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Hers*ellung von. sauerstoffhaltlgen Verblndungen, vorzugswgise
’ Alkoholen. E » ) i

Bekanntlich kann man durch katalytlsche Reduktion von Oxyden
des Kohlenstoffs, 1nsbesondere Kohlenoxyd. mit Wasserstoff bei ge-—
wshnlichem oder schwach erhdhter Druck mehrgliedrige Kohlenwasser—
stoffe erzeﬁgen. Die.hierbei eingehaltenen Températﬁren liegen tiefer
als diejenigen, die zur Umwandlung von Kohlenoxyd mit 'Wasserstoff ‘
in Methan erforderlich sind. Andererseits kann'mag bekanntlich__

’ éuch Alkohole aus Kohlencxyd und Wasserstoff erzeugen, und zwﬁr
durch Behandlung dieser Gase bei hohen Drucken, z.B. 100, 200 und
mehr Atm., vorzugsweise unter Verwendung von zinkokydhaltigengxa—
talysatoren. Auch mit alkalisierten Eisenmassen bei hohemr Druék kann
man sauerstoffhaltige Verbindungen herstellené jédoch liefert die-
se sogenannté "Synthocl-Synthege"die bel etwa 580° oder dariiber ver-—

~lauft, Erzeugnisse von sehr uneinheitlichem Charakter, némliqg
Gemische von Estern, Sauren, Ketonen, Alidenyden, neven Alkoholen
und geséttigteﬁ und ungesadttigten Kohlenwasserstoffen-in solchen
Mengenverhﬁltnissen-zueinander; dass die Isolierung einzelnexr Xor-
per wenig lohnend ist. Diese Umsetzung hat auch ni?ht zu einerxr
techrischen Anwendung gefiihrt. .
Es wurde nun gefunden, dasq man in vorte%lhafter Weise
sauverstoffhaltige Erzeugnisse erhdlt, in dener éie Alkohole (in

565 freier oder veresterter Form) sehr stark iiberwiegen, wenn man die
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ﬁhsetéﬁég'infaeééhﬁait'von’Kafalysatoren, die Metalle dér Eisén—
gruppe enthalten, und untexr erhdhtem Druck,-insﬁesondere bei ﬁitta
leren Drucken, bei Temperaturen ausfﬁhrf, éie weseﬁtlich untexrhalb
_der_uhte;en Grgnze des fiur éie vorzugsweise Bildung mehrgliedrigexr
Kohlenwasserstoffe mit dem gleichen Kafalyéatdr geeigneten Tempe—
raturberelch311egen. Insbesondere arbeitet man zweckma531g bei
mlndestens um 20° tlefer llegenden Temperaturen und unterhalb 250°
Es gelingt hlerbel, auch hdhere Alkohole, z.B. solche mit elner
' Kohlerstoffzahl véh 12 bis 18 oder mehr, z.B, 22 oder 23 oder -
auch dariber, in beachtlichen Mengen. herzustelleno

.Vortellhaft verwendet man Llsenkatalysatoren; Sie kdnnen
auf beliebige Welse hérgestellf~werden. Insbesonderse kommen hoch—'
.éktiﬁe'xafélysétoren in Betracht, wie sie z.B. durch Schmelzen
von zweckméssigimit gktivierenden Zusitzen versehenem Eisen im
Séuerstoffstrom_und anscﬁliessende Reduktion oder durch Fdllen
von Hydroxyden, Carbonaten und éergl° aus eisenhzltigen Lsungen
und Reduktion der gefdllten Verbindungen erhalten werden., Mit
diesen Keaetalysatoren erh#dlt man z.B. beil Temperaturen von etwa
175 bis 225 grosse Mengen sauerstoffhaltiger Erzeugnlsﬁe, wih-
rend bei hoheren Temperaturen, z.B. bei 240 bis 280° und mehr,
in bekannter Weise Kohlenwasserstoffe entstehen, bei denen
sauerstoffhéltige Verbinduﬁgen nur als Verunreinigungen auftre-—
ten., Die Katalysatoren werden zwéckméssig in kleinstiickiger
bezw. pulvriger Form angewandt. Sie kdnnen die bekaﬁ@ten akti-
vie:eﬁden und bezw. oder stabilisierenden Zusidtze, wie Alumi-
nium-, Kalium—, Zink-, Manganoxyd, oder auch Metalle, wie
Kupfer, Silber, ferner Arsen oder auch Salze, wie Borax und
dexrgl., oder Silikate, z.B. WaseerglaS; enthalten,

Die Bildung dexr Alkohole bei den erwidhnten tieferen
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Températurén wird durch eine sorgfiltige Vorbehandlung derixata—.
lysatoren zﬁr'Eréielung einer mSglichst hohen Wirksamkeit sehr be-—
glinstigt. Imvaiigemeinen feduziért man die Katalysatoren ﬁif Was—
serstoff. Hierbei sowie bei der ﬁberﬁﬁh;ung'der‘Kafalysatoren in.
die Uﬁsetzuﬂgsgefésse ist es wichtig, Jjeglichen Zutrit; von
Sauerstoff zu vermeiden. Bei Ahwendung sogenannte“ dichter Eisen-~

~:bnta1y°atoren fuhrt man die Reduktion besonders vortellhaft unter

.hoher Durchsatzgeschwlndlgkelt -des reduz1erenden Gases aus, wie

1n dem Patent.....Q(Anmeldung I.70 151‘IVd/120 vom 4. August 1941)1§ﬁ, :
beschrleben. Auph»fur die Erzeugung mehrglledrlger Kohlenwasser— .
' stoffe empfiehlt sich in den meisten Fillen eine Reduktion der
Katalysatorép ﬁit Wasserstoff. Jedoch braucht sie nicht so weit
2@ gehen, und die Gégénwé;t»von Sauerstoff hat hier einen gérig— e
*.geren‘Einflussaﬁf éieVWirksamkeit der Katalysetoren als bei der
Alkohoibildung. Die Katalysaﬁdren kﬁhneh im Syntheseofen selbst"
oder auch in einem besonderen Gefidss reduziert werden.
Die Umsetzung des Kohlenoxyds mit Wasserstoff zu Alko-
hole enthalfenden Erzeugnissen kann nman sowohl :n der Gasphase
wie unter Benetzung des Kaetalysators mit elner Flussmgkelt durch—
fihren, wobei im letzten Feall sowohl die Natur wie die angewandte
Menge der Flﬁssigkeit sehr verschieden sein kdnnen. Man Xann die
Fliissigkeit iiber den Katailysator rieseln lassen oder auch den
ganzen Katalysatorraum mit einexr ruhenden oder bessefJim Kreis-—
‘lauf gefiihrten Flﬁséigkeit anfiillen (flﬁssige‘?hase). Diese
Katalysatorbenetzungen dienen dazu, die Unmsetzungswédrme aézu—
fiihren oder auf dem Katalysa?or eine Splilwirkung zu erziéten una
hcchmolekulare, schwerldsliche Stoffe zu entfernen, oder éuch
dazu, ausserdem noch chemische Wirkungen zu erzielen. Beim

Arbeiten in dexr fliissigen Phase kann man den Katalysator auch in
feiner Verteilung in der Flussigkeitﬁéufscnlémmen und dann das
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umzuse»ande Kohlenoxyd—ﬂasserstoff—Gemlsch unter starkem Ruh.en
B oder ‘unter: Verwendung anderexr eine felne Vertellung~bew1rkender <MIit—

tel zufihren. Man-kann»aberkauch den Katalysatoxr }n—dem,mltfrlﬁsslg—1

kgit_géfﬁiltgn:Umsetzungsgefﬁss‘fgst,énq?dneno

i Im allgemeinen ist es vorteilhaft,'gebildete-?rodukte
schon abzuschelden, nachdem das umzuse+zende :Gas nuxr - elnmal mlt dem
Katalysator in Berunrung gekommen‘lst Man kann aber auch '’ aas ‘ans’

dem Katalysator*aum austretende Gas w1eder durch den gleichen Raum,‘

also 1m Krelslauf, oder in einen neuen Katalysatorraum«1e1ten,ohne

dle Erzeugnlsse vollig daraus zZQ entfernen. Im allgemelnen arbei—

tet man 1n mehreren Stufen mit Zw1schenabsche1dung, o s

Palls sich der nicht in den gebildeten flissigen ﬁﬁd

Ffackan_ar a-:ani asrhen. . Terhi ndnno gen . .gel ﬂnd

ten Gases im wesentllchen in Porm von Wasser ausscheldet so wird
dleses glelchzeltlg mit den Erzeugnlssen aus dem Gas entfernt.
Entstehen jedcch merkliche‘Mengen Kohlendioxyd, so ist es z.B.

beim Arbeiten in mehreren Stufen zweckmissig, diese durch eine

besondere MaBnahme, z.B. durch Druckwasserwidsche,, zwischen den

H

‘. 1

einzelnen Stufen zu entfernen. i
'Beim Lrbeiten in mehreren Stufen ist‘es}ferner vorceil-
haft, in einer Stufe den Umsatz nicht allzu -gross zu halten, son-—
dern ihn zu begrenzen, wie z.B. in den Patenten....., unde.c.....
(Anm22dungen I.70 488 IV4/120 vom 24.Sept.l941, I.7C SOS‘iIVd/léo
vom 25.Sept.1941 und I.71 725 IV3d/l20c vom 2. Mirz 1942) beschrieben.
' Sehr wichtig ist es, die Umsefzungswérme moglichst
schrnell abzufiihren, um eine Uberhitzung deé Xatalysators zu ver-—
meiden. Es hat sich nidmlich gezéigt, dass eine Uberhitzung der
Katalysatorktrner, wie sie zumal bei der'Umsetzung in der Gaspha-—

se leicht eintreten kann, fir die gewiinschte Bildung saunerstoff-
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haltiéer Erzeugnisse sehr schZdlich ist. Man arbeitet deshaib zweck— |
m4351g in- Gfen die eine gute WzZrmeabfihrung. ermogllchen, z.B. in ’
sogenannten Plattenofen oder ﬁohrendfen, z.B. solchen nit 14 mm
-llchter Rohrwelte und Anordnung aes Katal sators in den Rohren.
Sehr geelgnet 51nd auch RShrentfen, bei denen der Katalysator um
die Rohre angeondnet 1st und das Kuhlmlttel durch die Rohre flieBt,

w1e—s1e Z. B. 1n den Patenten .........-‘und -.......(Anmeldungen

v.I._.......; und I.;...;...};. (unsere Zeichen 0z2- 13 717 ung-
OZ 13- 716, abgesandt am 13. Oktober 1942) erléutert s1nd Allgemelz
1«t auch dle Anordnung nach Patent......(Anmeldung I. Neseoee “

L(unser Zelchen 0213 715,Aabgesandt am 13.0ktober 1942) ) anwend—
bar. - o~ .

Reim Arheikten-in der fliissigen Phase..0der.u 4"f exr Berleseln

‘des Katalysators kann:die,Umsetzuﬁgswérme in verschiedener Welsg
abgefﬁﬂrt werden, z.B. durch mittelbaren Wirmeaustausch mit einer
das Umsetzungsgefidss umgebénden Flissigkeit, wie auch'durqh Ver;
‘dampfen eéines Teils der im Umsetzungsgefédss befindlichen Fliissig-

keit, wie auch ausserhalb des Unmsetzungsraumes durch Abkiihlern der

.

nach aussen gebrachten Fliissigkeit. f
- - i ‘

Arbeitvet man.inuﬁmsetzungsafen, aus denen die entwickelte
Wirme durch die Wédnde der Umsetzungsrdume abgefihrt wird, so. ver—
wendet man z2ls Kiithlmittel zweckmiZssig ein verdampfendes Medium, - .
z.B. siedendes Wesser. Es ktnnen jedoch auch andere égedende
Flﬁssigkeiten,'é.B.-Mittelﬁl,_halogenierte—Kohlenwasserstoffe
usw., angewandt werden. Als Kihlmittel kdannen aber auch hierbéi
nicht verdampfende Flﬁssigke?ten dienen, z.B. Diphenyl, entweder
fiir sich oder im Gemisch mjt andéren Stoffen, wi§‘Diphenyloxyd,
oder auch andere Flﬁsszgkeiten,

Die Schichththe der Katalysatoren kenn inrerhaldb weitexr
Grenzen licgen. Im allgemcinen bctragt sic 1 bviz 5 m., In vielien
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Fzallern iét es Jjedoch vorteilhaft, besonders wenn man hdhermolekuliare
Alkohole gewinnep'will, die Schicht nicht =2llzw hoch zu wZhlen, z.B.
nuar 1,50 bis 3 m, - »

Das Verfahren liésst sich ﬁberra;chenderweise schon bei
Drucken aﬁsfﬁhren, bei denen man bisher durch unmittelbaré Umsétzung
von EKohlenoxyd mit Wasserstoff langkettige Alkohole nicht erzeugen
xonite. So kann man z.B. bei 10, 14, 18, 25, 50 und mehr at arbei—
ten. Im allgemelnen ist gdex Berelch von 16 bis 30 at derxr gunstlg—
ste. Beim Arbeiten in der Gasphase ist es gemass Patent..o°(An—
meldung I. 71 916 IVd/lZo vom 28. MErz 1942) vorteilhaft, Drucke’
unterhalb 30 at anzuwenden, wihrend man bei htheren Drucken zweck— .
méssig unter Benetzung des Xa alysators mit eirer P2 liussigkeit ge-
mEss Patent;;.;,.(Anmelaung I.71 917 IVd/lgo vom 28.Mirz 1942)
arbeitet. ?indgﬁ die Umsetzung'in mehieren Stufen statt, so
kann mzn in diesen auch verschie@ene Drucke anwenden, z.3. in den
ersten Stufen einen hdheren Druck und in den nachfolgenden einen
niedrigeren, oder auch umgekehrt in den ersten Stufen einen ge-—
ringeren Druck von z.B. 18 at und in den folgendon elnen solchen
von'z.3,36 und 72 at. Auf diese Weise ist es mogl-ch, den Abfall
des Umsﬁtzes infolge des steigenden Verdunnungsgrades des Gases
durch erhthten Druck auszugleichen., "

. Das Verha;tnls von Kohlenoxyd zu Wasserstoff kann in-
nerhalb weiter Grenzen liegen. Im allgemeinen verwendet man zweck—
massig etwa gleichgrossé Mengen Kohlenoxyd und Wgsserstoff. Das
Kohlenoxyd kann aber auch in leichtem Uverschuss vorhanden‘sein,
z.B., entsprechend dem Verhéltnig Kohlenoxyd zu Wasserstoff wie
1 : 0,75, vor allem dann, wenn durch die Unrsetzung mehr Kohlen-—
oxyd als Wasserstoff verbraucht- wird. Men kann jedoch auch ein

wasserstorfreicheres Gas, als es dem Verh#Hltnie 1 ¢ 1 entsprichi,
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verwéndenb.Allerdings wird nur in den scltensten FHElilen eiﬁ sehr
starker Wasserstoffilberschuss, wie er z.B. dem Verh#ltnis 1 : 2
entspricht, éﬁnstig séin,vda hierbei die hydrierende Wirkung des
W?séer;tpfgs zu stark ist. - . _ '

Beim Arbeiten in mehreren Stufen'kanﬁ man das dés ohne wei—
tere Zusitze von der einen in die nachste Stufe lelten- man kann
aber auch nach den einzelrnen Synthesestufen neues Gas zumlschen°
Wenn man =z. B. bei Verwendung eines Katalysators, der das Kohlen—
oxyd - stérker als den Wasserstoff verbraucht, mlt einem Méngnnver—
haltnls ‘dexr Gase von 1 3. 1 arbeltet, so setzt man,zweckmass1g e
vor der nachsten stufe soviel eines wasserstoffrelcnen Frlscﬁ}
gases zu, dass das gewlnschte Mengenverhaltnls wierder herge—
qtell‘b wird. Gegebenenfalls kann man in den nachsten Stufen ent-
sprechend verfahren.

Belsplel 1.

Bin fein gerelnlgtes Wassergas, in dem Kohlenéx&d und
Wasserstoff im Verh#ltnis 1 : 0,75 vorliegen, wird zur Herstel-
lung stark alkoholhaltiger E“zeugnlsse bei 195 una 19 at iHber
einen Katalysator geleitet, der durch Zusammens#hmelzen von Eilsen
mit ZusiZtzen von Aluminiumexyd und Kallumoxydllm{Sauerstoxx—
strom, anschliessendes Zerkleinern und Reduzieren bei 500°
mit einem starken Wasserstoffstrom hergestellt und unter Fernhal— -
ten jeglicher Séureﬁ Seuerstoff in die 14’mm weiten Hohre eines
Rahrenofens eirgefﬁlit worden ist., Die stﬁndllche Durchsatzge—
schwindigkeit des Gases betrigt das 150-fache des Katalysatoxr-—
volumens. Um die Rohre befindet sich siedendes Wasser, das die
Unsetzungswirme abfihrt. Das.den Ofen verlassende Endgas ent-
hdlt etwa 15 & Kohlenoxyd. Insgesamt werden Jje cbm umgesetztes

Gas 160 g eines Erzeugnisses mit einem durchschnittlichen Al-
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koholgehalt von etwa 51 % und etwa 11 % sonstlgen (zu einem we=’
sentlichen TeLl aus Estern bestehenden) sauerstoffhaltlgen Verbln—'

~dungen erhalten., In den einzelnen FPreXkxtionen ist der Alkoholgehaxt

. bis 200° 48 %
200 n  230° 51 %
230 v 350° - 58 % .
- {ibexr 350 . “etwa. ,331$wu,.;df>

Die -Alkohole konnen curch Uberfuhrung in Ester der Boreaure oder
in anderer Welse abcetrennt werden. . K

; Erhélt man aber 1n.Abwe1chung von der beschrlebenen
Arbeltswelse dle Temperatur langsam, so erd sta_dlg mehr Gas um—
gesetzt. Ist nach einer Woche allmihlichex Stelgerung die Tempe-—
ratur auf etwa 240 gelangt, so werden je cbm umgesetztes Gas., 153
elnes hauptsachllvh aus mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen beste—
henden Erzeugnisses gebildet mit durchschnittlich nar 11 % Alko—
_holen und etwa 10 % sonstlgen sauerstoffhaltlgcn Verbindungen, wo—

bei der Gehalt an Alkoholen sich auf die einzelnen Fraktionen wie

folgt verteilt

bis 200° 13 %

200 n 230° 9 %

‘230 »  350° 6 %
iiber 350° etwa 2% .

‘Das Abgas enthdlt ‘etwa 35 % Kohlendioxyd. P

Eln etwa glelches Ergebnis erhsdlt man, wenn man den
Kataiysator aus den gleichen Ausgangsstoffen herstellt, ihn aber
n;chﬁ so weitgehend reduziert. Bei einer Synthcéetemperatur von
etwa 242° wird mit diesem Katalysator ein Kohlenwasserstoffge-—
misch mit einem durchschnittlichen Alkoholgehalt von e twa 10 %
erhalten. Ein ganz #hnliches Ergebnis erii#lt wan auch, wean mexn

anstelle eines Eisenschmelzkatalysators einen Eisen als Haupt-
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beétéhdteil enthalteﬁden PEIlungs sket slysstor verwerdet, der einemn
g=r1ngen Zusatz (O 1 £) Arsen enthilt. !

ERN
Belsplel 2.

Ein Elsenfallungskatalysaton wzrd durch gemelnsames Fallen
einer'Lbsung von Eisennitrat und geringen Mengen A‘umlnlumnltrat
m1t Ka;lumcarbonatlosung, Kornen, Reduktlon ‘bei 4500 mit Wasser— .
stoff in einem Syntheseoren und Abkuhlen imiwasserstoffstroﬁ her—
gestellt Hlerauf w1rd das glelche Gas w1e nach Bebspiel 1 mlt
derselben Durchsatzgeschw1ndlgkelt durch den Syntheseofen ge—ﬁ
schlckt Jedoch bel .25 at anstelle von 19 at. Bereits bel 185° fln—-
det elne Umsetzung statt, dle zur Blldung elnes Erzeugnlsses
(170 g'ae cbm umgesetztes Gas).fuhrt,‘das dprqyschnlttllch etwg
62 % Alkohole undvéfwa 13 % éonsfige (za einem.weéentlichen Teil"
- aus Estern.beStehende) saﬁerstoffhaltige’Vefbindungen'énfhélt.

In den einzelnen Fraktionen sind die Alkcholgehalte die folgendens

bis 200° 58 %

200 n  230° 65 %

2350 n» 350° 70 #
iiber 350° etwa 30 %

Erhoht man in Abwelchung von dem beschriebenen Verfahren dlie Tem-—
peratur langaam, so wird standig mehr Gas umg;sevzt Nach etwa
10 Tagen hat bei einerxr Synthesetemperetur von 237 das in einer
Menge von 160 g Jje cbm umgesetztes Gas gebildeté Erz?anis-eined
Durchschnittsgehélt von nur 19,5 %.Alkoholen und etwa 8 % sonsti-
ger sauverstoffhaltiger Verbindungeh. In den einzelhen Freaktionen

dieses Erzeugnisses ist der Alkoholgehalt der folgende =
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bis 200° 19 &

. 200 n 230° 21 %

. 230 " 350° 23 %
iber 350° etwa 12 % .

‘Das'Restgas enthslt 27 %'Kohlendioxyda 4; - - -

- Bin shnliches Ergebnis erk#lt man, wenn der-Katalysa-—

'tqr nach der Fdllung und Trocknung nicht so weitgehend reduziert

wird. Er liefért bei 250o je com umgesetztes Gas 150 & gihes'Vér—
Awiegend]aﬁé(Kohleﬁwasserstofﬁeh beétehehdeﬁjéiZeugnisses;Mdésghur
etwa 10 %‘Aikohplé und 7 % sonstige sauerstoffhaltige Verbindun—

géh énth%lt._ber Alkoholgehalt in den einZéinen Fraktiohen ist ge:

folgende =

bis 200° 11 %
200 - m.230° 7 9%
230 "= 350° 7%
iiber 350° etwa 6 % .
Paféhtéﬂsprﬁche.
1) -Verfahren zur Herstellung wvon sauerstoffhaitigen'or—

ganischen Verbindungen, vorzugswelse Alkxocholen, neben mehrgliedri-
gen Kohlenwasserstoffen durch Umsetzung von Oxyden des Kohlenstoffs
mit Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren, dﬁe #etalle der
Eisengruppe, vo:rzugaweise Eisen, enthalten, bei érhéhtem, vor—
zugsweise mittlerem Druck, dadurch gekennzeichnret, dass man die
Synthese bei Temperaturen ausfihrt, die wesent—lich.unterhalb dex
unteren Grenze des fiir die vorzugsweise Bildung hehrgliégfiger
Kohlenwasserstoffe mit aem gleiéhen Katalysator geeigneten Tem-
peraturbereiches liegen.

’ 2) Verfahren nach anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man bei mindestens um 20° tieferen Temperaturen und unter-

hald 250° arbei tet.
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