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40 Claims ' '

1. In a substantially solvent free process of producing ethanol from the reaction of methanol,
hydrogen and carbon monoxide wherein the reaction is catalyzed by cobalt, ruthenium, an iodine
promoter, and a phosphine ligand of the formula

45
R,
/
PR,
50 ' R,

. wherein P is phosphorus and R,, R, and R; when taken individually are monovalent alkyl having from i
to 20 carbon atoms; aryl. aralkyl or alkaryl having from 8 to 10 ring carbon atoms; or cycloalkyl having
from 5 to 8 ring carbon atoms; and when any two taken together are a divalent alkylene having from 2

56 to 6 carbon atoms; characterized in maintaining the hydrogen to carbon monoxide ratio at from 1:1 to
5:1, the phosphine to halide moie ratio at from 1:1 to 1:2.26 and the cobalt to phosphine mole ratio at
from 1:1.5 to 1:100, whereby the activity, stability and selectivity to ethanol formation of the catalyst
are increased.

2. The process as claimed in claim 1 wherein cobalt to phosphine moie ratio is 1:5 to 1:1.5,

so preferably 1:3 or 1:56.

3. The improved process as claimed in claim 1 or 2, whersein the mole ratxo of hydrogen to carbon
monoxide is 2:1.

4. The improved process as claimed in any of the preceding claims wherein the said cobait
compound is cobalt acetate tetrahydrate.
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25 11. The catalyst as clal med in any of the
Wherein the said.i odine pronoter is elenental iodi m UI "mmys
claimed in any of the claims 8 to 1 1 wherein the saldcr Ut Neni Gm s
rutheniumtrichloride or trirutheni urQIQRXEO86 bonyl. 13. The catal yst
clainmed in cIa| n.th hosphine ligand.is... .
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catal ys~&epar auﬂ@dbarpved mpeﬁﬂsmm@m anyref thetpregedieg elaims whereingpid geosphing jigand

coor di nat p'ﬁd" &F B‘?{’ 49
catalyst for lOI’l ofe hano the reaction o methano ge nd mon-
R P-R12 R3 é}(ﬁie H‘ﬁ:el o'f?\ é:ar % lee'l‘q Eﬁn im obalt
consi deres ﬂuﬂﬂh.umdwelohm%mmoiananddeshds he Addid @ femrmmova ents ayant A
20 atonme® de carbone; aryle, aralkyle et al karyl e ayant 6 a 10 atones de

carbone dans | e noyau; ou cycl oal kyl e aygy Ri5 A 8 atomes de carbone ‘dans |e

noyau; et deux quel conques des paranetre ', R2 et R3 pris ensenble
repr6sentent un radical al kyl ene dival entNayant 2 A 6 atomes de. carbone;
caract 6riss6 ence que | e rapport de |’ hydrogagne_ A | ' oxyde de carbone est 50 .
malntenu dans | |ntervaIIe de 1:1 A5:1, le rapport molaire de | a phosp h|ne

ot 8 SRS gg; ﬁfgﬁe@;‘%ﬁ‘ft ey ':#Erggzv?%fgﬁw A
whdr@R the

1: 100, |i’oaC<IaerhTaQ: lrﬁcﬁe Rtio bitsait Sébhinyh aﬁ.d%ltbﬁ{l Ral f@hma kd112.26 and
d' et hanol de Meaiayseﬂcobettambh@pmse iscfraav @ dsh ta21:180.0cede sui vant | a.

revendication_ % Tfmntglvrteeq@@iquen F'a'p'p%mefmlt@ﬁ qaei rue!e £8i f phosphine fphewjm phout

.3 1
gﬁf \Eﬁt dfsalrz iﬁ‘ ai al ggigalﬁu In cﬁ?lms r 91wh rein the sald ) aﬁt is cgli():altda%e%t_'gert;tre y rgtgne

s Qidi ﬁmng‘? cehlﬁg 'E:l@ said iodine -
| hydrogenepr&nbtemsmed&; cbarnbone est egal . Procedf perfectionne -
sui vant |'une declthecatgye adeslmee\iremilocatelclanss @t@ﬁedmmtmﬂwp sdanshdnequ-slruthﬂdlrrt
conpose de ® dF°é§"ﬁ'"1he’a osieeacyrionybhal t _t 6t ra é oced6
perfectign Taﬁ‘ﬁtca YEhia cilmaddn Aaims d@ézr“g\?éﬁ‘m Eé? ?P:?p'ﬁ'l’%'tg%‘éﬁt"é%’d”&éﬂs .
| equel |'"ac teur a base diode est |'iode elenentaire. 6. Procé6de
perfectlonnﬁe@ﬁa,aémns une quel conque des revendi cations precedentes, dans

| equel ledit conmpos6 de rutheniumest le trichlorure de rutheniumou le
triruthépi um dddd@eédd qu reduirg . deFlfemaedee éabswblqgmeotdalduamvahf pATgéaction de

| édancl Biyeiog ian qsp cayalysép pRTHUREPalt du
gﬁgsgﬁinﬁiugug‘ Rggjum, 4n aﬁ"’@VET gﬁég‘f@gﬂ%‘m fider "at p5°i3 glaynee ™R a1 yseur pour

| a production d'kthanol par reaction de nﬁthanol d' hydrogbne et d' oxyde de
carbone avec un rapport nolaire de |'hydrogine a |' oxyde de carbone de 1:1
a 5:1,; cbhprenant du cobalt, du rutheniunygun activateur a base diode et un
coordi nat phosphi ni que de formul e dans : _
Rl "P-R2 to dans laquelle P d6signe le phakﬁhore et'R,, R2 et R3 consi d6r6s
|ndk~[duellenent sont des radi.caux :
45 dans laquelle P représente le phosphore et R,, R, et R considérés lndlwduellement sont des radscaux
. alkyle monovalents ayant 1 a 20 atomes de carbone aryle aralkyle et alkaryle ayant 6 & 10 atomes de
. carbone dans le noyau; ou cycloalkyle ayant 5 4 8 atomes. de carbone dans le noyau; et deux
quelconques des paramétres R,, R, et R, pris ensemble représentent un radical afkyléne divalent ayant
2 3 6 atomes de carbone; caractérisé ence que le rapport de I'hydrogéne a I'oxyde de carbone est
50 maintenu dans l'intervalle de 1:1-a 5:1, le rapport molaire de la phosphine & I'halogénure est maintenu
dans l'intervalie de 1:1 3 1:2,26 et le rapport molaire du cobalt a la phosphine est maintenu dans
- .I'intervalle de 1:1,6 32 1:100, I'activité, la stabilité et la sélectivité envers la formation d’ éthanol du
catalyseur étant ainsi élevées.
- 2. Procédé suivant la revendication 1, dans lequel le rapport molalre du cobalt & la phosphme est
56 de 1:5 & 1:1,5, de préférence de 1:3 ou 1:5.
-+ 3. Procédé perfectionné suivant la revendication 1 ou 2, dans lequel le rapport molalre de
'hydrogéne a 'oxyde de carbone est égal a 2:1. .
4. Procédé perfectionné suivant I'une quelconque des revendications precedentes dans lequel
ledit composé de cobalt est I'acétate de cobalt tétrahydraté.
60 5. Procédé perfectionné suivant I'une quelconque des revendications precédentes dans lequel
.. Iactivateur & base d'iode est I'iode élémentaire. .
6. Procédé perfectionné suivant (‘'une queilconque des revendlcatlons précédentes, dans quuel
ledit composé de ruthénium est le trichlorure de ruthénium ou le triruthénium-dodécacarbonyle.
7. Procédé perfectionné suivant I'une quelconque des revendications précédentes, dans |equel le
66 coordmat phosphinique est la tricyclohexylphosphine.
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as verbesserte Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche in welchem dle Kobalt-
verbindung Kobaltacetattetrahydrat ist.
5. Das verbesserte Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche in welchem der Jod—
55  peschisuniger elementares Jod ist.
6. Das verbesserte Verfahren nach einem: der -vorhergehenden Anspriiche, in welchem die
Rutheniumverbindung Rutheniumtrichlorid oder Triruthenium-dodecacarbonyl ist.

7. Das verbesserte Verfahren nach emem der vorhergehenden Anspruche m welchem der Phos-
phmhgand Tricyclohexylphosphin ist. '

60 -8. Katalysator zur Herstellung von thanol durch Reaktlon von Methanol, Wasserstoff und Kohlen-
monoxid, in welchem das Mol-Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid 1:1 bis 5:1 betragt, ent-
haltend Kobalt, Ruthenium, einen -Jodbeschleuniger und einen Phosphinliganden der Formel

65.
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A R3 in wel cher P Phosphor bedeutet und Rl m;umllmu ﬂiﬂ‘ @
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Hal ogeni d von 1:1 bis 1:2,26 und des Ml -Ve hiltnis von Kobalt zu Phosphin
von 1:1,%5 bis 1:100 Ilegt 9. Kat al ysat or Hach Anspruch 8 in wel chem des
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11 Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche 8 bis 10, in welchem der
Jodbeschleuniger elementares Jod ist.
12. Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche 8 bis 11, in welchem das Ruthenium
Rutheniumtrichlorid oder Trlruthemumdodecacarbonyl ist.
20 13. Katalysator nach Anspruch 8 bis 12, in welchem der Phosphmllgand Tricyclohexylphosphin
ist.
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