphbsphonium—,
Methyltribenzylphosphonium-,
Methyl-tris(4-methylphenyl)phosphonium-,.
Methyltrixylylphosphonium-,
Didthylmethylphenylphosphonium-,
Dibenzylmethylphenylphosphonium-,
Kthyltriphenylphosphonium-,
Tetradthylphosphonium-,
Kthyl-tri(n-propyl)phosphoniun-,
Tridthylpentylphosphonium-,
Athyltriphenylphosphonium-,
n-Butyl-tri-(n-propyl)phosphoniun-,
Butyltriphenylphosphoﬁium-,
’Benzyltriphenylphosphbnium—,

~ (B-Phenyl&thyl)dimethylphenylphosphoniun-,
Tetraphenylphosphonium-,
\Triphenyl(4-methy1phenyl)phosphoniumchlorlde,
~bromide und vor allem -Jjodide.

‘Die genaue Beschaffenhelt des quaterndren Ammonium-

oder Phosphoniumkations ist nicht von entscheidender
Bedeutung fiir das erfindungsgeméfBe Verfahren. Die Aus-
wahl dieser Verbindungen richtet sich nach praktischen

‘Erwdgungen wie Lslichkeit im Reaktionsmedium, Verfiig-

barkeit und bequeme Handhabung.

Besonders gut eignen sich daher die quaternéren Ammo-
nium- cder Phocphoniumhalog enide, die entweder durch
die Formel (1) wiedergegeben werden, in der ein belie-
biger Rest Rﬂ bis RA unter den linearen Alkylgruppen mit

-8 -
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1 bis &4 Kohlenstoffatomen ausgewdhlt ist, sowie durch

die Formeln (II) oder (1I1),1in denen R’ (oder R ) eben-

falls eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
bedeutet.

Weiterhin werden solche Ammoniumhalogenide bevorzugt

deren Kationen der Formel (I) entsprechen, in der al-
le Gruppen R1 bis RA lineare Alkylgruppen mit 1 bis &4
Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei mindestens drei die-

ser Substituenten untereinander gleich sind.

Unter den quaternéren Phosphoniumhalogeniden werden
weiterhin solche bevorzugt, deren Kationen der allge—
meinen Formel (I) entsprechen, in der ein beliebiger

" Rest R1 bis Rh fir eine lineare Alkylgrﬁppe mit 1 bis

L Kohlenstoffatomen steht und die drei anderen Gruppen
untereinander gleich sind und fir die Phenyl-, Toluyl-
oder Xylylgruppe stehen.

Besonders gut geeignete ionische Halogenide fir die
Durchfiihrung des erfindungsgem&fen Verfahrens sind die
quaterniren Phosphoniumjodide und insbesondere dieje-
nigen, deren Kationen der allgemeinen Formel (I) ent-
sprechen, in der einer der Substituenten R3 bis R

eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist
und die drei anderen Gruppen gleich sind und fir die
Phenyl-, Toluyl— oder Xylylgruppe stehen.,

Gem#B einer vorteilhaften Ausfithrungsform des erfin-
dungsgeméBen Verfahrens werden Alkali- oder Erdalkali—
jodide'wie LiJ, NaJ, KJ, Csd, CaJ2 und MgJ2 eingesetzt.,
Vorzugsweise werden ein oder mehrere Alkalijodide und
insbesondere NaJd oder KJ verwendet.
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' BrfindungsgemiB soll das Molverhiltnis X"/Co, wobei

X~ aus dem lonischen Halogenid stammt, mindestens 5
betragen. Es ist nicht wﬁnséhenswert, daB8 dieses Ver-
h#ltnis den Wert 200 iibersteigt. Sehr zufriedenstel-

"lende Ergebnisse werden bei einém Verhdltnis X zu

Co in der GréBenordnung von 10 bis 100 erzielt.

Beim Verfahren nach der Erfindung muB ebenfalls min-

destens ein Alkylhalogenid eingesetzt werden, d.h. ei-
ne Verbindung der allgemeinen Formel RX, in der X fir
ein Chlor-, Brom- oder vorzugswelse Jodatom steht und

" R eine Alkylgruppe mit maximal 16 Kohlenstoffatomen

ist. Nattirlich konnen die Methylhalogenide, die ur-

- spriinglich in das Reaktionsmedium eingebraéht werden,

in 'situ, ausgehend von Methanol (Ausgangsverbindung)
und Halogenen und Halogenverbindungen wie Clz, Bré, J2?
HCl, HBr, HJ, CoBrz, Con, RuCl3 und RuJ3 gebildet wer-
den. Anders gesagt ein Teil oder die Gesamtmenge des

- fiir die Durchfithrung des Verfahrens benttigten Methyl-

halogenids kann ausgehend von den oben definierten Vor-
ldufern gebildet werden.

“Wird als Halogenverbindung eine Kobalt- oder Ruthenium-

verbindung eingesetzt, so kann diese ein Vorldufer
nicht nur fiir das Methylhalogenid sein sondern auch ein
Vorldufer fiir den (oder die) Metallkatalysator(en). In
diesem Falle ist es besonders vorteilhaft, auBerdem -
urspriinglich ein Alkylhalogenid und/oder einen Vorliu-
fer fiir das Methylhalogenid einzusetzen,'der_sich von
den in Rede stehenden Metallhalogenidén unterscheidet.

Vor allem werden beim erfinduﬁgsgeméﬁen Verfahren niede-
re Alkylchloride, -bromide und -jodide eingesetzt mit

- 10 -
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1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Molékﬁl, beispielsweise
Methylbromid und Methyljodid sowie Athylbromid und

Xthyljodid.

Vorzugsweise wird mit Methyljodid und/oder einem sei-

. ner potentiellen Quellen wie Jod, Jodwasserstoff, Ko-

paltjodid und Rutheniumjodid gearbeitet.

BrfindungsgemiB soll das Molverhdltnis X/Co, wobel X
sus dem ‘Alkylhalogenid stammt, mindestens 2 betragen.
Es ist nicht winschenswert, fir dieses Verhdltnis den
Wert 100 zu {ibersteigen, vor allem aus technologischen
Griinden, insbesondere um die Gefahr der Korrosion der
Vorrichtung zu mindern. Gute Ergebnisse werden fir ein
Verhdltnis X/Co in der Grofenordnung von 10 bis 50 er-
reicht. ’

Das erfindungsgemdBe Veffahren wird in Gegenwart von
Kobalt ausgefiihrt. Jede beliebige Kobaltquelle kann im
Rahmen des erfindungsgemédBen Verfahrens eingesetzt
werden, die mit Kohlenoxid im Reaktionsmedium unter
Bildung von Kobaltcarbonylkomplexen reagiert.

Typische Kobaltquellen sind beispielsweise fein ver-
teiltes metallisches Kobalt, anorganische Salze wie
Kobaitcarbonat, organische Salze, insbesondere fett-
saure Salze. In Frage kxommen weiterhin die Kobaltcarbo-
nyle, Kobalthydrocarbonyle oder inhre Komplexe. Zu den
Kobaltderivaten, die sich fiir die Durchfithrung des Ver-
fahrens eignen, gehdren Kobaltacetat und Kobaltformiat,
weiterhin Kobalthalogenide,‘insbesondere Kobaltjodid
und Dikobaltoctacarbonyl.

Gearbeitet wird mit einer wirksamen Menge Kobalt. All-
gemein betrdgtl diese Menge 0,1 bis 10C und vorzugswei-

-1 -
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se 0,5 bis 50 mgAtom Kobalt je Liter Reaktionsmedium.

' Beim erfindungsgemiBen Verfzhren muB ebenfalls Ruthe-

nium vorhanden sein. Die'Form, in der das Ruthenium
eingesetzt wird, ist nicht von entscheidender Bedeu-
tung. Man kann metallisches Ruthenium in fein verteil-
ter Form einsetzen oder Rutheniumverbindungen wie RuClB,’
RuJB, Ru0,, Ru3(00)12 und Ru(C5H702)3.

Je ghtom Kobalt, das an der Reaktion beteiligt ist,
soll mindestens 2 gAtom Ruthenium eingesetzt werden.
Vorzugsweise liegt das Verhdltnis von Ruthenium zu Ko-
balt bei 5 oder dariiber und Werte iber 20 bringen kei-
nen weliteren Nutzen. . ‘ '
Das erfindungsgemdfe Carbonylierungsverfahren wird vor-
zugsweise in flissiger Phase ausgefiihrt. Da meistens
mit Methanol in UberschuB gearbeitet wird, ist meist
der gleichzeitige Finsatz eines zusdtzlichen Losungs-
mittels liberfliissig; im Prinzip konnen aber derartige
Losungsmittel zum Einsatz kommen, beispielsweise Koh~
lenwasserstoffe, Ester, Ather sowie die Reaktionspro-
dukte. '

Fir das erfindungsgemiBe Verfahren braucht das Methanol
nicht zunichst gereinigt oder entwdssert zu werden. Es

}kann mit technischem Methanol gearbeitet werden.

GemiB dem vorliegenden Verfahren 1&8t man auf Methanol
ein Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff einwir-
ken. Es ist wesentlich, daB dieses Gemisch zumindest
25 Mol-% VWasserstoff enthalt. Allgemein ktnnen Gemi-
sche mit bis zu 95 Gew.-% Wasserstoff verwendet wer-
den. Vorzugsweise wird mit Gemischen gearbeitet, die

- 12 -
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40 bis 80 % Wasserstoff enthalten. Das Gasgemisch kann
Verunreinigungen bzw. Begleitstoffe enthalten, wie Koh-
lendioxid, Sauerstoff, Methan und Stickstoff.

Die Reaktion wird unter einem Gesamtdruck von allgemein
50 bis 400 bar durchgefiihrt. Vorzugsweise betrédgt die-
ser Druck 100 bis 350 bar. ‘

Die Reaktionstemperatur betridgt mindestens etwa 180°¢C
und kann 240°C erreichen, wenn ohne Losungsmittel ge-

‘arbeitet wird. Wird in Gegenwart eines (zusitzlichen)

Losungsmittels gearbeitet, so kann die Temperatur 300°C
erreichen. Vorzugsweise wird im Temperaturbereich von
200 bis 240°C gearbeitet.

Die folgenden Beispiele dienen zur ndheren Erlduterung
der Erfindung., Als "realisierbares" Athanol wird die
Cesamtmenge an freiem oder in Form von Athern oder
Estern gebundenem Athanol bezeichnet.

Ausfithrungsbeispiele

Beispiel 1

In eineém Autoklaven aus rostfreiem Stahl Z8 - CNDT.
17-12 (Norm AFNOR), Inhalt 250 ml, wurden 95 ml Metha-~
nol, 5 ml Wasser, 521 mg Methyljodid (3,67 mMol), 1,8 g
Natriumjodid (12 mMol), 0,127 mgAtom Kobalt in Form von
Dikobaltoctacarbonyl und 0,657 mgAtom Ruthenium in Form
von Trirutheniumdodecacarbonyl vorgelegt. Der Autoklav
wurde verschlossen und ein #quimolares Gemisch aus CO

und H, bis zu einen Druck von 140 bar aufgepreBt. Dann
wurde die Schiittelvorrichtung eingeschaltet und der

- 13 -
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Autoklav in etwa 25 min auf 215°¢ gebracht. Der Druck
im Autoklaven betrug dann 210 bar und wurde?pe?iodl—
sches Nachchargieren eines 1/2 Gemisches aus CO und H2
bei 220 bis 260 bér'gehalten. Nach einer Reaktionszelt
von 1 h 15 min bel der angegebenen Temperatur wurden
Heizung und Schiittelvorrichtung abgestellt, der Auto-
klav abgekiihlt und entgast. Das Reaktionsgemisch wur-
de verdiinnt und gaschromatographisch analysiert. '

Es enthielt 15,2 g Athanol, 4,48 g Methyldthyldther
und 0,88 g Disthyldther.

| Die Produktivitdt, bezogen auf das realisierbare Ltha-

nol,betrug 160 g/h und je Liter sowie 2100 g je Stunde
und. je Gramm Kobzalt. :

Die nachfblgenden Versuche wurden zum Vergleich durch-
gefihrt,

Vergleichsversuch a

Beispiel 1 wurde in Abwesenheit von Trirutheniumdodeca—

 carbonyl wiederholt. Es wurde kein Athanol erhalten.

Vergleichsversuch b

Beispiel 1 wurde in Abwesenheit von Dikobaltoctacarbo-
nyl wiederholt und der Druck durch periodisches Nach-
chargieren eines #dquimolaren Gemisches aus CO und H,
bei 220 bis 260 bar gehalten. Nach einer Reaktions-—
zeit von 1 h 30 min wurden 1,63 g Athanol und 0,83 g
Methyldthylather erhalten. ‘

-1 -
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Vergleichsversuch ¢

Beispiel 1 wurde wiederholt mit lediglich 0,117 mgAtom
Ruthenium in Form von Trirutheniumdodecacarbonyl.
Es wurden 6 g Athanol und 2,15 g Methyldthylédther er-

‘halten. Die Produktivitédt an realisierbarem Athanol
" betrug lediglich 55 g/h x 1.

Belspiel 2

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet und 0,118 mgAtom

Kobalt in Form von Dikobaltoctacarbonyl, 0,94 mgAtom
Ruthenium in Form von Triruthehiumdodecacarbonyl,
12 mMol Kaliumjodid, 4,67 mMol Methyljodid und 100 ml
Methanol vorgelegt. Die Temperatur betrug 205°C und
der Druck im Autoklaven wurde durch periodisches Nach-
chargieren eines 2 : 3-Gemisches aus CO uhd’H2 zZwi-
schen 220 und 250 bar gehalten. In einstlindiger Reak-
tion wurden 15,1 g Athanol und 7,33 g Methyléthyléther
erhalten. Die Produktivitit an realisierbarem Athanol
betrug 210 g/hxl sowie 3000 g/h und je Gramm Kobalt.

Beispiel 3

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet und 3 mMol Na-
triumjodid, 6,8 mMol Methyljodid, 95 ml Methanol,

5 ml Wasser, 2,64 mgAtonm Ruthenium in Form von Tri-
rutheniumdodecacarbonyl und 0,48 mgAtom Kobalt in Form
von Dikobaltoctacarbonyl vorgelegt. Die Reaktionstem-
peratur betrug 215°C und der Druck im Autoklaven wur-
de durch periodisches Nachchargieren eines 1 : 2-Ge-
misches aus CO und H, zwischen 145 und 155 bar gehal-
ten., Nach einer Reaktionszeit wvon 30 min wurden 4,15 g
Athanol und 2,9 g Methyl&thyldther erhalten. Die Pro-
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duktivitdt betrug 130 g/h x 1 und 450 g/h x g Kobalt.

Beispiel 4

Es wurde wie oben gearbeitét unter Vorlage von 100 ml
Methanol, 0,128 mgAtom Kobalt in Form von Kobaltjodid,
1,66 mgAtom Ruthenium in Form von Rutheniumjodid'und

12 mMol Kaliumjodid. Die Reaktionstemperatur betrug
205OC und der Druck im Autoklaven wurde durch periodi-~
sches Nachchargieren eines &quimolaren Gemisches aus
CO und H2 zwischen 180 und 250 bar géhalten° Nach einer
Reaktionszeit von 40 min erhielt man 11,2 g Athanol und
7,7. g Methyldthyldther. Die Produktivitdt an realisier-
barem Athenol betrug 270 g/h x 1 sowie 3600 g/h x g Ko~
balt. ' :

~ Belspiel 5

Es wurden 3,58 mMol Methyljodid, 90 ml Methanol, 10 ml
Wasser; 12 mMol Natriumbromid, 0,66 mgAtom Ruthenium
in Form von Trirutheniumdodecacarbonyl und 0,132 mg-Atom
Kobalt in Form von Dikobaltoctacarbonyl vorgelegt.

Die Reaktionstemperatur betrug 215°C und der Druck im

Autoklaven wurde durch periodisches Nachchargieren ei-
nes 1 : 2-Gemisches aus CC und H, zwischen 230 und 250
bar gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 40 min wur-
den 5,24 g Athanol und 1,9 g Methyldthyljodid erhalten.
Die Produktivitdt an realisierbarem Athanol betrug 100
g/h x 1 sowie 1300 g/h x g Kobalt.

Beispiel 6

. Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet und 12 mMol

-16 -
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Lithiumjodid, 3,85 mMol Butylbromid, 0,117 mg-Atom
Kobalt in Form von Dikobaltoctacarbonyl, 0,66 mg-Atom
Ruthenium in Form von Trirutheniumdodecacarbonyl, 90
ml Methanol und 10 ml Wasser vorgelegt. Die Reaktions-
temperatur betrug 225°C; der Druck im Autoklaven wurde

"durch periodisches Nachchargieren eines 1 : 2-Gemisches

aus CO und H2 zwischen 200 und 235 bar gehalteﬁ. Nach

" einer Reaktionszeit von 40 min wurden 10,4 g Athanol

und 0,5 g Methyl&thylather erhalten., Die Produktivitit

‘an realisierbarem Kthanol betrug 170 g/h x. 1 sowie
2500 g/h x g Kobalt. : ‘

Beispiel 7

Es wurde die allgemeine Arbeitswelse wie oben eingehal-
ten und 95 ml Methanol, 5 ml Wasser, 0,126 mg-Atom Ko-
balt in Form von Dikobaltoctacarbonyl, 0,66 mg-Atom
Ruthenium in Form von Trirutheniumdodecacarbonyl, 1,5
mMol Natriumjodid und 3,46 mMol Methyljodid vorgelegt.

Die Reaktiénstemperatur betrug 215°C; der Druck im Au-
toklaven wurde durch periodisches Nachchargieren eines
Gemisches aus CO und H2 zwischen 220 bis 260 bar ge-
halten. Nach einer Reaktionszeit von 30 min wurden
11,7 g Athanol und 5,45 g Methylithylather erhalten.
Die.Produktivitdt an realisierbarem Athanol betrug

330 g/h x 1 sowie 4400 g/h x g Kobalt.

Beispiel 8

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet und 12 mMol
Tetradthylammoniumjodid, 3,57 mMol Methyljodid, 0,126
mgAtom Kobalt in Form von Dikobaltoctacarbonyl, 0,66
mgAtom Ruthenium in Form von Triruthehiumdodecacarbonyl,

-7 -
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90 ml Methanol und 10 ml Wasser vorgelegt. Die Tem-
peratur betrug 220°C; der Druck im- Autoklaven wurde
durch periodisches Nachchargieren eines 1 : 2-Gemi~-
sches aus CO und H, zwischen 210 und 260 bar gehal-
ten. Nach einer Reaktionszeit von 40 min wurden 11,5 g

"Athanol und 3,40 g Methylathylather erhalten., Die Pro-
duktivitdt an realisierbarem Athanol betrug 220 g/h x 1
und 3000 g/h x g Kobalt.

Beisgiel 9

Analog Beispiel 1 wurden 1,3 mgAtom Ruthenium in Form
von Trirutheniumdodecacarbonyl, 0,12 mgAtom Kobalt in
Form von Dikobaltoctacarbonyl, 90 ml Methanol, 10 ml
Wasser, 3,64 mMol Methyljodid und 6 mMol Natriumjodid
vorgelegt., Der Autoklav wurde verschlossen und ein

-1 ¢ 2-Gemisch aus CO und H, bis zu einem Druck von

140 bar aufgepreBt. Nach Einschalten der Schiittelvor-
richtung wurde der Autoklav auf 215°C gebracht. Dann
betrugder Druck im Autoklaven 220 bar und wurde durch
periodisches Nachchargieren des Gemisches aus CO und
H, zwischen 220 und 260 bar gehalten, Unter diesen Be~
dingungen wurde nach einer Reaktionszeit von 1 h 15 min

_ 14,1 g Athanol und 4,8 g Methyldthyl&ther erhalten. Die

Produktivitit fiir realisierbares Athanol betrug 150°
g/h-x 1 sowie 2100 g/h x g Kobalt.

‘Beispiel 10

Beispiel 7 wurde wiederholt mit der doppelten Ménge
Natriumjodid. Unter sonst gleichen Bedingungen wurden
13,2 g Athanol sowie 5,10 g Methyl&thyldther erhalten.
Die Produktivitit fiir realisierbares Athanol betrug

350 g/h x 1 und 4700 g/h x g Kobalt.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Athanol aus Metha-
ol durch Umsetzen von Methanol mit einem Gemisch aus
Kohlenmonoxid und Wasserstoff in fliissiger Phase bei
einer Temperatur von mindestens 180°C unter einem Ge- .
samtdruck von 50 bis 400 bar in Gegenwart von Kobalt
und Ruthenium, gekennzeichnet da~-
durch, da8 das Verfahren ausgefithrt wird in Gegenwart
mindestens eines ionischen Halogenids, dessen Kation
aus der Gruppe der Alkalikationen, Erdalkalikationen
und-quatérnéren Ammonium- sowie quaterndren Phospho-
niumionen ausgewdhlt ist und in Gegenwart mindestens
eines Alkylhalogenids, daB8 das Molverhdltnis X" /Co,
wobei X~ aus dem ionischen Halogenid stammt, 5 oder
mehr betrigt und das Molverhiltnis X/Co, wobei X aus

"dem Alkylhalogenid stammt, 2 oder mehr betrdgt und das

Molverhdltnis Ru/Co iliber 2 liegt.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeich-
net dadurch, daB das Alkylhalogenid ausgewéhlt

- wird aus_der Gruppe der Alkylchloride, Alkylbromide
und Alkyljodide mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Mole-

kiile.

3, Verfahren: nach Punkt 2, gekennzeich-
net dadurch, daB das Alkylhalogenid ein Methyl-
halogenid ist. '

L, Verfahren nach Punkt 3, gekennzedich-
n et dadurch, daB das Methylhalogenid ganz oder

‘teilweise in situ erzeugt wird, ausgehend von min-
~ destens einer Verbindung aus der Gruppe bestehend aus

- 2w
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molekularem Chlor, molekularem Brom und molekularem
Jod, den entsprechenden Halogenwasserstoffsduren so-
wie Kobaltbromid und Kobaltjodid und Rutheniumbromid
und Rutheniumjodid.

‘ ]
5. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, g e -
kehnnzedilchnet dadurch, daB als Kation des
jonischen Halogenids ein Alkalikation oder ein Erd-
alkalikation gewdhlt wird. ‘

6. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, g e -
kennzelchnet dadurch, daB das ionische
Halogenid ein Jodid ist. '

7. Verfahren, nach einem der Punkte 1 bis 6, g e -
kennzeichnet dadurch, daf das Alkylha-
logenid ein Alkyljodid ist.

8. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 7, ge-
kennzeichnet dadurch, daB das Verhdltnis
X"/Co zwischen etwa 10 und 100 liegt.

9. . Verfahren nhach einem der Punkte 1 bis 8, g e -
kennzedilichnet dadurch, daB das Verhdlt-
nis ¥X/Co zwischen 10 und 50 liegt. -

10. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 9, .g e-
kennzeichnet dadurch, daB die Kobalt-
konzentration 0,1 bis 100, vorzugsweise 0,5 bis 50
mg-Atom je Liter Reaktionsmedium betrégt.>

11, Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 10, g e -
kennzeichnet dadurch, da8 das Molverhdlt-
nis Ru/Co 5 bis 20 betrégt.
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12, Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 1, ge-
kennzeichnet dadurch, da der Gesamt-
druck 100 bis 350 bar betrédgt. '

13, <yerfahren nach einem der Punkte 1 bis 12, g e -
‘5 kennzeichnet dadurch, daB die Temperatur
200 bis 240°C betrigt. o

Hierzu_ 7 Seiten Fermeln
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