Klasse 12 e, Ausgegeben am 10, Febrnay 1927,

OSTERREICHISCHES PATENTAMT.

PATENTSCHRIFT N 105591.

'I. G. FARBENINDUSTRIE AXTIENGESELLSCHAFT IN FRANKFURT A. M.

Yerfahren zur Darstellang von Methanol,

Angemeldet am 2U. September 1928; heanspruchte Prioritit: Patentansprmeh 1 vom. 8. Mirs [928, Patunt-
anspriiche 2 und 8 vom 18, Mire 1923, Puientanspruch 4 vomt & April 1823, Patentanspritehe 5 bis 7 vom
21, April 1923 (Anmeldnngen Im Deutachen Reichel.

Pegtin der Patentdaner: 15, Septembar 1526,

Dis synthetische Darstellung von Methanol durch katalytische Redukilon von Kohlenozyd ist
bisher in wirtschaitlicher Weise nicht gelungen, obwohl verschiedene dahingehende Vorschlige vorliegen.
Man hat zwar bereits Kohlenoxyd und Kohlendioxyd der katalytischen Redunltiion unter Druck unter-
worfen, duch hat man bisher dabel nur Produkte exhalten, die zur Hruptsache aus Hiissigen Kohlenwasser-
stoffen bestanden wud qur eine untergeordnete whggerige Schicht enthielien, in der sich Alkohel, Aldehyd
und andere Verbindungen nachweisen HeBen. Bl diesen Atheiten verwendete man entweder Kontakt-
massen aus Fisenkarbid n. dgl. oder Massen, welche Zink und Kali enthielten; anch arbeltete man mit
Gasgemischen, die einen groBen (ThersehuB an Koklenoxyd enthielten. In dem gleiehrzeitly angemeldeten
Patente Nr. 101331 ict hersits gezeigt, daB man im Gegensatz zu dem erwhhnien Verfabren Methyl-
alknhol und anders sauerstafthaltige organische Verbindungen als Hanptprodukt ader alleiniges 'rodnlct;
erhiit, wann man Kontaktmassen verwondet, die nicht redazierbare Saverstoffverbindungen von Metallen
snthaften, und glefehzeitic (rasgemische, welche tberwisgend aus Wassarstoff oder wasserstoffraichen
EKohlerrwasserstofien bestehen,

Es wurde nun gefnnden, dal man Methanol bei der kutalytischen Redukfion ven Oxyden des
15 Kohlenstoffes mit sehr guter Ausheuie sowie grofler Reakiionsgeschwindigkeit erhélt, so daB eine

praktische Verwertung des Verfahrens dadurch méglich gemacht ist, wenn muan Kontaldtmassen benutzt,
welche aunfer einem oder mehreren katulytisch wirkenden Elementen, beispielsweise Silber oder andere
Edelwetully vder Bupler, oder lerner Blel, Kadmivem wnd Zink, foner Titan, Vansdin, Chrom oder Mangan
oder dicscn. nahestehende Elemente der 4., 5., 6., oder 7. Gruppe des periodiszchen Systems oder Bor
20 oder Verbindungen dieser Elementes oder mehvere dieser Elemente oder deren Verbindungen gleichzaitig
enthalten. Als zusitsliche Flemonte der genannten Ari seien belspiclsweise weiter evwdhot Cer, Thor,
Lran, Molybdéin oder Wolfram, doch ktnnen anch thneh nahestohonde, andere Flemente der genannten
CGrappen verwendet werden, ZweckmiRig verwendet man Gasgemische von Koblenoxyd oder Kohfensture
oder beiden mit Wasserstoff von goleher Zusammensetzung, dal darin der Waseerstoft ftherwiegt, swack-
25 miBig von der durch dis Gleichungan
CO 4+ 2H,-=- CH, . OH md
€%, + 3 H, = CH, . OH - H0
geforderten Zusammensetzing oder mit noch hiherem Wasserstoffgehalt. Dieser UberschuB ist im Falle
der Verwendung von Kontakimassen aus. Gemischen von Kobalt, Osmium, Pslladium oder Zmk mit
80 den Oxyden vonr Chrom, Mangan, Molybdiin, Titan oder Cer erfordelich. Man kann sehr echebliche
Pherschiisse wn Wusserstolf verwenden, beispielsweise die anderthedbiache der berechneten Moenge oder
cin mehrfaches der letzteren, Das Gusgemisch kanm auBerdom anch Stickstoff, Kohlenwasserstoffe und
andere Gase cuthalien Die Gase sind von dor Beaktion gui zu reinigen und kinnen auch geirocknet
werdo.. :
34 Totor den genannten Bedingungen crhdlt max sehon bel verhaltnismalig niedrigen Temperaturen,
im allgemeincn zwischen. etwa 200 upd 400° Methanol von hohem Reinheitegrade.
Die Herstellung der Kontakimassen kann in der verschiedensten ‘Weise erfolgen, und es kann auch
day Mengenverhilinis der Bestandteile in weiten Grenzen getndech werden, Man komp hichel z. B. die
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genannten Zusatzelemente in Form jhrer hihersn Oxydationssiufen von saurcm Charalcter mit dem
katalytiseh wirkenden Iloment zu einemr Salz vereinipen und diese Selze, z. B. Vanadate, Chromaie,
Menganate, Borate n. dgl., einer Reduktion unterwerton, s kiirmen auch Mivchungen derurtiger, von dem
Zusutzelement aboeleiteter Siuren mit den katalytisch wirkenden Hlementen verwendet werdem, uuch

5 kann man de Koniaktmassen injeder andern geeigneten Weise darstellen. Anch Tedger fiir den Kutalysator
kinnen verwendel werden, wofiir dis verschiedenyten Materialien, wie z B. Asbext, Bimastein, Kieselsiure,
Ton und andere, am besten méagliehst alsenfraie Stoffe Verwendung finden kommen.

Fir die Trzsugung von méglichst reinem Methunol hat s sich 2ls hesonders wertvoll erwissen,

Kontaktmassen der genannten Art zu verwenden, welche sinen miglichst geringen (ehalt an Alkali-

10 verbindungen besitzen, so daf also die Kontakimassen, wenn sie von ihrer Darstallung her Alkativer-
varbindungen, namentlich solche von ulkalischer Reakiion, enthalten, vor ihrer Verwemdunrr titr das
vorliagends Verfahren miglichst grimdlich dwven zn befreien sind oder die Yerwendung von Alkafiver-
bindungan schon bei der Duistellung der Kontaktmassen auszuschiisien ist. Soweit die Kontakimassen
anf Triigern verwendet werde sollen, benutzt man zweckmafBic solche Materialien, welche keine nennens-

15 vwerte Menge Alkali abgeben. Die Bil&ung iliger Produkte wird hisdurch ganz verhindert oder sebr
zuriickpedringt.

Die foir die Reaktion benufzten Temperaturen konnen bis Gher BiNn® gastmgert werden, lisgen aber
im allgemeinen nicht Gber 800° und kénnen sogar noch niedriger sein.

Der Druck unterlivgt nach obephin keiner Besehvinkung; nach unten hin ist s fm allgemeinen

20 nicht zweckmiBig, unter etws 50 Alm, 2u axbeiten. Manche wemiger wirksamen Kontaltmassen erfurdern
sehr hohe Drucke vor mchreren hundert bis viele hundert Atmosphiren und hehe Temperaturen, um
reichliche Aushenfen zu geben.

Eisen oder Nickelsollen in den Kontalctmassen fiberhaupt nicht oder nuf in relativ kleinen Mengen
und nur zusammen mit andern katalytisch wirkenden Metaflen zugegen scin, da sie zur Bildung von

25 Methan und andern Kohlenwasserstoffen Arilad geben,

Was die Auebeuten befrifft, ist zu beachten, dab diese im besonderen Falle jeweils in hohem MaGe
von der Strimungsgeschwindigheit abhiingly sind und sich duher praitisch danach richten, ob man
aut eine moglichst vollstindige Thnsetzung des Gusgemisehes Wert legt und entsprachend langsam fber-
Jeftet ader ob man es vorzieht, bel rascherem Uberleiten wnd entaprechend hoherar Umsetzanngsgeschwin-

30 digkeit nur eine tellwelse Umseuunﬂ wu craicken, Jm allgemeinen wird mit den gem#f dem vorliewenden
Verfahren verwendeten Knnmk{masen cine Umpetzng dev THilfte des fibergeleiteten Gusgemisches
mit Leichtigkeit erreicht. Dag Re&khonspmdukt besteht in allen Fallen aus rainem oder nahezn reinem
Methunol, gegebenentalls mif einer Beimnisoliung anderer Alkknhole, zuch Ketone u. dgl.

Beispiel L. In cine Lisung von 86 Teilen Kupfernitrat und 8——10 Teilen Chromazetat werden

55 50 Teile Ashestwolle cingetragen, dann wird zom Sieden erhitzt, mit Sode gefiily, filiriers, gowaschen,
gcmoelme‘u die Ashestwolla zerzaust und hai 190—200° mit Wuaserstoi[ reduziert, Leitet man fiher diecen
Koutali cin trockenes (temiseh von T Volumiell Kohlenoxyd und 30 Velumteden Wasserstodf bei siner
Temperatnr von 220—250° wnd sinem Druck vom etwa 100 A, so wird Methanol in vorziglicher
Ansheute gebildst; danehen enistehen unter Umgtiinden geringe Mengen wasserimldslicher Ole sowie

40 stwas Methan.

Wan kann anch Gémische von Kehlonsiure und Wasserstoff verwenden, die amch Kehlenoxyd,
Stickstolf, Kohlenwhsserstoffe und andere Gase onthalten kinnsn.

Beispiel 2. In eine verdimnie Losung von 56 Tellen Kalinmebromat werden 50 Teile Ashest
aingetragen, woraud durch Zulligen ciner Lisung von 70 Teilen Kupfernitrat das Kupferchromat aut der

45 Asbestiuger niedergeschlagen wird. MNun wird gewaschen, gﬁfrnolmet der-Asbest zerzaust und bel zirka
200° b Wasserslollsiram Toduzfert, Dioser Kontalet Hetart mit einem Gemisch von 907 Wasserstoff
und 109 Kollenoxyd schofi-bei 220° sehr gute Ausheuten an Methanol. Ginstige Ausbeutmt lietorn
auch Silberchromat, Silbexliptarehromat, ferner die Molybdate oder Wolframate von Silber pder Kupler

- oder andern ketalytisel witenden Metallen, « B. Zinkmolybdai oder andere Sulze vder Mmchungcn,

B0 einsohlicBlch seleher, die mahrere ka'ra]yﬁsch w:rkende odar mehrere uly Znsitze dienende Elemsnte

enthalien.

Reispial 3, 26 'l'eile neutrales Kuplerazetut and 218 Teile Sﬂbermtmt werden In Wasser gelbst,
woranf man 50 Teile-Asbestwolle efntriigt, zun, Sieden crhitet, 95 Teile Chromsiure zntfiet, tmisr Biterem
Mischen eindampit, trocknet, den Asbest zerzaust und bei ebwa 400 im Waqserstuﬂsunm bel etwa

Bb 256 Adm. Drnck rediwiert.

Leitet mun iiber diesen Kontakt bc1 chwa 280° ﬁnter emem Druek vor etwa 120 Atm. ein Gemisch
vou Kuhlenoxyd und Wasserstolf im Vorh&linis ven ungsfihr T : 6, so wird Methanol in guter Ausbeute
erhalien. -

Abvlich witkt cin Kontakt, der durch Umsetnmg von Kahumthmmu,t mit Empfergactat wnd

60 Bleinitrat in Gegenwart von Asbestwolls srhaiten wird. .

DBeispiel 4. 84 Teile Knpternitrat- und 10 Teile Uranylnitrat werden in Wosser rrclosi woraut

50 Teile Asbestwolle eingetrugen werden. Dann wird: zam Sieden erhitzt, mit Kallauge gefaﬂt filtriert,




gut gewuschen, getfocknet, die Asbestwolle zerzaust und bei 200° mit Wasserstolf reduziert. Der Kontakt
Hefert bei 70 Atm. und 220° mit sinem Gemisch von 80—00%, Wusserstolf und 20—10°% Kohlenoxyd
in sebir gufer Augbeute und mit groBer Resktionsgeschwindigheit prakiiseh gans reines Methanol.
Beispiel 5. Uber einen Koutukt, der 636 Teile Kupfer, 11°4 Teile Uran und 39 Taile Manpan
B als Oxyde vder Kurbonate auf elnem Triiger niedergeschlagen enthiilt, wird bel 260—260° und 100 Atm.
¢in Gemisch von Keldenoxyd und Wagserstolf (stwa 1 : 10) geleitot. Beim Abkiiblen der Resktionsgase
unter Druek scheidet sich Methanol in vorziiglichor Ausboute ab, Der Gehali an Tran und Mangan
oder an einem dieger beiden Klemente in dicsern Kontakt kann crheblioh gesteigert werden
Beispiel 6, Uin Gemech von 10 Teilon Koblenoxyd vnd 80 Teflen Wasscrstoff wird bel etwa

10 224 wmd 100 Adm, fiber einen Kontakt geleitet, der aus Ashest beteht, auf dem cin innigey Gemisch
ven 80 Teilen Mangandiosyd, 80 Teilen Kupforoxyd, 15 Teilen Kobaltoxyd und 5 Teilen Silbervsyd
‘anfgetragen ist. Vor Gebranch wird diese Masse bel etwa 200° im Wassczstoilstrom reduziert, Day
beim therlsiten des Kohlenoxydwasserstoffgemisehes austretende Realdlionsgas scheidet betm Abkithlen
eine Hlitesighksit ab, die zar Haupisache ans Methanol hesteht.

15 Giftnstige Resultate werden anch bel Verwendung der Sauerstotisalza von lStementen der 3. und
7. Gruppe mif den katalytisch wirkenden Elementen erhaiten. So sind 7 B. giinstip die Reduktions-
produkte von vanadinzaurem Kupfer oder Silber, mangansanrem Kupter ader Silher u. dgl.

Beispiel 7. Kuplernitrat, entsprechend 218 Teilen Kupfer und 10 Teile Thoriumnitrat werden
in Wusser gelOst, 60 Teile Asbest eingeiragen, zum Sieden erhitzt, mit Uiberschiissiper Kalilange poffllt,

20 uhyemuischt, ueutryl gewasehen, getrocknet, der Asbest zerzanst und bei zirka 200° im Wasserstoffstrom
reduziert.

Leitel man ber dlesen Kontakl ein trovkenes Gemiseh von Kollenoxyd und Wasserstoff, stwa
im Verhilltois von L : 7, bel einer Tetapsratur von 220° und einem Druek von zirka 100 Atm., so wird
Methanoel in gufer Ausbeule erhalten.

20 - DBeispiel 8 Kupleroitrat, entsprechend 21'8 Teilen Eupfer, 10 Teile Unranyinitrat nnd 5 Teile
Thorimnnitrat werden in Wesser peliist, 50 Teile Asbestwollezugefgt, sum Sieden erhitzt, mit fiber-
sehiissiger Helilange gofallt, abgemmisehi, neutra] gewuschen, getrocknet, die Asbestwolle zerzaust und
bei zirka 200° im Wasserstoffstrom reduziert.

Leitet man ither diesen Kontalkt ein frockencs Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff, stwa

30 im Verh@ltnis von 1 : 5, hel einer Temperatur von 220°, go erhalt man schon bef elnem Druek von 85 Atm.

unter werigehender Umsetzung eine Flilasigkait, dia In dor Hanptsache aus Methanol besteht. Andere

orgunische Yerbindungen, vor allem #lige Substanzen, werden so gut wis nisht ader nur in ganz pevinger

Menge erhaitan.

Leitet man statt des Kohlenoxydwasserstoffesmisches {iher den Kontalt sin trockenss Gemisch
sus Koblenstiure und Wasserstoff, z. 8. im Verhiilinis von 1 : 3, bei einer Tempearatur von 2207 und einem
Druek von zirka 100 Atm., se scheidet das ans dem Kontaktraum austretende Gaspemisch baim Abkliklen
cine Flissigheit ab, die nchen Wasser in der Huuptsache aus Methunol hesteht.

Beispiel 9. Uber cinen Kontalt, welcher in analoger Weise, wie i Beispiel 8 angegeben ist, aus
818 Tejlen Kupfer als Nitrat, 10 Teilen Uranylnitrat. B Tellen Zeronitrat und 50 Teilen Asbesiwolle
hermastallf ist, laitet man hel einem Ninel von 150 Atm. und einer Temperatur von 220° ein (temisch
van Kohlenoxyd und Wassergtoff atwa im Yerbilinis von I : 10. Das Realstionsgas seheidet beim Abkiihlen
eine Tllissighkeit ab, die in der Mauptsache aus Methanol besteht. Dic Umsetmung triftt auch in aus-
reichender Weisa bei wesentlich fiefaven Drucken ein.

Die Drueke und das Mischungsverhilinis von Koblenoxyd hzw. Kohlendioxyd nnd Wasgerstoff
45 kinmen in weiten Grenzen varijert werden, dech wird zweckmifig immer ein Therschull an Wasserstoff

genommen, Mit Zunahme des Druckes wichst Umsatz mnd Ausbente.

Unter den i folgenden erwihnten andern Aldivatoren sollen vor allem Verbindungen der
Elemente der 1.—8. Gruppe des periodischen Systems verstanden werden, beispielsweise Aluminium-
oxyd, Magnesimmnoxyd, Erdulkaliverbindungen. ferner auch gefillie Ileselsfure w. dgl.
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PATENT-ANSPRUCHE:

a0 1 Verfahven zwr Darstellung von Methsnol oder im wesenilichen aus Methunol bestehenden
Produkten dureh katalytisehe Redultion von Kollenoxyd unter Iruck und bei erhihter Temperatur,
dadurch gekennzeichnet, daff man Katelysatoren verwendet, die auBler eingm oder mebreren katalytiscl:
wirkenden Klementen, beispiclsweise Silber oder anderen Edelmetallen oder Kupfer, Kadmimm, Zink,
Blei und andern, mnoch Chrom oder diesem nahostehende Elemente der 6, Gruppe dos periodischen

b Systems oder Bor oder mehrars solcher Elemente oder deren Verbindmngen gleiehzeitie, gegebenenfalle
bei Gegenwart von nicht zur 8. Gruppe gehirigen Aktivatoren, insbesondere von Verbindungen der
Elemenie der 1. his 8. Gruppe, enthalten, und daB man zweckmifiy Gasgemische henutzt, welche
Waaserstoff gegeniiber Kohlenoxyd in fiberwiegender Volummenge enthalten, wobel letztare Bedingung
stets erfullt gein soll im Falle der Verwendung von Eontakimassen ans Cemischen von Kobalt, Osminm,

€0 Palladium oder Zink mit den Oxyden von Chrom oder Molybdan.
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" . 2. Ahinderung des Verfahrens gemif Anspruch i, dudureh gekennzeichnet, dal man hiex golehe
‘Katalysatoren verwendet, die anBer einem oder mehreren -katalytisch wirkenden Elemeaton stath oder
aehen den dort verwendeten zusitelichen Flementen Vanadin oder Mangan oder diesem nahesiehende
‘lemente der 5, tnd 7. Gruppe des perivdischen Systems oder mehrere solehor Flemente oder deren
5 Verhindungen gleichzeitiz, gegebenentalls bei Gegenwart von nicht den genanmien Gruppen augehdrenden
Alctivatoren, insbesondere vom Verbindimgen der Elemente der 1.--3. Gruppe, enthalten, obei sin
UberschuB von Wasserstoff gementtber Kohlemoxyd stets zu benutzen ist im Falle dor Verwendung von
Kontalrtmassen ans Gemischen von Kobalg, Ogminm, Palladium oder Zink mit Oxyden des Mangans.
- 3. Ab#indarung des Verfahrens gomaB den Avspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeickmet, daf man
10 untdr Verwendung von Kupfer, Sifber oder Gold mit den in Patentansprichen 1 und 2 genannien
. pusitzlichen Elementen stast des Kohlsnoxyds Kollendiosyd dér katalytischen Redukiion wuberwirfi.
’ 4. Austihrungsform des Verfahrens gemifi den Auspriichen 1 bis 3, dadureh geloonnzeichnst,
daB man solehe Kontukimassen verwendet, die praktisch frel von Alkaliverbindungen siud: -
: 5. Abiinderung des Verfshrens gema® den Anspriebea 1, 2 und 4, dadureh gekennzeichnet, dal
15 man hier solche Katalysatoren verwendet, die an Stelle oder nehen den dort verwendeten Elementen
“det 5., &, und 7. Gruppe des periodischen Systems oder des Bore oder deren Verbindungen Titan oder
diesem nuhestehende Blements der 4. Cruppe des perjodischen Systems oder mehrere soleher Elements
oder deren Verbindungen gleichzeitig, gegebenenfalls hoi Gegenwart von micht zar 4. Gruppe gehtrigen
Blementen als weitere Aktivatoran,. inshesonderc vom Verbidungen der Elemente der 1.—3. Gruppe,
20 enthalten, wobei ein Therschul von Wasserstofl gegenither Kohlenoxyd stets zu verwenden st im Ialle
der Benufzuug ven Kontakimagsen aus Gemischen ven Kobalt, -Osminm, Palladinm oder Zink wmit
Oxyden des Titaps oder Zers. ) '
" 6, Abéinderung des Verfahens gemi8 Anspruch 5, dadnureh pekemmzeichmet, dal mon wuter Var-
wendung von, Eupler, Sither oder Gold it Tusitzen von Titan oder ihm nahesichenden Elententon der
95 4 Grappe des periodischen Systems oder deron Verbindungen als Katalysutor statt des Kohlenoxyds
Kobienséwre der katajytischen Redukiion uuterwirft. :
" 7. Absndenug des Verfahrens gemaB den Anspriichen 3 nnd 6, dadurch gelennzeichnet, daB mun
. dubei Kongakimassen verwendet, die stutt odor nehen Kupler, Silber oder Gold andere katalytisch
swirkende Flements, z. B. Blei, Osmium, Zink tnd andere, oder deren Yerbindnugen oder Gemische
80 solcher enthalter, - -
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