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La sintesi dal gas d’acqua

di alcooli superiori al metilico. -

Le sintesi da ossido di carbonio e idrogeno.

Il problema della fabbricazione industriale di com-
posti organici ossigenati dai componenti del gas d’ac-
qua si pud ritenere come uno dei pit importanti del-
la attuale chimica organica sintetica. Ci si pud ren-
der conto dell’interessamento per questo problema,
dimostrato dai pitt importanti gruppi industriali eu-
ropei e nord-americani, sfogliando la letteratura dei
‘brevetti dell’ultimo quinquennio. Nelle ricerche da noi
eseguite negli elenchi dei brevetti tedeschi, inglesi,
francesi ed americani abbiamo rintracciato complessi-
vamente quasi un centinaio di brevetti sull’argomen-
to, in gran parte chiesti dalla BapiscHE e dalla 1. G.
FARBENINDUSTRIE. ,

All'immediato anteguerra risalgono i primi generici
brevetti della BaprscuEe (1), dai quali risulta che sot-
to elevate pressioni e temperature l'ossido di carbo-
nio e lidrogeno possono reagire in presenza di adat-
ti catalizzatori, contenenti alcali, per formare miscele
molto complesse di idrocarburi e derivati di questi,
comprendendo con questa ultima denominazione al-

(*y Crmunicazione preliminare tenuta .in Milano alla Sezione Lom-
barda della Associazione Italiana di Chimica il 15 gennaio 1930).

I1 lavoro completo con la parte sperimentale verrd pubblicalo pros-
simamente. , :

(1) BapiscHE AN. U. Sopa Fasr., D.R.P. 293.787, 8-3-1913 (23.8-1916);
D.R.P. 295202, 31-5-1914 (8-11-1916); D.R.P. 295.203, 23-6-1914 (8-11-1916);
E.P. 20.488, 10-9-1913 (10-6-1915); U.S.P, 1.201.850, 11-2-1914 (17.10-1916).



cooli, aldeidi, chetoni, eteri, acidi, ccc. della serie
grassa. La complessﬂa delle mlscele ottenute per sin-
tesi e la incompleta utilizzazione dei gas, trasformati
in gran parte in acqua, anidride carbonica, metano ed
altri idrocarburi gassosi, non potevano permettere che
questi primi processi ricevessero applicazioni pratiche.

Dopo una stasi, corrispondente al periodo declla
guerra ed all’ 1mmed1ato dopo guerra, le ricerche ven-
nero riprese, come si pud osservare dal numero d1 bre-
vetti chiesti dal 1924 ad ogg1 (2).

Si era cércato, variando i catalizzatori, di giunqerej
a del processi d1 sintesi che come composizione dei
prodotti ottenuti e come utilizzazione dei gas reagemn-
ti meglio rispondessero alle esigenze di una produzio-
ne industriale. I primi e pitt- importanti risultati da
questo punto di vista si ebbero nella sintesi dell’alcool
metilico. Si era trovato infatti che alcuni catalizzatori
costituiti prevalentemente da ossido di zinco o da ra-
me ridotto, ottenuti in speciali condizioni, possono
promuovere la sintesi dell’alcool metilico e pcrmette-
re di ottenerlo ad un elevato grado di purezza, mentre
la presenza di alcali e di metalli a carattere fortemen-
te idrogenante promuove prevalentemente, sopratuttc
per un lungo contatto dei gas coi catalizzatori, la for-
mazione di idrocarburi e di composti organici ossige-
nati ad.elevato peso molecolare.

La complessitd delle miscele ottenibili in queste ul-
{ime- condizioni sono messe in evidenza dai noti la-
vori di Franz Fiscuer. Il suo «Syntol» proposto an-
che come carburante (avendo un potere calorifico di
oltre 7ooo calorie) & costituito da una miscela com-
plessissima contenente: 1o % di acidi (di cui 5,5 %
inferiori ai valerianici), 29 % di alcooli, aldeidi e che-
toni solubili (di cui circa il 16 % tra alcool metilico,
etilico ed il 5 % di acetone), 11 % di olii parzialmen-
te solubili in acqua, s0 % di olii insolubili, contenen-
ti circa il 30 % tra aldeidi e chetoni (3). Si capisce

(2). Una rassegna dei numerosi breveiti sull’argomento si trova
nclla nola di uno degli autori nel fascicolo di gennaio di questa
giornale: vel. 12, 13 (1930).

(8) F. Fiscuer, «Convertion of coal in lo oils» 1925. .

F. Fiscaer £ H. Tropscu, D.R.P. 41l “16 3-11-1922 (26-3-1925);
Breanst, Chem . 4. 276 (1923), 5. 201, 217 (1924); 7, 97, 299 (1926); 8, 65
(1927); Ber., 59, 830 (1926). ' - '



facilmente che, a parte il suo uso (economicamente
discutibile) come combustibile liquido, una miscela i
questo genere, nella quale sono presenti almeno una
cinquantina di composti diversi. (di cui circa una ven-
tina sono stati identificati), difficilmente potrebbe tro-
vare applicazioni industriali. Troppo laborioso risul-
terebbe d’altronde .un processo che volesse ottenere
dal prodotto greggio i diversi componenti ad uno sta-

_ to di purezza tale da renderli commerciabili. Inoltre

nclla produzione del sintolo con catalizzatori costi-
tuiti da ferro metallico ed idrati alcalini si forma sem-
pre una certa quantitd di metano e di altri idrocar-
buri gasosi e quindi non si riesce ad avere una com-
pleta trasformaﬂone del gas d’acqua in compost1 or-
ganici liquidi.

Altri ricercatori si sono invece dedicati, sempre
partendo dal gas d’acqua, alla sintesi di idrocarburi-

liquidi, usando metalli ridotti ed operando a relativa-

mente basse pressioni e temperature (4). I metodi ba-
satli sull’'uso. di metalli ridotti, quali il nichelio ed il
cobalte, sono molto delicati, sopratutto riguardo al.

suruscaldamento del catahzzatore Non permettono dt
ottenere che dei rendimenti piuttosto bassi, non evita-

no una notevole formazione di metano e di altri idre-

carburi gasosi e comunque non sembrano per ora ave-
re un fondamento economico.

I catalizzatori a base di ossido
di zinco e di idrati o carbonati alcalini.

Abbiamo cosi brevemente riassunto lo stato delle
nostre nozioni al momento in cui ci siamo occtipati del
problema. Dopo esserci dedicati alla sintesi dell’alcocl
metilico, ottenendo risultati in parte gia pubblicati (5),
dei quali riferiremo pill estesamente in altra occasio-
ne, ci siamo dedicati al problema della sintesi degli

4 Proceési di sintesi di idrocarburi con catalizzatori contenenti
metalli del gruppo del ferro e = particolarmente coballo sono
descritti- nei brevetti: I. G. FarpeNINDUSTRIE AKT. GESELL., Brev. Fr.
635.950, 14-6-1927 (28-3-1928); Brev. Fr. 643.784, 12-11-1927 (22-9-1928);
catalizzatori contenenti ferro ottenuto per decomposizione del ferro -
carbonile: nel E P. 271452, 22-5-1926 (10-9-1928);- contenenti solfur:
metallici: E. P. 269521, 14-4-1926 (4-6-1928). C. R. Hover, M. J. Dorcas,
W. D. Lavoier E H. G. MickeLson, Journ. Am. Chem. Soc., 49,
796 (1927). ‘
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alcooli superiori al metilico. I'indirizzo delle nostre
ricerche ¢ stato rivolte allo studio di catalizzatori ¢
di condizioni sperimentali tali da ridurre al minimo
la formazione di idrocarburi, aldeidi, chetoni, acidi,
cteri, ecc. ¢ di giungere quindi alla produzione sintc-
tica di miscele costituite prevalentemente da alcooii
ed il pitt possibilmente esenti da altri composti or-
ganici.

Avendo osservato che la formazionce di idrocarburi
¢ favorita dalla presenza di metalli liberi o di ossidi
facilmente riducibili e la formazione di composti non
saturi dalla presenza di sostanze a carattere disidra-
tante e di un eccesso di ossido di carbonio, mentre la
formazione di alcooli superiori & sopratutto favosita
dalla presenza di basi forti, abbiamo creduto di se-
guire una buona via aggiungendo ai catalizzatori che
permettono la sintesi di alcool metilico purissimo sol-
tanto certi sali di metalli alcalini.
~ Abbiamo escluso dai catalizzatori i metalli liberi,

gli ossidi facilmente riducibili e gli ossidi di metalli
a diverse valenze, quali quelli del 4°, 5°, 6°, 7° gruppo
del sistema periodico, che sono tanto esaltati negli
v1timi brevetti della BaprscHE e della I. G. sulla sin-
tesi di composti organici ossigenati (6). Il cromo, ad
esempio, che sotto forma di ossido o di suoi compe-
sti, in presenza di ossidi di zinco e di basi forti, ¢
stato pitt volte proposto per questo genere di sintesi,
non si pud ritemere allo stato libero un catalizzatore -
adatto né per la sintesi dell’alcool metilico ne di al-

(5) G. Narta, Giorn. Chim. Ind. Appl 12, 13 (1930).

G. Narta B M. Fawomvi, Brev. It 260-432, 20-7-1927; Brev. Fr.
£79.798, 1R-6-1928 (19-6-1926): G. Narra, Brev, Il 267.698, 13-3-1928; Brev.
It. 266,875, 11-2-1928: Brev. Fr. 670.763, 4-3-1929 (4-12.1929) Brev. It
N. Dom. 373-3054, 23-10-1929.

(6) Bapiscnie AN, X, Sopa F., Brev. Tt 244.291, 27-9-1925; E. P. 229.714,
93-8-1923, (23-2-1925); Brev. It. 225.011, S-10-1923; E.P. 227.147, 28-8-1923
(29-12-1924): D.R.P. 441.433, 27-9-1923 (7-3-1927) Brev. Fr. 571-356, 1-
10-1978  (16-5-1924); Brev. Fr. 571-354, 1-10-1923 (16-5-1924); Brev. IL
930.753, 22-3-1924; E. P. 240.955, 29-7-1924 (15-10-1925); Brev. Fr. 581-8186,
19-5-1924  (6-12-1924); E.P. 254.760, 2-2-1925, (2.7-1926); E. P. 254.819,
0-3-1925 (9-7-19%6); Brev. Fr. 597.328, 23-3-1925 (18-11-1925); E.P. 286,010,
18-8-1926, 20-2-1928). I. G. FarsenmvpusTiE AT, GEs., Brev. Ir. 635.950
14-6-1927, (28-3-192%); Br. Fr. 643.784, 12-11-1927 (22-9-1928); E. P. 300.294,
7-7-1927, (7-11-1928); Br. Fr. 650.237, 1-3-1928 (7-1-1929); G. Partarr,
Brev. It 247.220, 20-3-1926; E.P. 250.563, 9-4-1925 (29-8-1927).
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cool pit alti. I¥’ stata gia esposta (7) la funzione del

- cromo nel catalizzatori usati per la sintesi dell’alcool

metilico. I’ossido libero, se impiegato a temperaturc
superiori ai 3g90°-400°, quali devono essere usate per
la produzione sintetica degli alcooli superiori, pro-
muove molte reazioni secondarie (formazione di me-
" tano, idrocarburi, composti non saturi ecc.). Nei ca-
talizzatori contenenti cromati alcalini, il cromito, che
si forma in un primo tempo per riduzione, viene de-
composto, nelle condizioni di temperatura e pressionse
usate mnella sintesi, dall’anidride carbonica presente
sempre nei gas reagenti. Si pud cosi formare dell’os-
sido di cromo libero la cui azione diretta come cata-
lizzatore & nociva, sopratutto ad alte temperature.
Analogamente si comportano altri ossidi di metalli
del 6° ¢ 7° gruppo del sistema periodico. E’ per queste
ragioni che ne abbiamo evitato l'impiego.

In una prima serie di ricerche abbiamo percid esa-
“pinato come catalizzatori per alcooli superiori dci
prodotti  ottenuti semplicemente impregnando con
idrati. o carbonati alcalini certi catalizzatori, che «ci
erano risultati particolarmente adatti per la sintesi del
solo alcool metilico e che avevamo ottenuto per calci-
nazione a bassa temperatura del carbonato neutro mi-
necrale di zinco (smithsonite). I’eliminazione dell’ani-
dride carbonica a temperature relativamente basse (cir-
ca- 400°) non altera la forma esterna del minerale ¢
lascia un ossido di zinco che presenta una alta po-
rositd, minutamente suddivisa, e percid una elevata
superficic specifica, che giustifica, anche secondo le
moderne vedute di LaNoMUIR sulla catalisi, Televata
attivitd di questi prodotti. _

La smithsonite da noi usata producé da sola, agen-
do ad alta pressione su miscele di osside di carbonio
ed idrogeno, soltanto alcool metilico moltec puro (8),
se si opera a temperature non superiori ai 380°-390"
Produce inoltre piccole quantitd di acqua ¢ di etere
metilico, formatisi per disidratazione dell’alcool stes-
so, a temperature superiori ai 400°.

Ben diverso & il prodotto ottenuto nelle stesse con-

—_

(7) G. Natta, Gior. Chim. Ind. Appl. 12, 13 (1930).
(8 G. Narra, Brev. Il. 267.698, 13-3-1928; Brev. Fr. 670.763, 4-3-1929,
(4-12-1930). :
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dizioni sperimentali (390°-420° temp., 250-300 atmosfe-
re di pressione, velocitd dei gas: 2-7 mc/ora per litro
di catalizzatore) usando come catalizzatore la stessa
smithsonite 1mpregnata con idrati ¢ con certi sali di -
metalli alcalini. ' :

I’impregnazione & semplicemente fatta imbibendo
la smithsonite calcinata, per sé porosissima, con una
soluzione satura e calda del sale alcalineo.

La reazione e la separazione dei prodotti di sintesi
sono effettuate cogli stessi dispositivi impiegati nelle.
nostre prime ricerche sulla sintesi dell’alcool metilice
ed anche i gas reagenti sono preparati nello stesso mo-
do. Soltanto il rapporto CO: H., come vedremo in
seguito, & leggermente modificato.

Ad esempio con un catalizzatore contenente il 29 %
in peso di carbonato potassico, il prodotto greggio &
un liquido limpidissimo di odore etereo non sgrade-
vole, di densita compresa tra o 85 e 0,89, e risulta
pitt o meno colorato in verde od in giallo per la pre-
senza di traccie di rame, proveniente dalla serpentina
in questo metallo usata per la condensazione, e ‘di car-
“bonili. La curva IT della fig. 1* rappresenta la cur-
va di distillazione del prodotto disidratato e trattato
con idrato potassico.per fissare gli acidi e saponificare
- gli cteri presenti. Nel diagramma in fig. 1* le ascissc
rappresentano la temperatura dei vapori alla sommitd
della colonna di rettifica, le ordinate rappresentano le
quantitd complessive di liquido, distillato dall’inizic
sino a quella temperatura, espresse in percentuale vo-
lumetrica della quantitd totale del distillato nell’intera
prova. Le prime frazioni del distillato sono incolori,
solo quelle ottenute al di sopra di go° sono 1egger-
mente q1allognole e solo parzialmente solubili in
acqua. -

Il liquido distillato & costituito prevalentemente da
alcooli. IL’alcool metilico non rappresenta perd che il
50 % circa degli alcooli mentre l’etilico raggiunge al-
nmeno il 15 %; si ha inoltre parecchio alcool isopro-
pilico e propilico normale, circa il 20 % di butilici ed
‘amilici e tra ‘essi in notevole prevalenza l'isobutilico.

E’ importante osservare che non risulta necessaria
per la formazione di-alcooli superiori la presenza di
metalli liberi che agiscano da trasportatori di idroge-
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Fig. 1

no, e che & sufficiente, a differenza di quanto affer-
ma il FISCHER, la presenza di 0551do di zinco ¢
composti di metalli alcalini. :

I risultati negativi ottenuti dal FIsCHER (g) con ca-
talizzatori contenenti ossido di zinco ed idrato potas-
sico si devono forse attribuire al fatto che l'alcali era
presente in forte eccesso, superiore alla quantité ri-
chiesta per trasformare tutto l'ossido di zinco in zin-

- cato alcaline. , :

Relativamente piccola ¢ la percentuale di acidi gras-
si, di aldeidi e chetoni contenuti nel prodotto greg-
gio ottenuto col nostro metodo, se si confronta coi

prodottl ottenutl dal F1sCHER nel suo sintolo.

(9 F. Fiscugr & H. Trorscu, Brennst. Chem. 5,_205 (1924Y



Ad esempio con un catalizzatore costituito da smith-
sonite impregnata col 29 % del suo peso di idrato
potassico si & ottenuto un prodotto, molto ricco di al-
cooli supcriori al metilico, che a differenza di quello
- ottenuto con carbonato potassico, si separava gia ap-
pena raccolto dagli apparecchi di sintesi in due strati,
uno costituito da prodotti insolubili in acqua, che
rappresenta il 15 % del volume totale, I'altro da una
soluzione idro-alcoolica. Malgrado la notevole produ-
zione di composti organici insolubili nelPacqua la
percentuale complessiva di acidi grassi sia liberi chc
combinati (calcolati come acido propionico), risultd
nelle diverse prove compresa tra il 4,17 e 5,46 %,
mentre le aldeidi ed 1. chetoni rappresentano nells
parte solubile circa 1,0 % (calcolato come aldeide
propionica). Il numero di iodio del prodotto greggio
¢ 7,1 (espresso in mmgr. di iodio per grammo).

C

60+ \
50% R BN i o~
40+ >3 TR — 4600

b Y O ——— —— =

“ T TR o

[
me.

| | ] ) |- | | ] | 1
0 20 17 40 50 60 0 80 ore 90

Sostituendo al potassio il rubidio od il cesie le pro-
prietd dei catalizzatori non variano notevolmente. Con
un catalizzatore contenente il 13 % di carbonato i
rubidio si & trovato nel prodotto ottenuto mantenendo
il catalizzatore al di sopra di 400° il 12 % di insolu-
bile in acqua, circa il 62 9% di alcooli ed altri prodotti
organici ossigenati solubili in acqua ed il 26 % di
acqua. Cli acidi risultano complessivamente dal 3,92
al 4,17 %, le aldeidi ed i chetoni il 7,26 % (la cifra
pilt alta da noi ottenuta con questi metodi), il nu-
mero di todio 4,9. Operando invece al di sotto dei 400"
I'insolubile risulta &,3 %, gli acidi complessivamente
il 3,20 %, le aldeidi e chetoni 3,85 %, il numero di
10dio 4,22.



9

Questi catalizzatori ottenuti con idrati e carbonati
alcalini, hanno perd I'inconveniente di presentare una
attivita catalitica che diminuisce col tempo. La pro-
duzione di alcooli e sopratutto di quelli superiori al
metilico si riduce notevolmente anche solo dopo qual-
che diecina di ore di funzionamento. Le curve della
fig. 2 rappresentano appunto come varia col tempo
la quantitd di condensato greggio ottenuto per ogni
metro cubo di gas passato sul catalizzatore contenern-
te il 29 9 di carbonato potassico. |

Reazioni che avvengono
durante la catalisi.

Ct si puo facilmente rendere conto della ragione
della diminuzione dell’attivitd catalitica esaminando i
catalizzatore invecchiato. Ha perduto la massima par-
te della sua porositd ed acquistato un aspetto untuoso.
Trattato con acido cloridrico si scioglie, ma si sepa-
rano delle goccie oleose alla superficie del liquide.
Tale strato oleoso, che risulta quasi interamente so-
lubile negli alcali caustici & costituito principalmente
da acidi della serie grassa: acetico, propiomico, bu-
tirrici, valerianici, ecc. Sopratutto elevata & la per-
centuale relativa degli acidi bollenti, sotto una pres-
sione ridotta 30-40 mm. di mercurio, dai 100° ai 150°.

L’aumento di volume per la trasformazione dell'i-
drato o del carbonato potassico in sali di acidi ad al-
to peso molecolare finisce con ridurre la porositd del
catalizzatore, ad alterarne la superficie ed a ridurne
conseguentemente l’attivita. ,

Questi acidi grassi si trovano sul catalizzatore sot-
to forma di sali di metalli alcalini. La loro presenza
ci ha suggerito una interpretazione del processo di
sintesi degli alcooli superiori, che riteniamo la pilt
probabile e che in parte fu intravvista anche da Fi-
scHER. La sintesi avverrebbe per pitt fasi successive:
che giustificano la .complessitd dei prodotti greggi.

In una prima fase l'osside di zinco promuove la sin-
tesi dell’alcool metilico:

CO + 2H. = CH.OH o
Questo reagisce con l’alcali per formare il metilato:
CH,OH + KOH = KOCH, + H.0 2)

che fissa l'ossido di carbonio secondo la nota reazione:
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KOCH, + CO = CH,COOK 3
per formare il sale potassico dell’acido acetico che vie-
ne poi idrogenato ad etilato potassico :

CH,COOK + 2H, = CH,CH.OK + H.0 4)
I’acqua formatasi in questa e nella reazione 2) idro-
lizza ’alcoolato rigenerando la potassa caustica e libe-
rando l’alcool etilico. Se una parte dell’etilato resta
inalterata: puod fissare a sua volta ossido di carbonio
per formare con reazioni analoghe del propionato ri-
ducibile ad alcool propilico. La formazione dell’ alcool
1s~oprop1l1co si pud interpretare ammettendo una de-
composizione pirogenica dell’acetato potassico, favo-
rita dalla presenza di ossido di zinco, con formazione
di acetone, che viene 1mmed1atamente ‘idrogenato ad
alcool 1sopr0p1hco

- 2CH.,COOK = CH.,COCH, + K.CO;
CH,.CO.CH, + H. = CH,.CHOH.CH,

La presenza di acetone & difatti facilmente osserva-
‘bile quando si opera in difetto di idrogeno e fu ri-
scontrata in quantitd notevoli ‘da FiscHER nel sintolo.

La formazione di alcool isobutilico avrebbe percio
luogo attraverso il metiletilchetone.

(31i alcooli normali potrebbero formarsi secondo le
" rcazioni 3) e 4). Ma essendo l'idrogenazione della .4)
piuttosto difficile & probabile che degli alcooli normali
si formino anche per idrogenazione delle aldeidi for-
matesi per decomposizione pirogenica di miscele i
sali alcalini di acidi grassi con formiati-alcalini, se-
condo la nota reazione: o

HCOOK + CH;COOK = CH,COH + K,COs

CH.COH + H, = CH,CH.OH

La fondatezza di questa ipotesi viene confermata
coll’esame del comportamento di catahazatorl conte-
nenti esclusivamente uno deil prodottl intermedi solidi
delle reazioni precedentemente indicate. ~

Usando come catalizzatore dell’ossido di zinco im-
pregnato di formiato potassico si & osservata la forma-
zione di rilevanti quantitd di alcool metilico, etilico
ed isopropilico. Anche usando un catalizzatore com-
tenente . dell’acetato potassico si- formano notevoli
,quantlta di etilico ed isopropilico, mentre. quest ‘ul-
timo si forma in quantitd molto minori se si usa-
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no catalizzatori a base di carbonato potassico. E’ inte-
ressante osservare che con i catalizzatori descritti non
si formano né idrocarburi gassosi né idrocarburi li-
quidi leggeri.

La formazione degli alcooli normali pit elevati si
pud anche interpretare secondo la reazione (10):

CmHonyy OH 4 CpHypyy OK : 7
= Cnsn Hoym+ny+1 OH + KOH

Questa reazione, che & stata effettuata in molti casi,
non permette pero, come ha anche osservato il Fi-
<CHER, di ottenere i primi termini degli alcooli nor-
mali, perché non & seguita dall’alcool metilico. Non
si riesce ad esempio ad ottenere alcool etilico per rea-
‘zione del metilico con metilato sodico.

Queste interpretazioni sono certamente pitl Vero:l-
mili di quella data da Parart e da CASALE (11), 1
- quali ritengono che l’alcool etilico si formi dal me-
tano secondo una reazione di questo tipo:

tanto pitt che & assolutamente dimostrato che il me-
tano non reagisce con l'ossido di carbonio in alcun
modo alle temperature usate per la sintesi degli al-
cooli.

D’altro lato la reazione:

CH,OH + CH.OH = CH,CH.OH + H.0

da alcuni supposta, che verrebbe catalizzata dagli al-
cali caustici- per le loro proprietd disidratanti, non

spiegherebbe la attivitd catalitica dell’acetato e del - -

propionato potassico, la necessitd della presenza di
metalli a forti proprietd basiche, la inefficacia per la
formazione di alcooli superiori di tutte le altre sostan-
ze a carattere disidratante. _ a :

Gia FIscHER e la BapiscHE (12) hanno rilevato la
importanza che ha la forza della base nel promuoverc

(10) Guerser, Ann. Chim. Phys. (7) 27, cs (1902); Bull. Soc. Chim.,
Paris (8) 27, 581 (1902). ‘ )

(11) M. G. Paranr, Brev. Fr. 510-343, 19-8-1921 (12-6-1922); L. CasaLe
Brev. Il. 248.874, 928-3-1925; Brev. Fr. 0605.670. 4-11-1925, (31-5-1926)
E.P. 252.712, 28-5-1925 (23 6-1027); E.P. 252.573, 27-7-1925, - (3-6-1926).
" (12) F. Fiscuer «Convertion of Coal in to Oils» 1925; F. Fiscuer £ H.
Trorsczy D.R.P. 411 216, 311 1922 (26-3-1925); Brennst. Chem., 5 354
{1928).
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questo genere di sintesi ed hanno osservato che il ce-
sio, il rubidio e il potassio sono pit efficaci del sodio,
questo lo & pitt del litio, il bario lo & pitt del calcio,
mentre noi abbiamo osservato che il magnesio non
promuove affatto la sintesi di alcooli superiori. Que-
sto ccmportamento & giustificato dalle reazioni 2) c
4), basate sulla formazione di alcoolati. Per la faci-
litd con cui questi si idrolizzano la loro formazione
in presenza .di acqua ¢ solo possibile con basi molto
forti. La loro stabilita a temperature alte ¢ favorita
dalla pressione.

Anche le seguenti reazioni indicate da diversi au-
tori (13):

nC0 + 2mH, — C,Hyry OH + (n-1)H,0
2(n-1)00 -+ (n+1)H, — C,H2,410H + (n-1)CO,

- possono soltanto rendere un’idea del bilancio comples-
sivo del processo, ma non possono corrlspondere ad -
tn cquilibrio chimico.

Fi1sCcHER e TRopscH (13) avevano anche supposto
che la formazione dei diversi composti, di cui & co-
stituito il sintolo, sia prevalentemente dovuta ad una
idrogenazione di prodotti di condensazione della for-
maldeide. Detti AA. ritengono che questo sia il pri-
“mo composto che si forma da ossido di carbonio ed
idrogeno in presenza di metalli idrogenanti e basano
lo loro affermazioni sul fatto che ne era stata rive-
lata la presenza anche operando alla pressione ordi-
naria, con catalizzatori contenenti ferro metallico.

Noi non condividiamo questa ipotesi, almeno per
le nostre condizioni sperimentali, nelle quali si &
escluso completamente il ferro e qualsiasi altuo me-
tallo libero.

Anche lipotesi che si formino per riduzione dei-
Possido di carbonio dei gruppi metilenici (—CH.—),
che questi si condensino in olefine e che quest’ulti-
me per idratazione si trasformino in alcooli, appare,
come pure ritengono FISCHER e TRrRoPSCH, pochissi-
mo probabile. Non abbiamo infatti osservato nei pro-
dotti della reazione che quantitd trascurabili di idro-

(13) K. Froricw ¢ W, K. Lews, Indusir. Eng. Chem., 20, 3544 (1928);.
G. Parart, Brev. Il. 247.220, £9-3-192; E.P. 250.563, 9-4-1925 (29-8-1927).
" {14) I'. Fiscuer & H. Tropscu, Brennst, Chem., 4, 276 (1923).
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carburi la cui formazione potrebbe piuttosto essere do-
vuta ad una disidratazione degli alcooli pitt clevati.

Catalizzatori contenenti sali
alcalini di acidi grassi.

Nclle prove da noi eseguite con catalizzatori com-
tenenti sali organici di metalli alcalini si & osservato
che lattivitd catalitica risulta superiore di quella det
catalizzatori contenenti un equale numero di molecolc
di idrato potassico, e d’altro lato non ha luogo un au-
mento di volume del catalizzatore, durante la sintesi,
tale da ostruire i pori. Usandos acetato o propionato
potassico si raggiunge dopo un certo tempo un equi-
librio tra il sale di acido grasso che si forma e quellc
che si decompone senza che il peso del catalizzatore
risulti sensibilmente variato. La fig. 3 rappresenta
la variazione della attivitd catalitica di un catalizza-

Le
mce. .
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40»- *‘“~r_-__‘y__1__-_‘.‘.—a—p*—-h— Vz’\-'j000
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20~
10t
I L L L ] ! i |
5 0 75 20 25 Jo 35 40 ore 45
Fig. 3

tore contenente il 21 % di formiato potassico. A dif-
ferenza dei catalizzatori contenenti idrato o carbonato,
la produzione si & mantenuta praticamente costantc
durante tutta la durata del funzionamento. I punti del
diagramma si riferiscono a periodi in cui la cecmpo-
sizione del gas, le pressioni e le temperature erano
praticamente eguali. :

Riteniamo percid che i catalizzatori costituiti con
sali potassici degli acidi grassi siano particolarmente
vantaggiosi per questo tipo di sintesi.

Inoltre i catalizzatori costituiti da sali di acidi or-
ganici di metalli alcalini presentano anche il Vantag
gio di non possedere proprietd disidratanti cosi spic-
cate, come quelle possedute inizialmente dai cataliz-
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zatori contenenti idrato o carbonato potassico, ed a
differenza di questi ultimi non favoriscono quelle rea-
zioni di disidratazione che portano alla decomposizio .
" ne degli alcooli con formazione di idrocarburi, di cor

postl non saturi.

Durante la reazione si ha per le equazioni 2) e o
una notevole formazione di acqua, che reagisce in
parte con lossido di carbonio per formare anidride car-
bonica ed idrogeno. Si osserva infatti che il rapporto
CO: H; diminuisce durante il processo di sintesi ¢
contemporaneamente cresce il tenore di CO.. _

Applicando qualche dispositivo per la eliminazione
“dell’anidride carbonica che si forma durante il pro-
cesso, cosa che pud essere facilmente ottenuta per as-
sorblmento con acqua sotto pressione, si pud ridurre
notevolmente la perdita di idrogeno per formazione .di
acqua e si puo utilizzare 1ntegralmente per la sintesi
un gas d'acqua che presenti un rapporto tra idroge-
no ed ossido di carbonio di poco superiore all’uniti,
mentre & noto che per la sintesi dell’alcool metilico
'si pud impiegare integralmente soltanto un gas che
'.presenti un ‘rapporto H.: CO = 2, che si differen-
zia quindi magglormente da quello dell’ordinarioc gas
d’acqua.

B perd convemente anche in questo caso mante-
nere la composizione del gas di sintesi in modo che
la miscela non risulti' troppo ricca in ossido di carbo-
nio. Altrimenti i rendimenti si abbassano e sono mag-
giori le quantitd di composti organici non alcoolici e
di- composti non saturi. Siccome perd durante la sin-
tesi la miscela si arricchisce in idrogeno, si pud man
mano remtegrarla correggendola con aggiunta di gas
pit ricco in CO.

I dati numerici e le tabelle relative alle numerosc
prove sinora eseguite ed una descrizione pitt dettaglia-
" ta. del processo verranno pr0551man1ente pubblicati in
altra sede.

Riassunto.

In presenza di catalizzatori costituiti da ossido i
zinco (ottenuto sotto una forma particolarmente attiva,
‘quale ad esempio risulta per calcinazione a bassa tem—
peratura di certe smithsoniti minerali) e di certi com-
posti di metalli alcalini (potassio, rubidio, cesio) ¢
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possibile trasformare, ad elevate pressioni ed a tem-
peratura di circa 400°; delle miscele di ossido di car-
bonio ed idrogeno integralmente in miscele di com-
posti organici ossigenati liquidi prevalentemente co-
. stituiti da alcooli saturi- della serie grassa.

Viene dimostrato che per la formazione di alcooli
superiori al metilico non & mnecessaria, come hanno
deétto precedenti sperimentatori, la presenza di me’-
talli -liberi e di-ossidi di metalli. del 4°, 5°, 6° 7° §°.
gruppo del sistema periodico, anzi & utﬂe la 1oro com- \
pleta assenza per evitare la formazione di metano ed
altre reazioni secondarie nocive.

- La formazione degli alcooli superiori al metilico av-
viene attraverso la successiva formazione di alcool
metilico, di metilato alcalino, addizione di ossido di
“carbonio con formazione di sah alcalini di acidi gras-
si e successive reazioni di decomposizione di questi
e di 1drogena21one Sono stati identificati sul cata-
lizzatore 1 prodotti intermedi delle reazioni, costltum
da sali alcalini di acidi grassi.

- Si sono usati con notevole vantaggio catalizzatori,
contenenti tali prodotti intermedi, che presentano la
proprietd di possedere una attivitd catalitica elevata
che si mantiene costante per lungo tempo.

Istituto di Chimica Generale della R. Scuola d’Inge-
gneria di Milano. _
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