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Verfahren sur Parstellnng von Methanel und anderen suuerstoffbaltigen organisehen
Yerbindungen. : :
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Mun hat bereits Kohlenoxyd und Kohlendinxyd nod Gemische heider dex Reduktion mit Wasser-
stoff oder wasserstoffvcichen Kohlenwusscrstoffen unter Anwendung erhshten Druckes und hoherer
Temypeiatnr und In Gegenwars von versehisdanen Kutalysatoren nnterworfen. Die dabei erhaltenen
Produkte hestanden im wesentlichen aus ilassigen Kohlenwasserstoifon, wean zuch dupeben eina wissrire

& Sehicht mit etnem Geholt an Alkcholen, Aldehyden, Ketonen 0. dgl, beobachtet wurde. Man hat dahei-

il Gasgemisehen gearheitet, welche die Oxyde des Kohlenstoffs als Fauptbestandteit enthielien,

Fs wurde nmn gefunden, daB man die wertvollen souerstoffhaltizen Verbindungen, inshesondere
den bisher hauptsichlich durefi Destillation vam Holz erhiiltlichen Methylalkohol, dureh Reduktien von
Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd vorherrechend oder aussohlleSlich in guter Aushente erhalien kann,

10 wenn man Gasgemische verwendet, welche Wasserstofl odex wasserstoffreiche Kohlenwasserstoffe gegen-
ther den Oxyden des Kohlenstoffs in iberwiegender Mesge enthalten, d, h. mehy ale 1 Vol. Wasserstoif
oder Kohlenmwusscrsbott anf 1 Vol, Kohlenoxyd oder Eohlendioxyd, zweelunifig in sfwa derjenigen
Menge, die sich nach den Gleichungen '

: _ CO 4 8 H, = CH, . OH und
15 GO, -+ 8 Hy == O, . OH + H0
berechoet ofer moch mehr, wnd gleichzciiig solehe Kontuktmassen hennizt, die Metalloxyde oder Ver-
bindungen soleher enthalten, welche bel den Arbsitshedingungen nieht su Metall reduzierbar sind. Die
richt rednzierharen Oxyde kimnan #ir sich oder im Gemisch untercinander oder in Verbindugyg initeinander
oder zusammen mit belichigen andern indifferenten. oder lmtalytisch wirkenden Substangen, s B. leicht
20 redazierbaren Metulloxyden oder den entgprechenden Metailen oder rusammen mit Metallen der nicht
reduzierbaren Oxyde verwendet werden. Als Komtaktmassen ader Bestandteilo soleher fiir vorlicgende
Exfindung sind 5. B. dis Oxyde, Hydroxyde ader Eurbonate der Allali., Erdalkali- und Erdmeralle zu
permen, ferner z B, Gemische oder Verbindungen von Maguesia, Tonerde usw. it den Oxyden von Bld,
Wisnms, Thallivm, Zink, Kadmivm, Kupfer, Zinn, Antimon, ailicinm, Bor, Titan. Metalle der Eisen-

985 gruppe, wie Eisen, Nielrel, Kobalt, sollen indessen {berhaupt nieht oder hichstens nur in geringen Mengen

oder zusavamen mit andern Mefallen vorhanden sein, da sie leicht zur Bildung von Methan ader andern
Kahlenwngserstoffen fithren, '

Dic Kontaktmassen kémmen ohme weiteres in din Kontakiofcn cingefiillt werden. Sie werden in
der Regel in karniger oder stfiekigrr Form angewendet. Tm Palle gemischter Katalysatoren kann dicinnige

80 Mischung in der verschiedensten Weise hergestelli werden, # B. durch gemrinsame Filloug oder gemein-

sams Sehmelzany oder immiges Verrihwen doe einen Stoifes in der Lasung oder Sehmnelze des andern,
auch Tonnen Triger, wie Asbest wew,, verwendet werden.
Die zur Reakiion gelangenden Gasgemieche kimucn einen sehr evhehlichen Thersehul an Wasser-
stoll, gegehenenialls in Form von Kohlenwasserstofien, cuthalten, heispiclsweise cinen UhersehuB vou
85 50%, der Theorio oder ein mehriaches der aus chigen Gleiehungen berechneten Menge, Aueh kann man
* die Gase gnf reinipen uad trocknen, '
Die Reaktionstemperaturen Yei der Verwendung der genannten Massen legen viclach rwischen
450° und 800°, Die hestgeeignele Reaktionstemperatur fndert sich von Fall su Fall je nach der Wirkeam-
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ket der gerade verwendefon Kontekimasse der abrn niher bezeielmzten Avt, Fin Vorversuch cagibt

ohn? weitcres, bel wileher Temp. ratur die Masse die beste Aushenge Hiefert, nnd es ergibt sich dabef aueh,

da.8 zallrcicha Massen tmtrrhull 450° selbst bis heran auf 200° mis vorstighiehem Erfolg verwe pdct werden
kinn 1 B isplelsweise seicn uly derartige Eontakimassen genannt: Finkoxyd oder Gemische von Kadminm-
vxyd und Chremoxyd oder von Zinkoxyd und Manganoxyd oder von Alnmininmoxyd und Kupfer ader

Kupt roxyd, h.ispl. lsweise in molclkularem Menge nycrhiltnis, Der Druek wird zweclani By iibor 50 Atm.

gehalt 1 und kann beli big hooh gestaigert werden. Im allgemeinen sind Druck und Temperator der Art -

d:x yerw:nd:ten Konbaktmassen anznpassen, [Tntsr Umetinden ist en zweekmadig, bel selr hohen Drucken

und grgsb nenfalls verhiltnismafig hohen Temperufuren 20 arbeiten, Zweekmifig arbeites man im

10 K istaut und unter Wirmeregen:ration, wodurch dic Zufuhr von Wirms sehr eingesehrénkt odr mans
fthertlfissig gemarht werd:n kann, Das zirkulicrende, reine Gas wird durch Zusatz frisehee CGase au der
geeign-ten Zusaminensetzung gohalten. Gewimschionfalls kann man aber auch ohne Kreislant atbeiten,
z. B, mehrere Apparats hint: veinandirsehalten odsr einen einzigen Apparat verwenden, der aus einem
B n Teil bestelt, dor den Katalysator enilill, und einem kilteren Teil ohne Katalysator, in dm sich

15 das flissige Rewklionsprodultt abseheidet.

Diz Abseheidung des gebildeten Methylallohols und anderer flussiger Verbindungen gesehieht
am bssten vhoe Avfh-bung des Druckes dwreh Kithlung, gegebeneniulls unter Verwendung von konden-
sationsfordernden Apparaten, z. B. Tirmen, dic mit Rasehigringen gefillt sindn, dgl, oder dureh Wasclung
it Wesser od:x and o Waschfhissigheitn, '

20 Beispiel 1: Tin Gasgemisch von 75 Téilan Wasserstoff und 25 Tuilen Kohlenoxyd wird bel cinem
Druck von 500---1000 Atwo. und bz 550° ibor eins Kontakimasse aus Kaulikolk od:r ans einem Ceinisch
gl-jcher Teile von Kaliumhydroxyd und Tonerds geleitet. Dus pustretende Gasgemiseh scheidci beim
Abkithlrn unter Drmak ein’ Flissigheit ab, die nahezu villig aus Methylallkohol, gegebrneniulls azhen
geringen Mengen anderer Allcchole, bostoht tnd oft etwas Wasscr, jedoch heine wesentlichyn B:lmengungen

25 tliger Art enthilt, Jo nach dor Ubsrl-itungsgesehwindigheit wird ein grafiever oder Eleincrer Bruchteil
dss Gasgemisehes, baispiclsweise Y2/ b2l cinmaligem Uberlziten, fir die gemunnte Redultion ver-
hraneht. Das Restgas kann wemitt:1bar odor nach passender Trgfnzung wieder verwendes, 7, B dureh
pinan weitersn Kontaktofen geleitet werdsn. Bei der letaterwhnten Arbsitswelsc oder beim Arbeiten
jm Kreislauf gelingt cs Isieht, etwa 90% der angewandten Gase in ein Prodult iberzufithren, dag neben

30 etwa B0%, Methylalkohol noeh hih-re Alkohols, inshesonders Tsohutylalkohol, und Waseer enthailt. Das
Mengenverbiltnis dor Gase kann auch ein sndzres sein, jedoch soll der Kollenoxydgehalt gevinger als
dsr Wasserstoffgelalt sein. Statt oder nehon Kollenoxyd kann anch Ephlzndioxyd oder neben Wazsar-
stoff ein wassersiofivsioher Kohlenwagstrstofl, v, B. Methan, verwendet werden, Avch konn'n indifferento
Gase, 2z, B, Stickstoff, zugrgen sein '

35 Beispiel 8: Ein Gemisch von 23%, Kohlenoxyd, 3% Fohlendioxyd, 71% Wasserstoit und 4%,
Sticksboff 15t man nnter einem Druck von 180 Atm. bei 5207 fiber Magnesinmehromat oder eine gekiznte
Misehung von Blroxyd mit Aluminivmoxyd, die noch mit etwas Atzkall versctzt sein kamm, strimen.
B3 wicd-rholtem Tbazlit-n des Gasgemisches fiher die Kontalimagse untey Wrsatz der verbravchien
Bastandtile erhilt man eine praktiseh vollstindigs Umsctzung dex angewandben Gase wuiir Bildung

40 einas Produktes, das mehr als 80%, Methylalkohial enthill. o ) :

' Reipsiel : Ein reinos, trockenss Casgemisch mil 20% Kohlrnoxyd, 5% Eollendioxyd, 0%
Wethan und Aethun, 70% Wasserstof? und 3% Sticksteff wird hei 800 Atm. Druck und 850°—400°
itbsr rins Kontaktmesse ans Magnasia oder Zinkoxyd und Kalinm- oder Rubidiurnhydroxyd oder Jzarbonat
grleftet, Das durch Abkiblung abgeschieden®, tlissige Reaktionsprodukt besteht zu ithcr 909 aus B thyl-

45 alkohal,

Beispiel 4: Kupferoxyd wird mit Alumininmpulver innigst pemizeht upd dic Masse an der Ludt
oder in indifferenter Atmosphire zwr Enteindung gebraoht. s entsteht ein inniges Gemisoh von Kupier
und Toncrde, das beim (horlsiten eincs Gasgemisches, hestehend aus 90 Teilen Wasscrstoft und 10 Toiles
Kohlenoxgd bei 530°—560° und 200 Atmg. im Krcislanf unter Ersatz der verbrauchien Bastandtzile dey

50 Casgemisches bot prakisch vollstindiger Dmseaung der angewandien Mesgen Kohlenoxyd und Wasser-
stoff etwe 96—88%igen Mthylulkohol lifart.

Man kenn aneh Gomische vou Kalium-, Cisfum- oder Rubldinmpeerbindungen mit 7, B. Tranoxyd,
Aluimumoxyd, Chromoxyd, Manganexyd, sclten~n Erden, wie C.x-, Lanthan-, Thor-, Zirkon- oder
Yitrimmoxyd, od:r Gamischs od:x Verbindangen von Zinkexyd wit Kapferoxyd, Ton-rde, Bariumoxyd,

b6 sclten-n Erden, Chromozyd, Magnsia, Molybdanoxyd, Manganoxyd, Tantaioxyd, Titanoxyd, Vanadin-
siurs, Woliramoxyd, odr Antimonoxyd mit B.rylliumoxyd od:x thoraxydhaltige Wollramiaden oder
Molyhdan- oder Thallivmmetall it einem Ton.rd ghalt usw. ale Kafalysatoren vorw nden.

Finn gut wirksawen Katalysator crhilt man aveh, ingem man 300 Teils Kaliumbichromat schmilzt
1nd 100 Tells Zinkoxyd unter Nithren eintrigt, wobei dos Mengenverhdltnis weitgrhrnd variicrt werds 1

60 kann, Die Massc wird heim weiteren Erbitzn sibflissig und wird dann auf Metallbl che ausg:gossen

~ vnd nuch dem Frstarren zerkleinort, Man kann sie unmitt-lbar in d.n Kontaktofen einfiill.n odsr zundichsl
das AWeali mit Wasser euslangen oder eine Reduktien vorsusgehen lassen. Statt Zinkoxyd kaun man
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Manganoxyd, Thellinmaxyd, {aroxyd, Uranoxyd, Thoroxyd, Zirkonoxyd usw. oder Gemische davon in’
das geschmolzenz Kaliumbichromat eintragen, -

PATENT-ANSPRUCHE:

i, Vertahren sur 1iersisllung von Methanol und andern sauerstofthaltigen organtschen Verbindungen

durch Reduktion von Koblenoxyd oder Kohtendioxyd oder Gemischen haider mit Wasserstoff oder
5 wasserstotfreichen K ohlenwasserstotfen unter Einwirlung vob Katalysatoren bel erhdhtem Dwek nnd

Tl hharer Temperatur, dadureh grkennzeichnet, daff mun die Reduktion bz Gegenwarl von her-

wicgendsn 3engen vou Wasserstolf oder wusserstoffreichen Kohlewwasserstoticn bei hiherem, 50 Atea,

fibozsteigendem Druek wnd Tempsraturen vou mindestens 450° wnd bei Gegenwart von Kontaldmassen

vornimmt, die bl dem Arbeitsbedingungen picht mu Mefall reduzierbare daucrstoffrerbindungen vos
16 Metallen enthelion,

5, Abinderuns des Verfahreus nach Anspruch 1, dadnreh gekexmzoichnet, daki man im Valle der
Verwendung von Konteltmassen deor im Amsprmeh 1 gekennzeichnsten Art, die bei Memperaturen wnter
450° stark wirksam sind, bel Temparaturen swischen 450° und 200°, o nach Wirksamlkeit der gerade
verwendeten Masee, arbeitet,

b8 St ke ek =

Druck dor Osierreichischen Stastsdruckered in Wisn. 21923,



