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1l.) Zusammenfassung .

Es-besteht Interesse an einer Methaupl;Synthese, die bei mittleren -
Drucken (bis etwa 40 at) durchgefithrt werden kenr. Um’ moglichst
schnell zum Ziel zu kommer , diirfte es vorl#ufig zm zweckmissigsten
‘'sein, in zwei Stufen zu arbeiten, entsprechend‘der veiden folgen&en»

Reaktionsgieichungen: . O
I. CH0H + GO : > CH..-O—-GH + ©,35 keal
Kat. Na-Methyla
. o 2
% .
IT. CH3+O—CH -+ 232 ~ 2CH..OH + 29 Xcal.

a-t,

Gleichzelt*g 1Euft arck eine Versuchsreihe zur direkten Herstellung
von Methanol ams Eohleroxyd und Wasserstoff bei DIrucken vorn ca. 30
bis 40 at. )

Dexr voiliegende Berilchi befasst sich mit der Reaktion IX und gibt
einen Ubervlick iUber Laborversuche, die in einer Kontaktapparatur ver
150 cem Inhalt urnd einem Wasserstofifdruck ven 30 at durchgefikrt
wurden. Es wurde festgestellt, dass die Hydrisrung von Alkyl formis-~
ten mit sehr guten Ausbsuten durchgefiihrt werden kann. Ausfithrlicher
werden Versuche mit ilethyliformiszt beschrieben. Letzteres ist zwar
weniger stadil als z.B. Athyl- und Butylformlat ¥kann aber beil nie-
drigeren Temperaturen,z.B. bei 150°c, ebenfalls mit Ausbeuten vonfi)
85% (bezogen aul Jdas durci Hydrisruwag e:na;te“e dethanol) hydriert
werden.

Die Versuche mygssten dann aus zeitliichen Griinden in dem kleinen Mafi—
stadb abgedbrochen werdenr, obwohl bei einer weiteren Temperatursenkung
auch* eine noch hdhere isusbeute zun e-warten ist. Einen schnellen.
Jberblick itber die Vers suchsergebnisse ergibt die Tabelle I, S. 12.

Versuche im griSeren MaS8stab mit einem 8 Liter FPeaktionsrohr
(Butemol-Apparatar) sind z.Zt. in Vorbereitung.



2.) TLiteratur.

. In dem bereits zbgelaufenen Patent des Ddner J.A. CHRISTIANSEN,

DRP 369574 war ein Verfzhren zur Herstellung von Methylalkohol aus
Ameisehséureestern,im bvesondérsn AmeiseﬁséuremnthJ’estér geschiitzt .
dadurch gekénnzeichneﬁ dass die Ester el wegenwart von Wasserstoff

und Katalysatoren besonderse reduszier ten'Kupferoxyden unter’ gewshin~ .-
lichem oder erhoh em, Drucz auf hdhere Tempevatur e hltzt wurden .

Iin der Patentschrlft sind zwei Ausfuhrungsbelsclele m;t Kupferasbcst-
ukatalysator angegeben, wobei- in aan ersten ein Ve*such beschrieben
wird, bei dem mi% Wasserstoff untexr Atmospha*endruc&‘bei 18300 ge—
arbeitet wurde. in dem. zweliter waren die Reaktlonsbedlrgungen‘
Wasserstoffdru:k 31 at, Temneratu. 19400 Angebllhh Yurde in dem
erstexn B°193"el eine Ausbeunte von 61,2 % un* in dem zweiten eine.
solche von 92,8 % &.Tn., bezoger auf die Ameisensiure des Esters, .
erhalten. . :

Weiterhin ist in der Literatur ein Patent der Gesellschaft fiir Kchie-
technik bekannt, das ab 5.6.32. lief, inzwischen aber wieder geldschl
wurde., . T

Rier wird mit einem Kupferkatalysator gearbeitet, der zktivierende
Zusztze vor Chryom, Aluminium odexr CGexischen der beidnmn enthalten
muss. Der nontakt wird anf Trigern aufgetragen’ und bei Temperaturen
von 300—350 reduziert. Die Hydriex ngstemperafu.;zst rei allen
Versuchen ;79-18500. - . ’ o

Tabellarisch sind 3 Beispiele angegeben, wobeil in der Rubrik "Mate-—
rial-Ausbeute” fiur die Aktivatoren Na,COi, C*‘O3 uand Ala(H03)3°7520,
die Zablen 69%, 89,4 % und 90,5% stehen. Anscheinend sind unter
Materialausbeute die Prozente erhaltemner Alkohol angegeben und zwar
Alkoheol, der sowohl durch Hydrierung als auch durch Zersetzung er-—
halten wurde. Auch ist aus der Rubrik "Verlust" leider rmicht zu er-
sehen, 0b es sich lediglich um nmechanischen Vérlust oder um Verlust
durch Zersetzung handelt. :
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Onre nzhere Zahlenangaben ist rcch gesagt, das bei einem Betriebs
druck von 30 at nuxr 1-2 % Ester zersetzt werden. Die letztere
Behéuptung stimmt flUr die engewandten Temperaturasn von 175-185% .
nicht mit unseren ncuerdlngs dur chge finrten Versuchen,‘"evgl.
Taveile I, S. 32 , idberein,

3.3 Frihere Ardeitern im Hizas-Labcraioriwn.

'In den Janren 1822 und 1924 wurden £ Arbeiten von den Herren
Dr. Wiesler, Labor-Besricht Wr.333 und Dg. Liders, Izbor-Bericnt
Nr. 405 durchgefunzrt, @it dem Iwsex, -&lg dn dem. Patent von
CERISTIANSEN angegehenen Versuchsdsaten Hachz uprifzn. In beiden
Arbeiten wurde lediglich die Hydrierung von ethylfamniat'bei
Atmosphirendruck entsprashend Ausfékrungsbeispiel 1 des DRP )
369574 nackgepritt und Ubereinstimmend festgeastellt, dass die
Angaben in:der Patentschrift nicht zuw Recht bestenan.

Dr. Liiders wies in seinsr Arbeit durch ALnwendung von Athylformiat
einwandfresi naclh. dass kein JeuﬂdrCJ bei den Zn ds=r Patentschriftt
( -

tent. iz imelisensiure

angegevenen Bedingungen
im Athylformi o
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4.Y Vorkemerimng zv <
bei 30 at Was serstoffcruck

Setzt man vorausz, fass der bel den Fydriesrungsbedingungen des
Methylformiats entstehende Methylalkohol nur auf die Reaktion IT -
zuriickzufilhren ist, éann starmt das erhaltene Methancl zur HaElfte
aus dem alkohollqchcn Anteil des BEsters und zur anderen EHalfte
aus -der Ameisensiiure bzw. Dus dem irn der- 1. Stufe aufgencmmensen
Kohienoxyd. Die Hydrierungstemverstiren cind a2bsr melst sckhon so
hoch., dass mehr ode2y weniger grolle Teile, n.U. scgar der gesmumte
in Reaktior trestende Ester. wisder in Wethanol wnd Kohienoxyd,

entsorechend der Reuktiorn IXXaulgespaliten wird.
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IIxz. CH3.—0—CH > CHzOE + CO

Weilterhin miisste nocn. d::.e Reax:..:.on IV in Betracht gezogen werder .

Iv. cas-o—cﬁﬁ»cp & co2 "

Es zeigte sich_ jedoch, dass bei den B;edingungen‘der im folgenden be-
: schriebepen Versuche auch in den Fidllen- héchster E'stef‘-—Zer‘se_"tzung,
d.n. bei den héchsten angewandten Hydr *'ierungstemj)aram‘eh,vnie ﬁc'ﬁ.—
lendioxyd oder Methan Iim Abgas nachg=w1e sen werden konnte. Wir haben
ans also nur m‘t demx Esterzcrfc.ll nacn. derxr Reakt:.on ITI zu befassen.
Da die Hydrleru.n.,sreak‘clon II uwnd die Sfaltreakﬁoﬂ IIT gle:.chzel’t:.?
.verlaufen, kann man aus dem entstandenen iethanol alle:r.n, wenn dies’ 4
‘ses in einer Ausbeute von weniger als S50% erhalten wird, nicht fes \.-l
stellen ., ob iiberhzupt eine Hydrierung des Ameisensiureanteils im
Methylformiat sta utgeoabt hatte. Ein sicheres Urteil Ubexr die Herxr-~
kunft des —Rea:k%}onsmevhanols-gewn.nn:b_man_ln_dle_s em_ Falle nuxr, wenn
man ausserdem noch das entstandene Eohlenoxyd quantitativ bestimmb.

Bei-den Jetzt durchgefiihrten Versuchen wurde nach diesem Prinzip ver
fahren, d.h. sowchl &as entstandene Methanol als auch das entstan—

dene XKohlenoxyd wurde gquantitativ erfasst.

Tm m'dgllcb.st schnell Ffestzustellen, ob es Uberhzupt gelingt, bei
Ameisensiureestern die 2Ameisensdure selbst zu thr:Leren, wurdée in
dem srsten mehr orientierenden Versuch nach der L.etnode von Dr.Liude "

LRI &

verlfanrern und Atkylfcrmizt zur Hydr:-.emng angev:andt.

5.) Beschreibung der Hydrierungsapparatur.

‘Als Reaktionsrohr wurde ein mit Silber ausgekleidetes Druckrohr |
angewandt, das f£ixr die Hydrierversuche mit 150 ccm Kupfer-~Barium-—
chromat-Kontakt gefillt war. (Der gesamte Reaktionsraum betrigt
175 ccom) Zentral in dlesem Rohr befand siéh ein Thermostutzen, in
den mittels einer Ziehvorrichtung cin Thermoelement auf wnd adb be-—
wegt werden konnte. Das Reaktionsronr hatte eince Linge von 40 cm
und konnte mit 3 getrernten Beizkreisen elekxtrisch beheizt werden,
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-die #ber je Y3 der gesmmten Linge reichtax Bei &£ller Versuchen waxr
es nuor erforderl:\.ch den oberen Heizkreis einzuschalten, da die
Reaktlonswarme ausxreichte, die ixbr:x.gen 2/3 des Rohres auf Tempera-—
tur zu halten. Am Kopf des Reakt:.onsrohres befand sich ein Vertei-
Jungsstick (T—S*uc&) das der Zuleitung des Esters und des Wasser-—
stoffs diente. Der Ester wurde mit einer H:.ag—Laborpumne gsfordert,
vw'a‘.hrend der Wasserstoff aus einer Plasche durch el nen automa'tlschenf
_Druckragler, gen=u auf 30 at reduziert, in das Rcaktlon.—,rohr e:.n—
trat.- : ’

N s PSR T

Das untere Ende des Rezktionsrohres war in der a.‘ol::.chen ereis'é”"m’i-t'ﬁ”

. einem. Druckkihlsr und Abscheider verbunden. In ersterem wurde. das® .
Peaktlonsgemlsch gekiihlt und in letzterem die *’]J.iss:.gen Anteilée von-
den gasfdrmigen getrermt. HMittels zveier Reduzierventile konnten
Abgme und Fliussigkeit abgaleitet werden.

Das Adbgas pass::_erue bei den ersten Versuchen e:.nen wascher, beste—
hend aums einer SYasfritten—Waschflzsche, Inhalt ca. 3 Litexr und
einer nachgeschalteten Waschkolonne. ZBeil spiteren Versuchen wurde
Natroniauge eines bestimmten Gehaltes vorgelegi und -die Menge des
im Abgas mitgefihrten RBesters durch erneute Pitration der Fatromlasugs
“m Bnde des Versuchs ‘c stimmt. :

Eine weitere Verbesse ‘;Lng der V"rsucnsvenau:z.gke:.t warde schlief-
I1ich dedurck erzielt, dass d4as Abgas zundchs t:.du_cch eine auf -80° c
genal tene Kuhiialils geschrickt wurds urd d::.nr.'ers"; zur Ab=crpiions-
laugse gelangte.

Nachdem das Gas sSo vom mitgefithrten Ester befreit war, gelangte es
in eine Gasuhr und wurde anschliessend abgeleitet. o

Die Analysenproben des Abgases surden unmittelbar vor dem EBintritt
in- den WiEscher, bzw. vor dem Bintritt in die Absorptionmslauge ext-
nommer.. Beli der eraten Versuchen wurden Laufprobenr gezogen. Beil
spéateren Versuchen wurde jewcils dem Abgas entsyrechend ein zli-
quoter Teil ilber die ganze Ve*suchvde.uer abgezogen und in einem
Gasometer aufgefanger.
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6.) Ztnylformist-Hydrierung.
Versuch. 1. ’

Angewandt wurde 97,25 %iges Lthylformiat. Die Reaktionsbedingungen
waren: : ) : ’ . e .

Druck 30 at; Temperatur 210%. Lol -
Athylformiatdurchsatz: 44,5 com/h; Kontakitbelastung: 272,5 g/1/n ="
e o . 3,68 Mol/1/b.

Abgas. 80 1/hj- Versuchsdausr 7 Stunden. ® -
Gasanalyse: éur@e‘§§§ die sem ?e;#uép,nicht durchgefithrt.

o

Insgesamt -wurden an Athylformiat durdhgeséfzt: ‘312 cem = 28

&
97,25 %iges Produkt = 278 g 10C%ige§ = 3,75 Mol. :

Erhalten wurden: 275 g eines griniich gefirbten Resktiomnsprodukbtesy
dieses wurde im Destillationskolten ohne Kolonne_ﬁbergétrieben und:
darsus 270 g eines zum griBiten Teil zZwischen 63 und 78% siedenden
Produktes erhal ten. Eihige ccm gingen bex mock hdheren Temperaturen
{iber.

Dichte des Reaktionsprodukfes: Dio 00,8000, Estergehalt: 9,7%.
249 g des destillierter Reakitionsprodukites wurden an einer 2,10 m
langen mit Dephlegmator verscehenen Xolonne fraktidniert destilliert.
Nachdem Fraktion 1 zbgeitrennt war, musste die lange Kolonne mit
einer kuirzeren (60 cm) vertauscht werden. ;| |

Fraktiorierungs:

Frakt.] Tgmp- ) Merge Dichte | % Athylformizt
Rr. (o] & i DZO .
! 4
] -
1 55,5-64 - 56 i 0,8326 33,42
.2 64 ~ T7 67 s 0,7937 : 0,92
3 77 - 78 7 | ©,7920 ' o
Rickstind 8 i

Verlust - 28 (durcn Kolonnenwechsel bedingt)
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Der Riickstand wurds nochmals in einem kleinen Kslbchen destilliers.
Aus S:Ledetanp°ra"cu_. und Geruch Xkann geschlosse& werden, dass es sich
nierbei hzuptsiichlich um Butanol handelt. N -

Ausbeutebere c}:iriang

Da bei diesem Versi ckh keine Gasanalyse durchgefuhrt wurde, auch der
evtl. mit dem Abgas _:rortge tragene nicht umgesetzte Ester e'ben;.alls
nighf bestimy worde, ist die Be*-echnung der Ausbeuto in diesem Fall
nicht ganz exakt durch zufithren. o T . ’

Lo

. Angewandt wurden:- ' 3,760 Moi Ester
zuriick erhalten wurden 26,2 g =0,354 - " g :
in Rea:-ct*bn traten 3,406 Mol Ester d.i. 90,5 % d.Angew.

Darans hitten cntstehen miissern 3,406 Mol Athylalikohol= 157 gZ
‘ + 3,406 il Methyl * =109 &
zusannen 266 g.

Nach Abzug des richt umgeset"ten Esters in Hthe von 26, .2 g voen dex

fillissigen Reakticnsmicchung erbkidl st man die Menge des Alkoholge-~
misches: : 275 g
: ~ _26.2.

248,28 z

3]
£

Darin sind 157 g Athylalkchol wx
enthalten.

8,3 g - .i57 g = 91,8 g Methanol

.

Die Ausbeute an Methanol betrigt demnach 84,9 % &.Th.

' Infolge rein me chanischer Verluste dirfte die tabsiichliich zun &rwar—
tende Ausbeut= nock etwas hiher sein. Auf Jjeden Fsll wurde dunrcit
diesen Versuch ge=zeigt. dass die Ameisens@ure im Athylformiat
unter den gewihlten Versuchsvedingungen zu hydrieren ist.
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1) gethylfdrmigt—ﬂydrierugg;

Versuche 2-7.

'AnggWandt wurde reines Methylfénmiat. Die  Versuche wurden nunter
wechselnden Reaktionsbhbedingungen durchgefiihrt. Eine'Zusamhenstellung
der Ergebnissc findet sick in Tabelle I, S. 12. Da die Angaben iilber
Ausbeute 1eichk verschicsden aufgefasst werder ktnnten, 3011 L

am Beispiel des Versuchs 7 eine alsfuhrllche Berechnung auf Grund
der gemessenen Versuchsdatcn durdhgefuhrt werden.

Versuch T-

Dle Reaktlonsbedlngungen waren:

. Druck: 30 =at; Temperatur 160°%¢. .
Methylformiatfsrderung: 124 cem/r = 122 g/h = 2 Mol/h%
Kontzltbelastung: 13,43 Moifl/h = 807 g/1/h. ‘

. Katalysatox: Kubfer—Bar1unchrom1t~ bereits 60 Stunden in Betrieb
gewesen, bel dllen hier mltgetellten Versuchen (auch bei der noch
folgenden Ver%uch; eihe mit BLtV“formlat, die hier nur zaus prakti-
schen Griinden ans Ende gesetzt wurde).

Abgas: 229 1/nh; Versuchsdaver 7,1 h.

Gesamtabgas 1622 1; gesamies Uber den Xontakt geleltetes NMethyl-
formizt: 831 ccm = 899 g = 14,3 Mol.

Gasanalyse: Waéhrend der. gesamton Vcrquchsdaugr wurde eine im glei-
chen Verhdltmis zum Abgas stehende llenge Gas 14 einem kleinen Gaso-
meter aufgefangen (8 1) und mit diesem Gas die Analyse durchgefiithrt.
Es wurden weder 002 noch 034 festgesteilt. Dexr Kohlcecnoxydgehalt
betrug 1,5 %. Der Rest war Wasseratoff. Auf Grund der Gasanalyse
berechnet sich die wi&hrend des génzen Versuchs entstandene Menge an
Kohlenoxyd zu 18,65 1 = 0,777 ol = 21,8 &. }

Plissigss Rea!tionoprodak* 89C z fclnychllcssllch 17,5 g von dexr
.Tiefkithlfalle) éiner kiaren farblosen Flissigkeit.

Zur Destillation wurden angewandt: 885 g3 2
Destillat erhalten: €79,5 &; Siedegrenzen 63-74°C; D;° 0©,7918.



Rilckstand: 2 g; Geruch nach Atkyl- und Butylalkokol .
Destillationsverlust: 3.5 g. i ’
¥ethylformiatgehait im Destillat: 2,44 % = 21,5 g.
In dem Ratronlsugersbsorpitionsgefdl, in dem eine 3,& %ige Watron-
Jaugeldsung vorgelegt war, entsprach der Laugsnverkrauch wihrend
des gesamten Versuchs einer Estermengs von 16,5 g.
An-Methylfcrmiat wurden zuriickerhalten: B
21,5 g aus dem Reaktionsprodukt,
_36,5 gz aus der Abscrptionslauge
zZusannmen 22,0 g = 0,534 Nol.
) sich darauns der gesamte Umsetz an MethylLormiat ein—
schlzesslich Zersstzung in XKohlenoxyd und ¥ethanol:
858 g = 14,3 Mol angewandtes Bethylformiad
- 38 g = 0.634 Mol muriickernal.tenes Methylformiat

821 g = 13,7 Mol umgesebztes Methylformiat, d.i. 95,7% des
: Argewandten.

Aus der Gasanalyses wuarde der in Xohieroxyd und Methanol zersetzte
Anteil des Methyifcrmizts zv 0,777 Mol ermitteldt, d.i. bezogen auf
das umgesetzte Metbyliformiat 5,68 %. ;

Die Ausbeute des aus der Hydrierung stammenden lMe<thanols be%rﬁgt

demnach =

13,7 Mol
- D,77T7 Mol

? =
12,92% dol d.i. 94,5 % &.%h.
Die prozentuale Ausbeute der Theorie an Hydricrungsmethanol, die
identisch ist mit der prozenitualen Ausheute sn Methanol, bezogen
auf die Ameisensiure, kann =zuch ncck zuf die folgende Art berechnst
werden: :
"An Methano: wurden erhalten:

68,5 g, nidmiich &20 .g Reak+ionsprcdukt
- 21,5 g nicht umgesetztes Metnylformiat.

Von dieser Menge =ntfiillt auf Zersetzungsmethancel 1t. Gasanalyse
0,777 x 32 = 24,85 Z.
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Demnadh sind an Hydrﬂerungsmethanol entstanden:
868,55 g
- 24,8 g
) 8435,T 3 . .

die HZlfte dieser Menge entstammt der Aheisenséure'bzw.~dem Kohlen—
oxyd aus Stufe I, d.i. 421,9 zZ. :
Aus 821 g uméesétztém.Methylformiat‘hétten entstek=x miissen, wenn
keine Zersetzung stattgefunden hiEtte: 876 g, zuch davon wire die
Hx1fte, also 438 g, aus der Ameisensiure gekommen.

Die Ausbeute nach dieserx Recn@ung betrigt also. 96 4 %. Beide Rech—
nungsarten stimmen sebhr gut ilberein. In Tabelle I, s. 12 ist bel
diesem Versuch wnd bel allen anderen Versucnen der Mittelwer+t aus
den beiden Berechnunbsarten angegeben.

8.) Butyliformiat-Hydrierung.

Versuche 8 und 9 befassten sich mit der Eydrierung von Butylforﬁiat;
wobei Versuch 8 bei 20 at Wasserstoffdruck und Versuch S bei 30 at
Wasserstoffdruck durchgefihrt wurden. (Ergebnis s.Tabelle I, S.12)

Hinsichtlich der Stabilitat der Alkylforﬁiate ist aus der Tabelle I
zu entnehmen, dass Athyl- und Butylformiat bei gleichen Temperaturen
stabiler sind zazls Hethylformiat. ;

Die Versuche =it BMMethylformiat sollen sobgié wie'mﬁglich bei noch :
tieferen Hydrﬂerungstcmpe*aturen fortgese#ztfwerden- Auch ist noch |
ein Dauerversuch geplant, um die Haltbarkeidt des XontaXktes zu prﬁfen

i
F

9.} Ausdlick zur Durchfithruns der Versuche im halbie huischen LaBst

-

Was die in Spalte 5 angegebene Eontaktbelastung b&urlfft, sO0 muss
hisrzu festgestellt werden. dass disse Vernilirnisse nicht ohne welte
.res fir eine gréBere Hydricrungsanparatur thernommen werden kdnnen,
bei der‘dle Rezkticnswirme nicht so leicht abgefihrt werden kann.

Es ist anzunchmen, dass sich in der X.2inen Labor-Apparatur die bei
Versuch 7 erzielte htchste Xontaktbelastung von 13,43 Mol/l/h noch
vergrdBern 1iB+t, ohne dass der Unmsatz wesentlich abnimmt. Wie die'

e AR

e isihag< gesTn
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"Verh#ltnisse -jedoch bei einer groferen Apparatur aussehen, unter der
Annahme, dass die Reaktionswirmz nur durch den umlaufenden WasserstoS
weg gefilhrt werden scll, zeigt die folgende Uberschliagige Rechnung:

Es war urspringlich geplant, fur die halbteéhnisclien Versuche denm
Crotylalkohecl~-Hydrierungsofen, ein Reakxtionsrohr, daé 10 1 RKontakt
fasst, zu beniitzen und &hnlich wie bei der Herstellung des Crotyl-
alkohols die Reaktionswirme mit dem umiaufenden Wasserstof:ﬁ abzu-
fihren. . . ’ - ) -
Angenommen es sollten 15 ¥ol/1/h m'e'thyiformiat in dem Hydrierungsofer
gefordert. werden. Bei einem Umsatz ;\zon’ a5%. berechne-l':,sidn die frei
werdende Hydrierungswirme zu 4140 kcal. Nimnt mar weiterhin an, dass
die ‘femperatui- des bereits verdampften Methylformiat-Wasserstoffge~
misches am Ofeneingang 14C° und am Ofenausgang 160° betrigt, S0 er—
givt sich flixr diese Verhziltnisse eine exrforderliche Wasserstoffmenge
von 703 nm” H2 = 23,5 m3 bei 30 at. LaB8t man eine Temperatursteige-— :
rung innerhalb des Reak;biénsrohres vor 80° =zu (Ofeneingang 1d_o°c,
Ofenausgang 260%C), sc werden zur Abfihrung der Reaktionswirme in
diesem Pall 223 nm3 Wasserstef® = 7,45 m3 bei 30 at fbenb‘tig-t-

Die Hochstleistung unserexr G:'Lsumlaufpuxﬁﬁ;é st aber nur 800 1/h, Ged.
bei einem Druck von 30 at 24 nm3.

Es ist leicht einzusehern, dass bei ncch niede;'ez: Temperatur am Ofen-—
singeng unsere Gasumlaufpumpe aurch nicht susreichen wirde. Anderer-
seits darf die Bingangstemperatur nickt zu niedi‘ig sein, da sonst
der Xontakt richt mehr anspringt. i

Geh+t man anders vor und berechnet den Durchsatz an Me thylfcermiat

auf die hchsie .Leistung unserer Umlaufpumpe (24 nm3), so kxommt man,
fiir» den Fall, dass die Temperaturs‘beigerung im Resaktionsofen 20° ve-
tragen soll, auf einen Umsatz vonm 0,3 kg/h, entsorechend 0,31 kg/b
Meéthylformiatftrderung, was einer Kontaktbelastung won 0,53 NMol/1/n

entsprechen wilréde.
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Sollte die Tempe::atu.rs‘;eigerung im Ofen 60° betragen dﬁrfen, so

ki#me man zuf eirer: Umsatz vor 0,92 kg/h, entsprechend 0,97 kg Methyl-
formia'tfji_:r:derun.g mit eimner Xontakthelastung von 1,6 Mol/1l/h. Diese
Durchsédtze sind praktisch ohne Bedeutung. - .

Es wurde deshald bheschlossen, die-halbtechnischen Versuche in dem
bekannten Butanolofen durchzufiihren, der so konstraiert ist, dass -
die Reaktionswirme weitgehend von den Druckwassermantel, der das
_Reiaktionsrohr umgibt, aufgenommen werden kann.

3

aam——

f J/VMM
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Scheideanstalt vormals Roessler : I - .2572 yds) l

Abt. FORSCHUNG Frankfurta. M- 4o 27.3.1943.

Lob.  Gre. Dr.Brdl./Schbg.

LABORATORIUMSBERICHT Nr. 2573 /0

Thema: Mitie2druck-Methanol-Synthese. /Zweistufenverfahren. IIX.
: : Hydrierung vonm Methylformiat. ’

Bearbeiter: Dr. Brerdlein. - .
- Stichworte: Methanolsynthese; Hydrierung; Methylformiat.

- Zusammenfassung

In—dem Labor-Bericht Nr.2543/0 wurden Versuche zur Hydrierung von

- A = R

Hetnyi—-, Athyl- uwad BDubtylfomiat beschriebén und dabei Testgestellt,
dass die Hydriecung des Methyiformiats fiur eine zweistufigs 2it%el—~
druck-tiethanolsynthese (verzl. auch Hiederschrift Kr.1159/0) ven
gréBtem praktischen Imteresse ist. Aus diesen Grunde wurde die
Hydrierung von ethyiformia®t nocch eingehender untersucht. Bei der
Turchfithrung dexr fclgenden'Versuchsgeihe wrrde dle gleiche Apparatus
ahgewandt, wie im Labor-Beriecht Nr.254%3 S.5 bereits beschrieben iat:
die Versuche sclbst worden ebenfalls in der dord gescﬁilaerten Walise
durchgefithrt, scdass auf eine rnochmalige Beschreibung kier verzich-
tet werden kann. s

Die Versuchserzsbnicsse sind tabsllaxrisch zusummengestellt worden uad
ergénzen die Tabslle I, S.12 des Berichtes Nr.254%/0.

Ein Uberblick tber das gesamte Versuchsmaterial zeigt, dass die
glinstigsten Bedingungen fir eine Miltteldruckhydriermng offenbar bei
einexr Reaktionstemperatur van 160% gegeben sind. Selbst bei eiren

Ve;ieilung: Postzimmer T. L., Dr. Schulenburg, Dr. Wiesler, Dipl.-Ing. Anderson,

Dir.Dr.Roka; Dir.Dr.v.Retze; Prof.Dr.Fuchs; Dr.Schulz;
Dr.%al ter; Dr.Bugge gegen Rickgabe; Dr .Brendlein.

desgl. (nur Z): Z.5.V. Dr. v. Refze, Patenf-Abf. Dir.Dr.Bacrwind (leihweise).
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-Durchsatz von 21 1&01/3. KOntd;:t/h werden bei einem Umsatz von |

95% noch Ausbeuten von 3975 erhalten, und beil einem. Dnrchsatz venr
32 ¥ol/l Xontakt/h war die Ausbeute 957 (Umsatsz 904} 4 Eine. noch
groBere Kontaktbelastung war bei den Laborve rsuchen nieht mdglich,
da schon bei einer Belastung von 32 Mol/1 Konte.kt/h em ‘TPemperatur-
anstieg auf dur chschmttllch 170°%: nicht zu verme:.den war, worauf

SSUCH

auch die niecdrigere Ausbeute bei dig'sem” versuch, d.em 4.{ ruo.v.-u. =5

paa-bd

.gegem.iber zarickzuitihren ist,
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Scheideanstalt vormals Roessler ser oo
Abt. FORSCHUNG Frankfurt o. M., L ° ° )

- ) Lab. OI.A 656 DreBrdlo/Schbgo

LABORATORIUMSBERICHT Nr. 2656 /o

Thema: :E:s.tteldrnck—ﬂ!ethanol—Synthese‘- /Zweistufenverfohram XXX,

Kontinnierliche Eerstellurng vor e uh*‘lromie.t ans ._:.e‘*hanol
Cund Ickhtenoxvd.
Dr. Brendl e in.
Bearbeiter: . . ’
Stichworte: Methylformiat,
Methanolsyntke se,
Ameisensiureester.

- . - Zusammenfassung

Die kontinuierliche Herstellung von Methylformiat aus ¥ethanol und
EKohlenoxyd in Gegenwart von Natriummethylat a2ls I. Stufe einer '
geplanten zweistufigern Mitteldruck-Methanolsynthese wurde im hal b—-
technischen MaBs%tab unter Verwendung eines Reakitionsturmes von 8 m
Linge und 35 mm % untersucht. Nach grofSen anfinglichen Schwierig-—
keiten konnten =chliesslich Versuche bdis zu 10 Tage Dauer durchge-—
fiihrt werden. ' -

Neben reinem Kohlenox,d wurds auch dis Verwendung von Mischgasen
fir die Herstellung voa Methylformiat bis hnerzb zu 20% Kohlenoxyd
bei Brucken von 30-50 at situdiexrt. Einen schnellen Uberblick iiber
die Versuchsergebnisse gibt Tavellie S suf Seite 25.

Z.2%. wird ein groBerexr Versuchsbetrieb in Violfgang auvfgevaut, der
ca. 12-15 moto Methanol liefernm wird. Im Rahmen dieses Betriebs
soilen die Versuche fort—gefilhrt und so ausgebaut wexrden, dass dar-
aus fur die Errichtung eines 1000 moto Betrlebs gliItige Schliisse zu
ziehen sind.

. Verfenlung Postzimmer T. L., Dr. Schulenburg, Dr. Wiesler,
D1*<1)rol‘om — Dir.Dr.v.Retze - Frof .Dr.Fuchs - Dr.walter -

Dx. Lohule - Dr.Bonath '~ TA IT - 9'{1:_§§_<53§}9;n..

desgl. (nur Z): Z.S..V. Dr. v. Retze, Patent-Abt. Dir.lLir.2czerwind (lei hweise)
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Irhalts -~ Verzedichnis.

Titeraturahinweis,

Diskonfipwierliche Versuche.

Kontinuierliche Yersuche in Gegenstromprinzip (Versuche 1-3)

Kontinuierliche Versuche im Gleichsd ..romo

iy

. 2

4)

5)

6)

73

Gemeinsame ‘?orderung von ?ne uhanol ’Lm.d Na‘c :.ummethyla'&
{(Versuche 4-8), ST . .

threnxité Fﬁrderung“ von Methanol und Nat":n.mmethylat~
Piussigkeitsumianf, {(Versuche 9-12).

Ve.‘. suche mit Konl«.*zox_‘, G-Wasserstoff~Gasgemnischen mi%
65-70‘% Kohlenoxydgehait im Ausganssgas. {VersSuch 13-15).

Versv.che =it Iohlenoxyd-Nasserstoff-Gasgemischen von der
Zusammer.se’czun‘g des normalen Wassergases (Versuch 1%a-&),

Zusammenstellung der wichiigsten Yersuche; Ausblick auf
Grigenverhkiiitnisgse des Reakivionsturns £iur 1000 notos

Nztriumvereranck. i

Pie Formiatabscheidung als Uz'sache" i‘zir die auftretencden
Verstopfungens; Kalivmzusatz zum Ka’t;ﬂysator {(Versuch 16).
Die Formiatakscheidung xmittels einesg gekulu ten Abscheide~

gefzges (Ausniitzung des Temperaturkceffizienten der e P
licnkeit vor Natriumformiant). :



I. Diteraturhinweis,.
In dar Niederschrift Nr.1159/0 \K tteldruck- Lethanulsynthese) S.6-7
wurde bereits eine Literaturiversicht iiber déie Herstellung von
Methylformiat mitgeteilt. Ergidnzend hierzu ist noch eine inzwischen
.bekanntgewordene Arbeit von J.A. CHRISTIANSEN; Vidensk.Selsk.,math.—
‘fysiske #edd. B4.20, EBr.5, 5.1-22, 1942, zu erwidnnen, die ‘sich mit
der Xinetik derxr ﬁeuhj¢fo*m.atblldung aus Kohlenoxyd und Methanol
‘befasst. Die wichtigsten Resultate dex Arbelt von CHRISTIANSEN -

M
Q)
"

-do--Dle Aeaktion zwischen Aon¢enoxyu wod e thanc}uis
erster Ordnung. : =

2., Die Geschwindigkes tskonstante wichst etwas sc 4nélléraia,propbitio—
nal dexr Katalysaterkornzentration. . B

3 Die Gegenwaxri von Dioxan soll die Reaktion bescnleunigen.

IX. Diskontinuierliche Versuche.

Der Vollstindigkei® halter sei hier zuf den diskontinuiérliéheh‘Vor—
£e

versuch zu*uckgcgrl en, dessen Hrgebnis in der obengenannten Nieder-.

schrift S.8 bveresiits vorweggenommenr wurde.

Versuch.

In 100 g Methancl wurden 5,8 g Natriummetall ‘...ui’g;c] =t und in einen
Autoklaven gefiillt. Die Luft wurde nmit ohlenoxyd verdringt und dexr
sutoklav auf 30 at XKohlenoxyddruck aufgedriicki.; Nun wurde auf “80°
angeheizt, wobeli jedes lMal, wenn der KohleuOXJddruck aut 20-24 at
gefallen war, erncut auf 30 at aufgedriickt wurds. Bei 80% war die
Kohlenoxydabsorption schon nach kurzer Zeit zum Stillstand gekommen.
Nun wurde die Heizung abgesiellt und wihrend elner Abkuhlzelt von

5 Stunden, wobei die Temperatur langsam von 30 auf 29 sank, Jjedes-
mal bei 22-24 at erneut zuf 3C at aufgedrdckt :Der durchschnittliiche
Kohlenoxyddruck betrug demgemiS ca. 25-26 at. Dexr zeitliche Verlauf
des Versuchs in Abhingigkeit von Druck und Temperatur wird durch
Tabelle 1 angegeben. :
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Tabelle 2.

Zeit in Enddriicke Keuer Trueck, Truck-~- Temp.oc :

3tdn.u. bei der an—; bei der ange- differenz

linuten gegeb.zZ2eit”] gegeb.Zeit in at

: : in at in _ab N S
09 10 - - 20

14
2 10 30 - 45 »
22 19 50 11 63
03 20 30 - 10 66 - :
01;3 20 30 10 70
)2_.-. 19 30 11 T4
)23 23 30 T 78
139 28 50 2 82%)
2o 25 30 _ g .S e AT
LA 22 30 8 70
L"S 22 30 8 65
122 22 30 8 63
214 22 30 8- - 60
22“9~—" 21 30 ! o 55
235 1g 51e] i 50
2 23 30 7 48
243 22 30 8 45°
2’0 22 30 8 44
3'<9 - 22 30 - 8 41
319' 22 30 8 39.
33.. 23 30 T 35
35é 21 30 S 35
303 21 30 9 35
455 22 30 8 35
155 24 20 ) 32
435 25 30 5 30
45 25 30 i 30
< :
232 24 30 6 ; 30
e 22 50 H 8 ! 29
515 24 30 5 6 29
5 25 30 ] S 23
?

+) Heizung wurde abgestellt. -
Bei diesem Fersuch wurden 71 % me:thylfomiat exrhalten, was einex
Austeute vor 38 % é.-‘l’ﬁ?g g"‘ggggrﬁggé’inge setzte Methanol.
. ’ Auf das freie lMethanol (nicht durch Natriummetall in
Natriuamethylat umgewandeltes llethanol) bezogen war die Ausbeute
4%,3 % 4.Th.
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Anf Grund des hgebnisses dieses Autoklavenversuehes -wurde Lir eine
kontinuierliche Arbeitsweise ein Arbeitsplan au:fgestellt der auf
S 9-11l gdex N:.ederschrz.fo Nxr. 1150/0 ausfxf:h.rlz.ch beschrieben :Lst und
'hier nur kurz skizziert werden soll. . - . o

Es war beab51cht1gt, in zwel Xohienoxydabsorptionstirmen, die hinter—:
einander geschoaltet sind, aus XKohlenoxyd, Methenol und natriummethy— '
lat, Methylforniat herzustellen, wobedl ?laséigkoit und Gas im Gegen—
stronm getilhrt vordcn-sclihm Entsnrechend der gemachten Beobachtung
bei.dem Autoklavenyersuch sSollte die Kohlenoxvdabsorption in dem
exsten. Reaktzonsturm bei hdherer Températur und kleineren'Verweil—.‘
zeiten, in d¢ M 2. Reaktionsturm bei niederen” “‘empera‘t:uren u.nd grbBere:g,
Verweilzeiten durchgefﬁhrt werden. Durch geeignete Elnstellung der
_Kohlenoxydgeschw1nd1g&e1t des Methylatzulaufs, de; Methylatkonzen—
tration vnd dexr Temnerath_ z=cllte experimentell seprtfu werden, - oo
eine kontinuierliche Le%hylform atherstellung bei mlttleren.Drucken
technisch mdglich und w1*tachaft11cn durchzufuhren ist.

III. Kontinuierliche_Versuche im Gegenstfbmprinzigi’m

Das beiliegende "Schema I" gibt einen Uberblick tiber die awf Grund
obiger Ithr—"=2gungen zusammengestellte Apparatvr. Auf eine susfibz—
liche Beschreibung dorselben »ird hier verz1chtet da sich bald
herausstellte, dass ein kontinuierliches Arbelten nach dem Gegenstrom
prinzip sowohl mit zwei als auch mit einem Rezk*tionsturm nicht méZ—~

" lich ist. Zum Verstindnis des Schemas sollen hier lediglich di2 ein-
zelnen Apparate angegeben werden.

l. Kohlenoxyddruckflasche (Vorratsfl&sche)

2. ZXohlenoxyditrockenturm

3. Kohlenoxyddruckregler

4.1.5. zwel parallelgeschaltete Casumlaufpumnen -

€. Xohlenoxydvorwdrmer

7. Reaktionsturm I (hShere Temperatur), 8 m lang, 35 nm &,
gefUllt mit 8 mm Raschigringen

8. Kihler fir Kohlenoxydgas und mitgefiihrtes Methylformiat und

Methanol
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9. Abscheider fir Kohieroxydgas wnd mitgefiihrtes Nethylformist
uné Methanol
i0. Entspannungsgefa& fiur Methyl*orm*at ungd X¥zthancl
1l. KXurler fur NHatriummethylas, X ethano;, Aethyl formiat.
12. Abscheicder fur Nat _Lumme*thv.z.at, Methanol , Methylformiat
13. 'Entsnannungsgefas i
14 Xethanolbehsiitex ) -
15. Wassergekuh¢te* Rdhrwerksbehhlter
16. Einfillstutzen Liur metallisches Natriuvm
17. Rﬁck;lusskuh¢er
18. Puffergefif .fir Natx riumngethylzt
"1S. 2 MeBbendlter zur Xontrolle derx Watrlumme yizatpumpe .
20. Natrivmmetnhiyiatpumpe .
21. Reaktiocnsturm II (niedere Teumperat ar ) ¢OO na %, 6 m lang
- gefullt mit 10 mm Raschigringen.
22. Abscheidegefss fir die durch 21 ”epangene F1u531g£elt
2307 Forderpump-, v FPiussigkeit 21 au; 7 curzugeoen.'

Zur Ferste";ung
ven Katrium-—
methylat

.
gy

Beil dieser Apparatur war as durch entsareﬂh nde Ventilstelluag deér
Ventiie Vl big‘vs Ohﬂv Yesonderen YUmban mdglich, <en Reaktﬂonsturm
21 zuszuschalten. Davo*- musste sehyr vald Gebrauch gam.ch't werden,
sodass schon bei Versuch .2 und 3 nur nech mit _@se Reaktiorns~
turm earbe*te*'wurae. ' )

Trotz dex dadurcn erzlelton apparativen Verszinfachung ergaben dis
Versuche, dass die an sich normale Arbeit im Gegenstrom -
Flussigkeitseintritt obe 1,.A021820 wdeiniod tona -~ h-ar n;ch fob+ &
wendbar ist. Durch das im Réékﬁionsturmvnach oben gerﬁh”te Rohlen—
oxydgas wird bei den fir die Reskivion erfeorderlichern Temperaturen von
70-50°C viel Flissigkeit von dem im Pur H¢¢au*1155>enuen Eluﬁs;g—

p—
keitsgemisch weggefihr: und &dadurch die ALSSChe“duﬂg von festem
Ratriummethylat beginstigs:; das nach kurzer Zeis d d Durchgang im

Reaktionsturm verstoepfte. Sogzr tei verhil tnism¥ssigz geringen Gasge -

schwindigkeiten wom ca. 200 1/ bei %0 at, was einer linesren Gas—
geschwindigkeit von stwa & cxm/sec. entspricht, wsx der Reaktionsturm .

> =

Jeweils nach hchetens zweiatiindigem Betriebd verstopfi. L

- \
Iv. Kontinruwierliche Versuche im Gleichs$rom.-

1. Gemeinsame PFoSrdexung von Methznol und fatriummethylat (Versuch§
. : 4-8

Nachdem azus den oben gena nnten Grinden die Versuche nach dem Gegen-—
stromprinzip als aussichislos angesehen werdsen mussten, wurde von Vezr
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such &‘an tei allexm foligendern Versuchen 3m Glei chs*rom gearbeltet, d.h.
Kohlenoxydgas und Natrivmmethylat warden am wnbtzren BEnde des Reaktiohs-
tormes gemeinsam cintretenr lassen. Die appérativé Anordnung fir dis-
Versuche 4-8 ist in "Schema IX® angeéebén; Das Hatriumme thylat wﬁrdeo
wie bei-den Versuchen 1-3 durch Aufldsen von Natrium in Methanosl herge-
stellt, Hber die beiden MeRBgefiBe la und 1b der Katrinmmethyiatpumpe 2
zugefihrt und gelangte von hier Utber dexn Hatriummethylatvorﬁérmér >
‘am mnteren Ende in den Reaktionsturn 4, dexr wie bei den voﬁhergehehden
Versucnen mit 8 nm Haschigringen beschickt.war. Bbenfalls in das undere
Ende des ReaXxtionsturms 4 von der Gasumlaufpumpe 5a oder 5b tiber den
Kbhlenoxydvorwarme“ 6 kxommend, trat das Kohlemoxyd ein. Kohienoxvd

und Hatriummethylat werden entsprechend den im Beakiionsturm 4 ge—z
wiinschien Tempera*ureﬁ #org°warmt- ¥it dem zur Gasumlan;pumpe Sa oder
‘5b zuriickkommenden: Kohlenoxydgas wu‘de gebl-deves ¥ethylformiat za-
sammen'mif Metharel in dem Kithler 7 und“]bscheider 8 vom Gas getrennt
‘und in dem Entspannungsgefas 9 éufgefangen.\ )

' Katriummethylat'zusammen mi% Methanol und geringen Mengen.Methylformiat
sollten durch den Uverlzufstutszen U dem Kithlex 10, dem Druckabscheider —
11 und dem EntspannungsgefiB 12 zugelihrt werden. Bs war geplant, aas
in 12 abgeschiedene Filssigkeiisgemisch in einem besonderen Aufberei-
tungsgang von ifethylformiat zu itrennen und die zuriickbdleibende Natrium-
methylatldsvng wicdexr zu verwenden. Zum Druckausgleich mit dem Hsak—
tionsgefHB dient dis Ieitung D. j‘

In der Tabelle Nr.2 ist das rgebnls dex Versuchsr°1he 4-8 zusammen-—

- 'v-—aw Tonell onenq"&*r_\ )
nzoainer - im

}\ 3
1
9]

ge;abst und wird e
folgenden diskutiexrt.

)

Es ist angegeben _
in Spalte 1 die Versuchs-Nummer, -

" “ 2 die Dauer dexr Vorsuéne. Schon aus diesen Daten ist
dexr g*oBe Fortschritt dieser Versuchsreihe gegenﬂbﬂr
den Gegenstromversuchen 1=3 zu sehen. Letztere konn-
ten wie schon erwdhnt im ginstigsten Fall auf eine
Versuchszeit von 2 Stunden bis zur Veratopfung des
Reakticnsrohrs gebracht werden. ’
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in S?élte 3 4die Temperaturenvan der HeB8steile 1 {50 em oB¥zrhrald
des Gas—- uxnd Kezhylateintritts)_uﬁd an der MeSstelle
7 (s.Sckema II). : :

Auf eine Mitteliluang der 2Zwi schente mperaturen von Jden ¥Melstellern 2-6
~kann'verzichtet werden, da diese bei der vorliegenden Versuchsrelbe

kontinuierlich von der Temperatur bei MeSstelle 1 auf die memperatur
bei MeB—stelle T . abuln&en, i

in Spalte 4 der Gehalsd d r angwvand ten Nat raammethy’atlbsnng, aué;
gedrickt in Preszeatenr Fatrium. ’

In'Bezng »uf denrn Natriumgekslt knnen die Versuche 4-7 ais gleidh—_
wertig angesehen werden. Versuch 8 mit S-r%fﬁatriumgehalt.war‘hinsicht
ilich der iibrigen Reaxtlonobed;ngunper wie mne*aiu_ Gasgeschw1ndlg—
keit im Reaktionsturzm und Methylatfdrderung als P-ral;elversuch zu 'i
Versuch 6 gedacht wnd scollbe der: Binfluss des Natriumgehaltes im Hzn-“
Tlick auf aie Yethylfcrmiatlelstung dexr Reak*lonsapnarat"* klZren.
Der hohe Natriumgehalt Deglinstigte aber die Ausscheidung von fe stem
NWatriummethylat derart, dass nack 2,75 Stunden der Rezaktionsturm ver-
stopft war und der Versuch a2bgesrochern werdern musste. Die beginnen&e
Verstopfung des ?eaz*'unsfﬁrme zeigte sich schon bald nack Versuchs-
beginn wad hinderte daxraa, den Tersuch auch nur einigermassen aufl
konstante Betrlnbsbeolngungen einz elien. Dementspreckend war auvch

e

irrefibrend und ist aus diesen

Lh
“‘a

das EBErgebnis des Vorzuwens vollkKonpmen
Grunde hieriialicht aufgeriihri.

in Spalte S die in den Reaxtionsturm gefdrderie licthylatldsung

= v
22D s e

irn. Spalte S ie uwmluufende Gasme hge in 1/b bei 30 at. ch Zahlon
in Xlesmrpexn bedeuten “m’/h.

in Spalte 7 die Lineargeschwindigkeit in cm/sec. -
Der Einfluss der Gasgsschwindigkeit im Reakiionsturm auffdie Methyl~
Lformiatleistung bezcgen, 1stv§us einer Vergleich von Versuch 4 mit
Yersuch 6 hervorgeht, nicht ¢ bYedeutend wie man eigentlich annehmen
sollte. Bei einer . Steigerung der Gasgeschwindigkeit um das 2,75-fache
war bei sonst nahezu gleichen Reaktionsbedingungen nur eine Leistungs-—~
steigerung von 2,08 kg amf 2,28 ‘kg MHethylformiat zu verzeichnen.



eil wihrend der ganzen VYersuchs—
gesamte ip dem Entspammungsbekhdlter S
e .

P
[ )
ot
B
o

atontell wihrend Ses ganzen Versuchs, d.h.

in Spaite 8 kg MNethyliada &3
die gesamte in der ¥nts spannungsbehrilter 12 erkal tene
Flussigkel tsmenge.

thyiatanteil, d4.h. aus
S‘u.rzxm° sus Spaite S+i0.'

14 M

ufroa* {von U nach Xunl

- Be ex
10 fox’m:.atm 23l und Het toyliate

erhalten und gemeinsam
aufgearbveitet. Diec MO = zinflussung der Leistung vexr—
glichen mit Versuch 4,8 V-7 muss hicsr in Beitracht gezogsn warden. ’

anteil gemeinsam in Brispannungs
ks

in Srealite. 13 die Leizituvng des Hez
-~ [

wertvolle Ecrfahrunge

Reak+ticnsbsdinguigen

Neben den Verstopfunger im Rzaktionsrohir war e¢s bel der Versuchen 4-3
o] lethylatanteils in

10 (s.Sckhemz IX)

Storungen ein die
=3 2
Len

besondexrs schwierig,
Gang zu halten. In &=
traten noch rBufigex Y
einen Dzuerbetriebd auf diese Welse unmiglich macht

CIhe
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2. Getrennte Fdrderunz von Hethanol nnd ﬂatriu@ﬁethylét;
Flussigkeitsumiauf, (Versu cne o323

Zur Benebungen dieser. qtorungen wurde die bﬂsnerlge Apparatar nmge—
baut~ der scgenannie "EethyTatan+e¢1" floB bei dex neuen Anordnnng
nicht einfach 2b, sonderrn wurde mit Hilfe einer ?umbe (1m folgenden
“1usslgke1tsum7au pumpe geranant) wisder zm unsteren Ende dem Real-— .
tionsturm zugefithrt. Die Verwendung €iner Flﬁssigkeitsuﬁlaufpﬁmpe
machte . esﬁerforderlich dass im ReaktionsStuorm ein»ﬁestimmter '
Plusszgkeltsstand koqs+anu eingebaltern Forde, Zn diesem Zweck wurde
der Rezktionsturm mit elnem Avfsate versehen, in den dexr wlkss1g~‘"
keltbsp;egel durch zwel,gegenuberlﬁegende Schaugldqer zu beodbachten
war.

Infolge ‘der soforitigen liedervoﬂwendung des "Methylatanteils™ ist |
dexr Hetnylacxrcls¢¢u; bedecutend Geringer als bel den Vef%uchen 48,
beil denen. der in dem Bntspannungsbhehiilter 12 aogezoaené Hethylat-
anteil Jja ebenfalis als im Kreislauf befindlich angesehen werden
muss. Zur besseren Desierung des zugegeshenen PrischmetMylsts schien
es praktischer- seine Porderung von dexr des Xethanols zu trennen.

An frischem XKatalysator muss theoretisch nur die Menges zugefinrt
werden, die duxrch egingeschiepptes Wasser in ¥ethanol und Natriuva—

hydroxyd entsprechend dexr Ffolgenden Reaktionsg;elcnung zerlegt wird:
CHSONa + Hzou;————————a ”H3OE + ¥add
DPas Natriumhydroxyd reagiert abexr mit £oh1encxvd weiter unier Bili-
dung von Natrxiumformiat. welches sich als in der Realtionocfiiicoig-
keit verhéltnisméssig schwer 18sliches Salz leicht ausscheidét und
als Hauptursache fiir die Verstopfungen im Reaktionsiturm ungd Leitan—
&2n angesehen werden muss. S war deshalb bei der niduen Anordnung
von Anfang an vorgesenen, einen Teil der umlaufenden_Flﬁssigkeit
abzuziehen (Abzapfkétalysator) und gesondert aufzuarbeiten, um die
. Anreicherung des Natriumformiats im Reaktionssystem und desser
Ausscheidung zu unterbinden. Die mit dem "Abzapfkatalysator" =aus
der Heaktion herausgenommene Natriummethylatldsung musste seldbst-
verstindlich dauernd durch centsprechende Dosierung des Frischmethy-—
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In Spalte T ist die Leistung des Reakxtionsturms von. 8 m Linge und
35-mm @ angegeben. Abgesehen vor Versuchsperiode 3  £211t die Lei-
stung des Turms von Pericde 1 bid Pericde 4 =2b, wm dann gegen Vexr—

" suchsende ganz langeam wiedex anzustelgen. Offonbér stvhz diese
Leistungsabnanme im Zusammenhang mit dexr Abnahme des Hethgl«tgchaltea
in der umlaufenden Reakblionmsflissigkeldt. Durch analytischre TUater—
suchungen des Aﬁzapfk talysators wurde -der Jjeweilige Gebhaldt ax, -
Watriummethylat {ausgedrick:t inr % Natrium, Spalte 104) ermittelt. .
. Die Aufarbeitung des AbZa Lkat Salysators wurde wia folgt durcngafﬁhrf;

100 g wurden in einem 2CC ccm Schliffikolben esingewogen und davon - &
durch Erhitzen in einex Oivzd Wethﬂlformia+ und Hethanol bis zur
Trockne abdestilliers. Daa Destillatgewichi der einzelnen Aufarbeli-
tuangen ist in Spalte 1Za angegeben. Dexr Rﬁckstand, Spatte 13, wurde
mit Wasser anf 500 com aufgefiillt und die gedbildete Natronlauge '
‘titriext. In Spalte 1IRc ist die gesambte im Riickstand enthaliene
Hatronlauge ausgedrickt ia % Na angegeben. Daraus berechnet sich der
Natxriumgehalt des Assap;katalysaters zu den in Spalte l&dbangegebehep

Datexn.

Eigentiicn wirs
dass die Methylifor
de 6 den ursprilz
sogar Ubterschrel o
dass dies rnichkts sintrat.in eisoem vermlnacrten Kohleno cydumiaunfl zw
suchen. Schon tei Periode 5 nmzckhrte sichn die beblnnende Verstonfung
bereits an dem immer groscer werdenden Druckunterschied zwischen Sang-
wnd Druckstutzen der Gasumlaufpunpe bemerkbar. rch den ge gpqﬁe*—
suchsende ztindig auwachsenden Widerstand der Apparatur dirfie die
Menge des wnlzufenden Gases ganz'bedeutend verringert’ worden sgein,

da der Einfluss der.Gasgeschwindigkelt onuchin nicht =0 Zrog ist
wie 'schon friher zusgefiihrt und durch Verglelch von Periode 2 uwnd 3
neucerdings wieder bestitigt wurde. .



kit wurde, dass die Leisbtungs—

%/b. =it dem gc.. inger werdenden
so erhob sick

© eine konstante

Wenn bei V-..rsu h 131 dsr snschein erws
abnahme ausgedr:ic‘r:t in kg Fethylforsi
Hethylatgehalt der Umla 2

die. Frage, ot mit gleic
Methy L*'oz'ma.,...e_.. stung W

L

Um gleich zu Beginn des
haben, wie <ie sich
der Rezkbticnsturm und

Versuck 11 sx..ltﬁar

= o o s
in Cor Unisulll

e
kata ..:.j‘ at

i
Periodex eingetraze
rag

konstant und bhct
angewazndten Reak?t
such 12 zu Grunde 1i:
klirt worden.

211
gen " Durchschnitt 2.4 kg MNethylformiat/n bei
3.0 nsbedingungan- Damit i
a im Sinne der Vo
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Bei den Versuchen zux Hersfellung vor MNethylformiat intcr3531ert
weiterhin die GrdSe des Natriumverbrauchs. Im Anschluss an die ex-—~ -
-perimentellier Daten von Versuch 12 soll diese Frage hi er kurz behan-—
delt werden. Wie schon S. 11 erwibknt, ist der Natr*nmrerbraLQh vonr
dem elngesch;epntun Wasser abhidngig. it wel chem *atéébh_lchen Ratrium.
verbrauch bel Bertcksickhitigurg der iiblichenr Vorsicht smﬂsnabuen, d.hr.
Verwendung von treckenewm Hethanocl und Trorgesch..l’ceu—‘-m C S+trocek ner
nan praktisch rechaen muss, 128t sich aus den Daten des Versuch- 12
.lelcht ermltteln.

Bei cen &uswertungen sollen lcdlgllch 619 Pericden 1—11 d.h. eine
Versuchszeit von 88 Stunden berack31cat¢g werden.-Wéhrend dieser
7Zelt'wurden 19,3 kg S%ige metAVlaulosnng (bezogen ‘zuf Haurlum) als
'P“ischxataWysauor zrgegebven. Dzs erntspricht einexr Henge von4965_g
Natriuommetall. Wihrend dcerseliben Zeit wurden 213 kg M VEthvlformi’+
hergestellt. Die Fztriumzugabe berechnmet sich also auf runa 0,5 kg
‘Natrium Jje 100 kg gebildetes Het y’fo*mla,-

Dz andererseits aber im Abzapfkataiysator noch unverbrauchtes Fatriamn -
vorhandén ist, das nach’ goe-gneter Aufarbsitungz ebenfalls wiledexr zuxr
?erfﬁgung steht, ist dexr iat b~iliche NWajriumverbrauch Seringer.
Wihrend der betrachtetemn Ze

t von 88 Stunder wurden im Ab24pfkata—
¥asriumnetall zurickernalten {(Summe von
.

lysator 300 g berechnet wls
Spalte 8e), sodass Qer tutsicrnliche Verbrauch pur 565-20C=855 g
Watriummetall beirug, d.i. aaf 100 kg Lletbylfo'rml’aﬁ 32 kg Natrium—
etall. Praktisch wird jedoch nich?t alles im Jbzanfkata1Jsator analy—
tlsch festgestellse Hatrium durch die Aufarbeliung w*ederzewoqnen
we*den ktnnen, sodass man bessexr fUr weitere ﬂerecnnungmn eiren dert
von 0,4-0,5 kg/100 kg & Hethylformiat zu rund legt. _DPiese Angaben habe*
selbstverstan@_ldh nur @ultigkeit fir die bei Versuch.l2 éngewanﬁten
Reaktionsbedingungen. ’ ' '
3o - YVersuche mit Konlenoxyd—ﬂass=rstofi-Gasgemischen wmit
’ 65-70% Kohlenoxydgehalt im Ausgangsgas. (Versuch 13—15).

Dié bisher durchgefithrten Versuche waren 2uf einen spiteren Batriebd
zugeschnitter, der als Ausgangsgas fir die Formiatherstellung reines
oder doch nmindesgtens 95%iges Kohlenoxy;_{ verwendcn sollte. Es war ge-—
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Druck 50 at, :
Zuszmnensetzung des Umlaufgases 50% CG, 50% H,
Temperatur 85°C"

" Umlaufgas 570 Ltr. bei 50 at = 28 mm> 3
Flissigkeitsumlant 17 1/n. : o

Insgesant wurden erkalten an Methylformiat-lethanolgemisch 39,1 kg
mit einem Methylformiatgehalt von 62%; d.i. 24,2 kg% Methylformiat.

Die stiindliche Leistung des Reaktionsturms war also 2,6 kg Methyl-—
formiat. ’ A

3

Die Versuche 14 und léhwurden ebenfalls mit S0% Kohlenoxyd im
Umlaufgas durchgefihrt. Der Resktionsdruck betrug dbei Versuch 13-
40 at und bei Versucn 15 . 30 =za2t. : -

Eine kleine Anderung beziglich der Verwendung des Mischgases trat
nur insofern ein, als nicht wie bei Versuch 13 eine Ausgangsgas-—
mischung von 67% Kohlenoxyd und 33 Wasserstoff angewendet wurde.
Aus praktischen Grindern wurde bei Versuch 14 und 15 mittels einer
eingeachalteten Wasserstoff-Flasche das Umlaufgas auf 50% Kohlen-—
oxyd und 50% Wassersitoff eingestellt und durch Xontrollanalysen
daﬁernd zufrecht erhalten. Es ist leicht einzusehen, dass diese
Ancrdnung bei der angewandten denge Umlauvfgas in ihrer prakxtischen
Auswirkung dieselbe ist, wie bei Versuch 13{ Die Versuchsergebnisse
sind in den beiden folgenden Tabellen ¥r.S5 und ' 6 zusammengestellt.

ne + Xohlencxyd-Yasgserstoff-Gasgemischen wvon dexr

4. TVersuc m3
Zusammensstzung des normalen Wassergases (Versuch 1Sa-4d).

Des Zusammenhzngs wegen soll hier auf Versuch 19 vorgegriffen werden,
der in apparativer Hinsicht zwar analog den noch zﬁfbéschreibenden i
Versuchen 17 u. 18 durchgefiihrt wurde, was jedcch beziiglich sceciner
Auswertung an diesexr Stelle ohne Belang ist. Wie schon oben erwdhnt, |
"ist fur die Durchfilthrung deoxr zweistufigen Nethanolsynthese bei den
Versuchen in der Hethylformiatstufe mit 50% Xohlenoxyd im Umlaufgas
im braktischen Betriedb ein Ausgangsgas von 65-70% Xohlenoxyd erfor—
derlich. Im Anschluss daran, waxr ¢s besonders reizvoll festzustellen,;
wie sich die methylror iatherstellung gestalten wilrde, wenn an Stelle!
eines besonders herzustellenden hochprozentigen Xohlenoxydgasge-—
misches normales Wassergas verwendet werden soll.
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Durckschrnittlich ist die Zusammensetzung von Wassergés etwa folgende:

47 % Wasserstoff
43 % Xohlenocxyd
4,9% Xochiendioxyad
T 4,5% Stickstvof? R : - ) :
1°% Methan. T

Rach der Druckwische (Herausnehme von Xohlendioxyd

“/
)
1]
or
o]
1
(o]
]
]
é‘
0
3

setzung desselben Gases: N

49,2% Wassersioff
45 % Kohlenoxyd
4.,7% Stickstoff
1 % Fethan

Zur LethylformAatblldang soll nun ‘2us d*esem Gas 1n aér 1. Stuf° ‘
Kohlenoxyd herzusgenommen werden und zwar in siner ﬂenge, dasg Ime
abzufihrenden Gas noch soviel Kokhlermoxyd vorhanden ist, um nach ein-—
geschalteter Eonvertierung zusammen mit dem wrspringlichen Wasserstoff
gendgend Wassersbtoff fiir die Hyd*;e“ang des Methyiformiatskzu liefern.
Dementsprechend berechnet Slbh die Zusammensetzung des aus der 1.
Stufe abzufiiarenden Gases zu:

71.7 % Waesserstoff
9,7 % Xohlenoxyd
6,9 % Sticksteff
1.5 ¢% Methan.

Da das Abgas prakiisch dieselbe Zusammensetzung hat wie das Umlati-~—
ersuch 19 mit einem Umlaufgas,von 20% Kohlenoxyd und

zgas, wurde vei ¥
80 % Wasserstoff gearbeitet. Der Gehalt an St 1ckstoff und Hetihan
warde hier durch Wassersteff ersetzt, was im Hipblick auf das Versuchs
ergebnis chne Bedesutung ist. HSchstwahrscheinlich wilrde man ohnrehin

bei der technischen Durchfiibrung vorziehen, in der zweiten Stufe mit.
einem stickstoffarmen Gas zu arbeiten und deshalb zur Herstellung von
Wassergas Sauerstoff vexrwenden. ’ - ’

Versuch 19 a-d. Gasgusammensetzung 20% Kohlenocxyd
80% Wasserstoff

Druck

Abweichend von den bisherigen Versuchen wurde bei Versuch 19a-d
wihrend einer 146-stiindigen ‘Versuchsdauer nacheinander bei folgenden
Drucken gearbeitet:



T30 at
i
"

30 = .

]
e

aOoN
»
]

Temperatur:. ] ) .
Gasomlanls 7C jeweiligen Druck, d.i..bhex
- : :
iSard 12 <o < o
'b R 23 T
< 26 - © R ) .
' ZTabelle T S.247 -
HBsei Versuch 19 wuxrde dex & mpsichntlick ncchmalg wi
e

vei 30 at durchge

ob dag Result
2¥ngeren Zwischenghase

B

. Versieicht man die

werte der Leistungen &

N

wsd 194 .wit 0,8 kg/h miteinander, so shells:
man eine gute Ubexreinshinmung dexr beiden Werte fest. Dabe fox
gdie utm C.06 kg/lr nfhere Durchschnititsleistung bei Versuck 1Sa

so .weniger sitbrernd vermerkt zu werdem als bei fast zllen
Versuchen becbachiet werden kann, 433dis Leis

Tang ebvas hiher sind als beiam welteren

vei wurde much der Verbrauck
Die ReaXticnshemperatur
e = 520~ ;
ST T SLm=T e
{z.Tzbelle B S.25)
nmeisnen Versuche ist am geseigoeteten andustellisn
durck. Beirachitung von Spalte § Tabelle 8. Hierbei ZHIZt bei den Ver-
suchen 12, 15 undi 192 4+ &, éie mit dexzelben hm;;afga:meﬁge gurchgs ~
fithrt wurder auf, dass dis Leisitung mit zbnekhmendex Konlernoxydparticl-
druck uicht proportionanl scndern lungsamer absinkt. Diese Feststellurng
beschrinkt cich vorlivfiz 2ur zuf dis genznnten Versuche und scll
bei den in Vorbereitung befindlichsn techniszchen Varsuchen weiter

geprult werden.
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U einen Uberblici #iber die zwn erwartenden GriSenverhiltnisse des
 Reaktionsturms btei der groBtechnischen Hethylformiatherstellung zu
gaben,»wu*den in Spalte 10 die Durchmesser von Reaktionstirmen fir
'elne Monztsproduktion von 1000 ¢ methanol nach den bisherigen Ver-—
suchsergebnigssen zngegeben. Bei der Berechaung vurde, wie bel den
Versuchen selbst ein 8 m lzrger Tvrm zwu Grunde ce’egt; Die Methanol-
ausbeute durch Hydricren von “Othy&xowmlat (Stufe II) wurde m;t

85 % angenommen. In der Praxis wird man jedoch in der 1. Stufe mit
einem hSheren Turm arbeiten und dementspréchend noch geringere Durch
messeriaer Beaktionstﬁxme'erwartgn_kﬁnpeg- Da abver vorlidnfig noch
keine Versuche Vorliegen, wie die Iiinge des Rezkitionsturms mit der
Leistung zusammerhingt, wurde Zfur die Angaben in Spalte 10 pux
ein 8 m Turm zZu Grunde gelegt s '

JRTURE—Y

Aus Spalte 8,5 und IC gsht hervor, dass der Natriumverbrauch fir
100 kg Methylformiat cz. 0,5 kg detragen w1rd, d.s. Lir 100 kg

Methanol 1 kg Natriummestall,

€., Die Formiatadbscheidung a2ls Ursache Lfiir die auftretenden
Verstopfungens; Kaliumzusatz zur Kztalysator (Vérsuch 16).

Bei den Versuchien tis Nr.1i5 war es nicht mSglich, die Versuchszeit

unbeschrinkt zu verliéngsin. Hachh einer Dausr ven ca. 90 Stunden oder
z2uch schon frither traten Verstopfurgen ein, é*e auf der Ausschei-—
dung von Natriuvmforwiat meist im oberen Tell des Reaktionsturms
beruhten. Das in der UmwilzfllUssigkeit vorhandene Netrium—
formiet ist nicht kristallin. Es hat ein schieimiges Aussehen und
setzt sich dementsprechend gsuch nur sehr langsam ab. Bei Versuch

16 war geplant, dle ADscheidung des Fatriumformiats mit elnem ge—
ringen Zusatz von Kaliummetall evtl. durch Bildung'&on’Mischkristala
len giinstig zu beeinflussen. In den Fliissigkeitsumlauf wurde ein
Absitzbehiilter eingebaut, in dem die Geschwindigkeit der Umlauf-
.fluSSlgkeit bedeutend verringexrt wurde. Hier sollte sich das
kristalline Natrium bzw. Ngtrlumxallumformiatgemisch abscheidern

und mittels eines Ventils von besonders grofler Durchgangsweite ab-
geschieden werden.

1]



W

wertenden IEin druc}c, dass die abschei-

]
{J
\\

Avsser dem reln suolisktiv

dung des Formiats zus dcn cinzeinen Ab zapfkatzlysatorproben e‘tmas
schnelliexr erfolgte, war qurch Jden Zusatz von Faln.um wenigstens in der
Menge, wie eor bei Versuch 16 zngeandt wuide, koin\. wesentliche Ver—
#nderung festzustellisn. Jedenfells irat dis srhnoffits Zristellabdbschei-
dung am Boden des Absi‘*:-'gef‘el'ses nicht s¢ ein, wie es gewtnscht war,
nEniich, dass sis als Kristallbrei hitie abgelassen werden kdrzen..
Des Fatriumformis%t schied sich vielmebr kesselsteinartig fest an en
ters uad der Zugangsleitung sur - B1us51§::eltsum—
stopfung der Zugangslisitung zaz'ir_‘.ue::g}:e_w-_
digew Retrisd a2bgebrochen wesrden. ‘
Versuck 1.6. Anxf eine Zasemnmenstellising der einzelnen :
VYersuchsghasen kann hisr verzichted werden. Bis auf die cban gesechili-
derts AbEn g a ~such analog vYersuch 15;
Die Rzakti
4 ’ XY aE
rsserztoff

30 ot = 27 ma~/b.

Als Prischketaly s? Ve : Ine Natxzis {al e-tldthylatldsung ver—
wandt, die en‘sc_lel t. Die Adurch-
: ,

Mo W 2 lrer %

7. {I')ie Fermiatabscheidung mittels sines gekithliten Ab.,c‘xei.de—
gefdRes {Avsntitzuihg des Temperatu *-k:ceff’- zienten dear Lo

'1ch\e1* von .\.&.\ol.‘.LL/_L'l...Ua.l R

o

S e

Tong €3 Dol "'er suck 15 nicht seiungen way, das ausgeschiédene Hatceiag:-
formiat als Kristallbroi a‘bzuschéiden, 2o wurde dosk 4die” Exfahrung
goenmacht, dass sich Teilo dovon als feate Zruste 2n der erkalieten
Wand des A‘oscheidegufﬁo:cea shse ?:é:uen. Tieses l.aaaelataimtige
Absetzen scllte bel Versugsa 17 noch dadurcn beglinstizt werden, dass
das sogenannte Abschzidegefdf - es wurde eine alte 25 1 fassende Gas
flasche verwandt — einen Kihlaantel erhielt, wodurch die Temperatur
der umlaufenden Flicssigkeit von 85°c aunf 39-350 abgesenkt werden konrde



- 28 -~
Schem= IV zeigt die Apparateanordnung fiixr dlesen Versuch. Hierbei
sind die Positiomen 1-17 dieselben wie sie auf Seite X2zu Sckhema IIX
angegeben wurder. Weilterhin bedeuten in dem Schema:

8 Abscheidegefdi mit XGihimantel :

29 Vorwirmer fir das abgekiihlise umiau.fende Missigkeits—~
‘gemisch . ’

20 Kinler und Auffanggef®sd flir den Abzapfkatalysator

= ' ‘Hassérs*o*fdmckf;asche zZur E:_nstellnng eines belie—

bigen: Kohl enoxydwasse:rs'to fifgemisches im Gasumlauf.

Wizhrend bei den b:z.she mgen Versucher- dexr Gaskihler 10 Zur besseren

S 3,
ApstTreifung” ‘Few” Inrcve:tunrcen—mcuur—u.v“..la*e nd . Moefthanols: mlt E:Ls—-

-wasser betrieben waxrde, was e:x.ner Avkihlang des Gases auf 5 C ent—
sprach, wurde das @as. kel versuch 17 wrnd 18 nur auf 20° abge}nxhlt,
¥m auch Jdie se Verhxltnisse fHr einen spZiteren Betrieb zu kliren, :
bei dem kéine Kuhlax;lage verwandt werder kanr. Bel sonsi gleichen

..Betriebsbedingungen wie bel Fersuch 15 @ 16 fiel die 'Léistung des
Reaktionsturms auf durchschnittlich 1,7 kg Methylformiat/h ab.

‘Wie bei Versuch 16 trat auch dieses Mal in der Zugangsleitung vom
Abscheidegefs 18 zur Flissigkeltsumlaufpunmpe 4 Verstopfung ein. Der
Versuch musste deswegen abgebrochen werdeno ’ :

Yersuch 27, Rezktionshedingungen.
i
Gaszus aumensetzung: 50% Xohlenoxyd :
S0¥% Wasserstofd
Druck 3G =6 3 '
Temperatur 33-86°¢C i
Gasumiazaf 570 1/h bei 30 at = 17 mo/h.

Flissigkeitsumlzof i5-17 1/h.

Daver des Yersuchs 110 h. ’ -
Leistung -dec Reaktionsturms 1.7 kg NMethylformiat/h
Methylformiatgehalt in der Reaktionsflussigkeit 48 %.

Zur Behebung der Verstopfungsgefahr in der Zulelitung zur Flﬁssigkeits-
umlaufpumpe wurde fiUr Versuch 18 eine weltere Anderung der Versuchs—
apparatur vorgenommen, s.Schema V. Der Vorwirmer 19 wurde vor die
Umwélzpumpe 4 geschaliet, sodass édas aus dem AbschelidegefHf 18 heraus-



tretende F‘ﬁssigkOitsgemisch sofort wieder angewarmt wird. Infolge
der Temperaturstelgerung der “lusszgxe*u wird dle u0311chke1t des i
Katrﬂum¢orm1ats in diesem Teil der Anparatnr erhidht. AuSSArdem warde
das Abs»heldegefas selbst um, 120° gedrent. ‘Dadurch wurde ‘nur der
unvere Tell gekithit und die Gefahr einer Formmitabscheidung and
Verstopfung am Ausmang dsgs GeIaBOS vedasut ud heradgemindert..

’

Versuch'la.f MxE H;l;e Gieser Anardnung wurde erstmalig eir zshn—
tidgiger Daue rversuch dnrcnuefﬁh*t Ger leider aus Wangel an Xohles-

woraan mussue. D‘e Rezktionsbedingungen

oxyd dan‘ uhmeLorochen

Wa*an‘ . éuszusammensetzung . 50 % o,lenﬁxyd -
. - o L 80 % Wasserstolff
ZDruck o 30 at - ’
Témperatur 85-85°C )
Gasumlauf 17 nmo/h —
Milssigkeitsumlauf ’:—17 l/n
Versuchsdausr 230 n Coe -

Dorchsehnittliche Leistung des Rhagu¢ons+urmu 1,85 Kg
Methlformiat/h.

YMethy lfO“h taehals in dex Reaktion3¢1d sigkeit 50%.
Au? eine tabellarische #Hiedergabe Ger einszslnen :er:uﬂ Qa asenr Xann
hiex wverzichtet warden, da daraus keine besonderan Sch sse zu
ehen sgind. ) ‘ . o : ‘ N i

Wenn duxrch die Apparateanordnung, wie sie azu JOr"“cb i8 getroffen

oxrden ist, die Versuchsdauer gsgenliber den vorangegangenen Ver-—
suchen ganz erhebdlich vergrdBert werden konntc, so scheint der Plan
gelungén zu sein, die Natriumformiat abscheidung an einern gunstigen

’tionsturms zu verleégen.

[}
1

Ort z2ussernhalbdb des R
Vergleicht manm anders:> s ita 3ie Pliis s*gkeltsmengen riteinander, die
bei 2 ﬁnalogen Versuchsn im Uslauf waren, webei bpei dem einen Ver-—
such mit AbscheidegeXdf und bei dem anderen ohne Abscheidegefig
gearbeitet wurde, =.%. Versush 15 uné Versuch 18 mit cinander, so
ist festéustellen, dass die umlaufende Plissigkeit bei den Versuchen
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mit zwischengeschalteter AbscheidegefZB viermal so groB war. Die
Katrlumformatbildang ist bei Versuchen mt glelpher- Reaktionsbedin-
gungen gle:.ch -grof3, eirerlei ob mit oder ohn._ Abscheldegefas gearbei-
tet wird. Dementsprechend miisste der Grag der Fomistabschelidung~der
zar Yerstopfung fihrt, um so schneller erreicht sein, jJe Xleiner die
'F:'Liissiglseitsme_nge ist , oder anders ausgedriickt: dbexl einer viermal so
- grossen Fliissigkeitsmenge im Umlauf muss- auch ohne Formiatdbscheldung
durch Kﬁ.hlung eine lingere Versuchsdauer zu erreichen sein. o )
Von Herrn Schmache wurde d:Le Loslichkeit von Natriumformiat in Metha~

N

LmoX - Eir einige Temneratmum:te begtinmi - rvars-_:_; - *auc'_u_e Nrw b} z

Ta'belle S_-

% Na—-Formmiat in . ) 100 g Methanol lésen

Losung ) g Ne-Formiat
2. 20% = 2,92 3,01
2. - 30 3,25 35536
3. 40 5,28 3,40 -
4. 60 _3,49 o 3,62,

Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dass der Temperaturkoeffizient der
ILoslichkeit mit steigender Temperatur nur wenig ansteigt. Es muss
deshalb voriau:fig nochh offen bleiben. ob die lange Versuchsdauer bei
Versuch 18 auf die Abscheidung von Natri umfcrm::_a im AbscheidegefiB
oder auf die griBere Flussigkeitsmenge, die im -‘Umlauf war, zuriick-’
zufiithren ist. Diese Prage soll bei dem in Vorberaltung befindlichen
Versuchsbetrieb mitgelodst werden. :

Jedenfalls konnte durch die in Vorstehendem beschriebenen Versuche
gézeigt werden, dass die Herstellung von Nethylformiat bei 30 at’
mit Gasgemischen, vestenend aus Kohlenoxyd und Wasserstoff sogar bis
zu einem Konlenoxydgehalt von 20% herab im Dauerbetriedb mdglich und
mit befriedigenden Um‘s%i.tzen durchzufihren ist.

W
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‘Deutsche Gold- und Silber- . . ‘ ST 070

Scheideanstalt vormals Roessler . aes A2
' Abt. FORSCHUNG Frankfurt a. M., cLL LTI
. Lab, OXA 658 Dr.Br-dl./Schdg.

LABORATORIUMSBERICHT Nr. 2s70/0

¥itteldruck-Methanolsynthese. -~ Zweistufenverfahren, IV.
- Eydrierung von Methylfqrmiat (Technikums—-Versuch).

Thema:"

Dr. Heinrich B r e nd 1 e 1 n.
Bearbeiter: . ’ -

‘Stichworte: Methandlsjnthese - Hydrierung — Kethylformiat - AmeisensiBureestar

3

. Zusammenfassung :

Auf Grund der Laboratoriumsversuche (vergi. Laborbericht Nr.2543/0
wnd 2573/0) wurde die Hydrierung von Methylformiat im halbtechni-,
schen MaB8stab durchgefiihrt. Es kam ein mit Silber plattiertes Robr
.zur Verwendungz, das 9 Ltr. Xontakt fasste. Dieses Robr ist hinsicht-
lich seiner Abmessurz so beschaffen, dass bei gewiinschter Vergréfe—
rung der Hydrierungsapparatur lediglich eine den Brfordermissen ent-
sprechende Anzahl solcher Rohre zusammengefasst werden braucht. Die
Hydrierungswirme wurde von einem Wassermantel aufgehommen. Bei den

Versuchen wurden die im ITaeboratorium exrhaltitenen Frgebnisse best dtigt

Es konnten bei einer Kontaktleistung von 21 ¥ol Methylformiat/Ltr.
Rontakt/h ein Umsatz vonrn 90% und eine Ausbeute von 96,3% d.Th. er-
halten werden.

Beil einer Kontaktbelastung von 15 Mol Methylformiat/Lir. Kontakt/h
war der Umsatz 94 % und die Ausbeute 98% d.Th., Durch kleine appara-—
tive AbEnderungen k¥nnex aie Ergebnisse vermutlich noch verbessert
werden, was fiir den in Bsu befindlichen Versuchsbetriedb in Wolfgang
vorzesehen ist, .

. Verteilung: Postzimmer T. L., Dr. Schulenburg, Dr. Wiesler,

Dir.Dr.Roka - Dir.Dr.v.Retze - Prof.Dr.Fuchs - Dr.Schulz -
Dr.wzlter — TA II - Dr.Brendlein.

.Dr. rwin leihw e).
desgl. (nur Z): Z.S.V. Dr. v. Retze, Patent-Abt. Dir Baerw d (e eise)
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1.) Zusammenfassung der Labor—Versucne.
2.) »Gbertragung der ILaborvexrsuche auf den hal‘technlschen
¥alstab. -

3 )v; Per Eyd*ierungécfen. : ' . i -
4,.Y Dle Hydrierungsapparatnr, '
5

‘.) . Versucasdnrchfdhrnng und Vcrsuchsergebnlsseo,f'

Ze 1.) Zusammenfzssung der Labor-¥

ersuche.

Als'vﬁnstigste Reaktionébedingungepvwurden bei den Iszdoratoriums-—
versuchen zur Hydrierung von Methylformiat ein Druck-von 30 at und
eine Tempewatur vor: etwa 160° ermitieli. Bei einer Kontaktbeles tung
von 21,3 ¥ol/l Xontaki/h betrug die Ausbeuite $6% d.Th. beli einem
Tmeatz von 957%. . ’

uz den Tabdbellen der L:zbor-Berichnte

She TemTers turen siﬁd,
’ ervorzgehnt, wegen .de exr leichten Zersetzlichkeit
nicht angebracht. Sedi Dledribe*en Rezgktions—
Au

es WMethylformisz
e sbeute =zwaxr noch thas zu, jedoch der

emoyeraivren nimmt die

d o b‘. »D

msatz sterk z=b.

Tine Druckvarminderuing veon 30 at zuf 20 zt, was in apparativer Hin-
sicht‘kéine sroide Vereinfachungs einbringen wilrde, hat beareits eine
Ausgbeutes brianme ven 96% auf 92,8 % zur Folge. (Vergl. Versuch 12
and@ 14 suf Tztelle 1 in Labor-Bericht 2573/0).

Zu 2.) Uvertrzcung der Labor-Versuche auf dex bhalbtechniscaen
Mg pstas.

Bei einex Vergrdierungz der Reakiticnsapparatur muss iz vorliegendem
Pall besonders Rickszient aui die Ableitung dex Hydrierung swarme
Senommen werden. Diese betrigt pro ol Methylformist 25,8 kcal =
430 kcal/kg. Grundsitzlich stehen hier foloende Moglichkeiten derxr
Wirmeadledl tung zur Verfiguneg: .
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1) Ableitung der ReaXtionswirme aurch den in Umlanf zu fihren-
den Wasserstsff (innere Xuhlung

2) Ableitung der Reaktionswirme durch die ¥and des Reaktions~
. rohres (Hussere thlung),

“3) EBine Kombination der unter 1) und 2) genannten Movlich—
keiten. . . .
Die Ausmasse dex halbtechniscnen Apparatur soliten so gewahlt
werden, 4ass ‘einerseits wohl zlle in der Praxis auftretenden Schwie
rigkelten Be-iicksi.c n+1guns findeny -andererselts aber die’ Menoen—
bewegnung und Fawdhaoung der Apparatur rcoh ohne allzugrolen Auf—
wand -an Mzterial uni Arbei tskriften durchgefuhrt werden kann. Als
geeigneter HMaistab scufen’ deshelib-die Vcrnend*ﬁg-ciﬁcs-chtak%T- -
rohres von 8-10 Lir. Inhalt. - _ - . -
Bin solches Reaktioasrohr vom 10 Ltr. Gesamtinhalt vrd 9 Litr. Kon-—
takiraux stand von ien Creciyizlikxchrolversuchen her zur Verfugung-
Hierbei hiZtte die Aobfikrung der Reakxtionswirme durch i“nere_Kuhe
lung, d.h. durch dea umi;ufenden Wasserstoff erfolgen miissen.
Leider mussten wir vorliufig auf diese Versuche ‘verzichten, da die
'Leistung wnserer Gasumlaufpumpe nicht groSf genug ist,ur die gesam—
te Eydrierungswirme abzufiithren. ITle folgende Lberschlagsrechnung
gibt einen FEindlick iiber dle in Umlauf zu fiihrenden Wasserstoff-
mengen bel "innerexr Xihlung®.

Bei einer PFdrderung von 20 ol iMethyiformiat/Ltr. Xontakt/b und
éinem ‘Umsatz von 95% berechnet sich die stundlich frei werdepde.
Hydrierunsswirme zu 4400 keal. Nimmt man.an dass mittels geelgdé—
ter Wirmesustsuscher uné Vorwirmer die Temperatur ‘des bereits. ver-—
dampften MNethylforriat-Wasserstoffsemishe am Ofeneingang 140vc und
nach der Hydrierung am Ofenausgang 160°C betrdgt, =o errechnet
sich fiir diese Verhilinisse zur Wirmeabfubr .eine Wasserstoffmenge
von 750 nm®/h = 25 n° bei 30 at. :

LeBt man eine Tempﬁratursteigerun" innernald des Réaktionsrchres
'von 60°C zu, Ofeneilngang 100°, Ofensusgang 160°, so werden zur
Abfiihrung der Reaktionswirme in diesem Fall 240 nm /h 8 m° bei
30 at Wasserstoff ctenbtigt. Die unc zur Verfigung stehende Gasum-—
laufpumpe leicztet zver nur 0,87 n /h bei 30 at = 26 nm3/h. Eine
groBere Gesumwdlszpiape, die fir den HMethanolversuchsbtetried in
Wolfzang vorgesehen ist, wird z.Zt. untsr Verwendung des Antriebs
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einer gebrasuchien Vaxuumpumpe gebaut. Diese Pumpe wiirde auch. aus-—

.reichen fur Versuche mit dem oben genannten 10 Lir. Xontaki¥rohr,

wobei die Wirme nur durch innere Zﬁblung'abgefﬁhrt werden kdnnte.

Aus den im Vorstehenden geschilderten Griinden haben wir.uns éunachs1
darsuf beschriénken missen, die halbtecknischern Versuche mit einem
Reaktionsrohr durchzufihrenr, welches in einen Druckwassermantel
eingebaut war und dea grosten Teil der Rea&txonswarme an das umge—
bende Wasser abzufiithren gesitattete. Eine klelne Menge Wasserstoft
wurde ausserdem nochh im Umliauf gefihrit, um eine bessere Warmsliber— ...
tragung und eine Verkiirzung der Verweilzeit zu erszielen. Durch

den Umlaufwas°wrsto ¥ wurden jedoch hichistens 5-8 % der enitstandener

Werme durch innere Rihlung abgsefiibri.

5.} Dexr Hydrierungscfen,

Ein nshtloses Stahlrohr vonr 2300 mm Liénge, 82 mm l-". und 22 mm
dusseren g wurde mit einem Silberrchr von 1 mm Wandstirke plattiert,
mit Flzmschen mand Deckel versehen, wie es zus der beiliegenden
Skizze Hr.l ersicntlich ist. Ent echend den Erfahrungen, die wir
bei der Crotonzldehyi- HJdrlerch zu Buitanol gemschit haben, wurde
140 mm unter dem obsren Teckel beginnend ein Verdringungsrohr ein-
sebaut, édag eine Linrse wvon 1600 mg_besaﬁ {;.n. 256 zu, Zusserer 2
36 mm). In dieses Verdringungsrohr ragte eine Kapillare, durch die
vorgewirmier Wasserstoff eingefihrt wurde. Dgs Methylformiat. trat
in der kontakiireien Raum oberhalt des Einhdngerohrs ein. Wittels ;
zweier Thermocituitzer, einer von oben ker in den ringfﬁrmigen.Kontakf

9]

3

raun hineinragend uznd einer von unuen her, 4er inm aen zylindriscﬁén;
Kontakitraum eingefi#lhrd war, konnten die Temperaturen ilber die

gesamte Xontaktlings gut verfolzgt werden. Alle Einbuuten bestanden
aus Silber. Dis beiden Deckel warer ebenfalls auf der Innenseite

‘galvanisch versilbert.

'

Auf die Flamnsche des Regktionsrohres war, wie aus derxr Skizze her—
vorgeht ein grileres nahiloses Robr aufgeschweisst. (anerexr ¢ l62mmf
tusserer @ 172 mm). Der Raum zwischen dexr beiden Rohren war milt !
Wesser susgefiillt, das wihrend der Reaktion einexn Druck von 5 at uné
eine Temperzitur wvon 150—153°c hatte. Flir eine gute Zirkulation des

Druckwassers war durch eine Umlaufleitung ge=crgt. Eine eleﬁtrische;
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Heizwicklﬁhg die am unteren BEnde des Druckwassermantels angebrscht
war, besorgte das Ankeizexn zu Eeginn desg Versuches und hielt wiEhrend
‘des Versuches die erkulation des Wassers aufrecht. Abdampf wurde
aus dem in die Umlauw fleitung eingebeuuen Dampfdom ‘entnommen und die
glelche.Menge Frischrasser unterhalb des Pliissi 5 itsstandes in den

Dampfdom eingevoumpt.

Zw 4.) Die Hydrie“urgsannaratur,

Ans dem it elner Ktﬂlwascerscnlange ausgestatteten Hochbehalter(l)
Teog s 20 1Y f£lezs das Methylformizt dber die beiden Mesge—

/vt
N AIROASL G TS @ LLTTS Qam el
\

e

fzZe Z2a und 2b, die ebenfalls mit Kiihlwasserschlangen versehen'
waren, der FPlissigkeitsfcrderpumpe 3 zu (vergl. Skizze 2). S vbﬁiv
dexr Hochbekilier 1 zls auch die beiden Méﬁgefaﬁe 2a und 2b waren _
tiber Aktivichloiiirms entliiftetd. Von der Pumpe 3. gelangte das XNe~
thylformiat direkt in den oberen Teil des Reaktionsrohres 4, ver—
mischte sich mit dem sus dem Silbereinhi@ngerobhr hinzukommenden
Wasserstof-, wurde rier bzw. spitestens innerhald der obersten
Rontaktschicht verdzmpft urd strmite gemeinsam mit dem Wasserstoff
Uber dex Kontaki. Hierbei wurde e3 je nach den Versuchsbedingongen
bis zu 85 % zu Methsnol hydriert. Aus dem Reaktionsrohr trat das
zus Nethanol, einer geringen Menge

0]

gasformige Cemisch, bestehend
nicht umzesetzien Me Lk lformiats, Wasserstoff urnd dem durch Zexr—
setzung von Methylformiat entstandenen Kohiehéxydgas in den Drwm-~k-
kithler 5 ein. Das Rohmethanol wurde in dem Abscheider & von Qen
Gasen getrennt,., Uber ein Feinregulierventil entzpannt und der Vor-
lage 7 zugeleitet. Die Entspannungsvorlage 7 war geeicht, sodass
der Zulauf a2t® -6 centsprechend der Férderung von Methylformiat

gut reguliert weréeh.ﬁohnte- Das Rohmethanol wurde- in Glasballons
sufgefansen. Am Druckzbscheider & waren 2 Probierventile VI und v2
angebracht, mit deren HilPfe dex Pilucssigkeitcciand in & kontrshlliert
werden konnte ’

i

Aus dem Gasraum de3 Abscheiders 6 wurden die Gase dem Saugstutzen
der Gesumlaufpumpe &€ zusamren mit den vom Druckregler 9 her kommen-—
den Friscawacsserstoff zugeleltet. Vom Druckstutzen der Gasumwilz-— '
rumpe gelangter die Gese iUiber den Axtivkohlebehilter 10, den Vor-
wdrmer 11 Zdurch die Gaseinleitungszkeppillare in das Einhdngerohr

des Reaktionsrohres. 12 war eine Wassersioff-Vorrztsflesche, die
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" mittels Xbmpressor 13 sufgedriickt werden konnte.

,) Versuchsdurchfithrung und Versvchserzgebnisse,

‘Dadurch wiirde die EBEydrierung, die etwa bel 120°¢c beginnt, in den

Material: Als Ausgangsmaterial fir- -die Hydrierung wurde Metn,_
formiat angewandt, das vone der Nitrit-Pabrik A.G. Kanenick stemnmte.
Insgesamt wurden 671,5 kg Metnylform;at hydriert und zwar in 2
YVersuchsperiodens: :

1.) 534 kg innerhaldb 66 Stunden und anschliessend daran’
2.) ohne Versughsunterb:echung i37,5 kg'innerhalb 12 Stunden.

Ka%alxsator‘ Das Hydrierungsrohy wurde mit 9 Ltr. Kupferbarium-
chromlt—Preeslin sen von. 8 mm & beschickt. - 4 e

Druck: Dexr Druck betrug wdhrend dexr beiden Versucnsperioden 30 at.

Konitakibslastunz: BEs wurdenm pro Liter XKonmtakt und Stunde ge¢orderu{

- wihrend Pericde 1 = 15 Mol
" " 2 21 Mol.
Reaktionstemperatur: Bel beiden Versuchsperioden tra{lder Wasser-

stoff vorgewdrmt in das Einhingerohr des Eydrierungsofens'ein. Die
Skizze Nr.3 zeigt fir beide Perioden eine durchschnittliche Tempe-
raturvertiteilungs und zwar gelten fiixr Pesricde 1 die links und fur
Periode2 die rechts zrgefilhirten ;emperyuurdaten- Bei T ist die
Eintrittstemperatur des Wasser°toffs angeg eben. . '

Bel Periode 1 spielt sich dig Haupureaxt_on etwa in_der Mitte und
pei Periode 2 4in der unteren Hzlfte des Hydrierungsrohrs ab. Die
Kontakt=schicht fir die Arﬂhsdriengder letzten Anteile Nethvlformim
ist also bei Periode 1 grd.er als bei Periode 2, was sich h1n51chxﬂ
lich des Dmestzes aqsﬁirkt. (vergl. die Umsatzzahlen der beiden
Perioden). Es wire offenbar glinstiger, die Banptreak‘*onszore weita
in die  erste Hi#lfte des Reaktionsrohres - zu verlegen, was gicher
durch geeignetes Vorwirmen des Nethylformiats errelcht werden kann.!
Anfangskontaktschichten stérker einsetzen und besonders hohe Spitza“
temperaturen innerhzlb der Hauptreaktionszone, wie sie bei Periode%
}
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auftreten, vermieden werden- Beibdem im Aufbau befindlichen Ver-—
suchsvetrieb in Wolfgang ist deshalb susser dem Wasserstoffvorwirmer
auch ein Hethylformiatvorwdrmer vorgesehen. )

Abgas. bei Periode 1 25,8 m3 = 0,4 m /h mit durchschnittlich
) 16,1» % Kohlencxyd, -
"o 4 2 6,1 mo = 0,5 ms/h mit du*chschnlttlich
35 % Kohlenoxsd-
UmlauféﬁdeAéasmenge: 27 nm /h bei beiden Perioden.

Ausbeute fir Periode 1:

2) Von den angewandten 534 kg Netnylformlat wurden 531,7 kg,
Rezkitionsprodukt mit 31,6 kg nicht umgesetztem Metthformlat
erhalten. Der Umsatz an Methylformiat ist>534—31;6=502,4 kg,
d.i. 94 % vezozgen auf das angewandte MNethylformiat.

Im Abgas von Periode 1 waren 4,14 m3 Kohlenoxyd erthalten, das )

entspricht 5,55 kg MMethanol, welches von dexr Zersetaunb eines ent—
snrechenden Tells Methylformiat hers ammt-

An Methanol wurden erhslten 531,7 kg - 31,6 kg = 500,1 kg. Hiexrin
sind 5,5 kg Zersdzungsmethanol ernthalten. Aus der Hydrierung
stammen demnach 424,55 kg.

Theoretisch h#tten aus 502,4 kg Methylformiat 535 kg Methanel ent—
stehen miissen. P

'~

Die Ausbeute betrigt also 92,6 % d.Th. ! .

b) Zur Kontrolle wurde die Ausbeute nochmals wie folgt nachge-—
priift: . )
Angewandt waren 534 kg Methylformiat, zuriickerhaslten wurden
31,6 kg :‘.!ethyl'i’o“m'iat, Umsetz also 534~31,6 = 502 kg
Methyiformiat = 94 % des angewandten.
Zexrsetzt in Konlenoxyd and Methanol wurden 173 Mol = 10,4 Kesy
die sich auf Grund der Gasanalyse berechnen.
Von 502,4 kg Mezthylformiat wurden demnsch 492 kg hydriert und
10,4 kg zersetzt. Die Ausbeute betrigt nach dieser Rechnung
98 £ 4.Th.
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‘Bemerkung zu den beiden Berechnungens:

.Normalerweise unterscheiden sich beide Rechnungsarien nur um eine

Differenz von 1-2 in dex angegebenern Frozentzazhlen. (vergl. die
entcprechenden Daten bei Periode 2 und bei den in Labordericht

.2543/0 angefiihrten Versuchen). Offenbar kzben cich bei der Auswaage

des Reaktioﬁéproduktes Verluste eingeschlichen. Verschiedentlich
mueste auch in diesermversuchsperidﬁe die Flﬁssigkeitspumpe rachge-—-
schen werden, wobei jedesmal Msterialveriuste eirngetreten =ind.

Der Mittelwert aus beiden erhaltepep'Daten ist 95,3 %. Bei der in
Perlode 2 durchgefihrten hiheren Kontakitbelastung mit wesentliich
theren Spitzentemperaturen wird im ®olgernden eine Durchschnitis—
ausbeute von 96,3 % errechnet. Daraus geht hervor, dass dem hoheren
Wert von 98% in diesem Fall die grdiere Wahrscheinlichkeit 2uzur '
sprechen ict. ’ : '

Ausbeute fir dle Periode 2Z: )
g) Vomz den angewszndtiten 137.5 kg Hethylformiast wurden 144.6 kg
’ Reaktionsproduixt mit 13,42 kg nicht umgesetzien Methylformist
erhalten.

Der Umsatz an Methylformizt ist 137,5 - 13,42 = 124,08 kx = 90,5%
bezogen zuf das angswandt mi = diesgen 124,08 kg
Wethylformizt hitten thecretisch 132,55 kg lethgnol entsielw n miizsen:
Insgesant wurden an HMethanol 144,6—13,42:5131}18 kg erhalten. f
Hierin ist jedock ncch das von der Zersetéuﬂé eines Teils Methyl-
formiat herstammendez Methanol enthalten. Mit dem Abges von Periode 2
worden 2,12 m3 Kohlenoxyd abgeleitet, was einer Menge von 2,85 kg i
Zersetzungsmethanol entspricht. Aus dexr Bydrierung stamzen demnach ‘
131,18-2,83 = 128,35 kXg. Die Aucsbeute ist demmach-977 d.Th.

b) Xontrollrechnung.
Angewandt 137,5 kg Methylformiet,
zuritickerhalten 13,42 kg Nethylformiat. -
Umsatz also: 137,5-13,42 = 124,08 kg = 90,5 %.
Zersetzt in EKohlenoxyd und X¥ethanol wurden nach der Gasanalyse;
5,3 kg Methylformiat.
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Von 124,08 kg Methylformiat wurden demnach 118,78 kg Bydriert,
d.i. 95,6 % 4.Th, -

Bel Periode 2 stimmen die beidén Ausbeuteberechnungen gut iiver-—
ein. ’ ' T .

Fur die Methanolsynshese interessiert lediglich die Xenge Methanol,.
die aus dem’ Ameisenszurerest des Methylformiats stammt. Onter Be-
rﬁcksichtigﬁng des Umsatzes und der Ausbeuten wurden dementsprechené
an ¥ethanol erhaliems ’
bei Periode 1 430 g/i Komtakt/h - .
"oom 2 590 g/1 " /a. | -
Bei dem in Vorbersisung befindlichen Versuchsbetried in Woifgang
kann die Vethanclleistung des Kontaktes sehr wahrscheinlich noch
verbessert ﬁerden durch Vorwédrmen des Methylformiats. Dadurch soll,
wie schon erwéhnt, erreicht wexrden, dass der Kontakt am Eingang des
Hydrierungsofens fir die Hydrierung beszer ausgeniitzt wird. Beson-— |
deis hohe Temperaiurcpitzen werden dann in der Haurtreaktionszone
vermieden werden, dle Hauptrezkiinnszone selbst in die erste Hulfte
des Hydrlerungsrohres zu liegen kommen, und infolgedessen wird

eirne langere Kontakﬁschicht fir die Aushxd-ierung der letzten

Reste Fethylformizat zur Verfigunsg stehen,

v '
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