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Verfahren zur Herstellung orgamischer Verbindungen.
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Zusatz zum Patent 442 125,

Patentiert im Denfschen Reiche vom 16. Seplember 1928 ab.

Das Hauptpa‘tenf hat angefangen am 10, Juni 1923,

Im Hauptpatent 442 125 und im Zusatz-
patent 442 840 sind Verfahren beschrieben
nach welchen durch Enwirkung
h8herer Temperaturen auf Gemische wvon
Methylalkehol mit Kolilenoxyd oder mit an-
deren Gasen oder auf Methylalkéhol allein,
zweckmaliy in Gegenwart von Katalysatoren
und unter Druck, hoher moleknlare organische
Verbindungen cotstehen.

Es wurde nun gefunden, daB man eben-
falls organieche Verbindunger von hiberem
Molekulargewicht, die gegebenenfalls eine an-
dere Zusammmensetzung besitzen konnen und
auch andere Elsmente, wie Stickstoff usw.,
cathalten kénnen, gewinnen kann, wenn masn
auf Methylalkohol gleichzeitiz Kohlenoxyd
md andere Gase, wie z. B. Wasserstoff, Am-

" moniak usw.,, bel hiheren Temperaturen ein-

wirken E5t.

Man kann dabei im Kreislauf arheiten
oder auch mehrere (fen hintereinanderschal-
ten, z. B. derart, dal das jewuils eaotsichende
Reaktionsprodukt nach dem betreffenden Ofen
abgeschieden wird und die Restgase, nach-
dem eytl, die bei der Umsetzung verbrauch-

ten PBestandteilc ersetzt sind, im cloen wei-
teren Kontukiofen eingefithit werden. Ter-
ner kann man die Vorlage, in der sich die
Reaktdonsprodukte abscheiden, auf bestimm-
ter Temperatur halten, so dab sich die niedrig
siedenden Bestandteile, ¢ B. nicht umgesetz-
ter Methylalkohol, nur wenig oder gar nicht
kondensieren und sich unter Umstinden ciu
Zusatz von peuem Methylulkohol zn dem
Gasgernisch eriibrigen kann. Uherbaupt 1405t
sich eine mehr oder minder weitgehende Tren-
nung der Reaktionsproduktc durch Anwen-
dung mchrerer anl verschiedenen Tempera-
turen gehaltener Abscheider erzelan. Man
kann die Reaktionsbedingungen in wciten
Grenzen indern. Im allgemcinen entsichen
um so hdher siedende Produkte, je hoher die
Reaktionstemperatur und je Minger die Be-
rithrungsdaver der Gasgemische mit demn Kon-
takt ist. PBcim genawen Einhallen gaur be-
stmiter Arbeitshedingungsn, insbesonders
einer geeigneten ausgewihlten Reaktionstem-

peratur, lassen sich einfwitlichere baw. gleich-

milige Produkte eszielen,
Fiir das vorliegende Verfahren ist es nicht

*) Vou dem Fatentsucher sind ols dia Erfinder angegeben worden:
Dr. Gusiay Wietzel und Dr. Rudolf Wietzel in Ludwigshafen a. Rh,
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erforderlich, von abgeschicdenem Methyl-
olzohol auszugehen. Man kann viglmehr un-
miltelbar die methylalkoholhaltigen Gasge-
mische verwenden, wic sie durch katalytische
Umgetzung von Ozxyden des Kohlenstoffs mit
Wasserstofl oder wasserstoffreichen Kohlen-
wasserstoffen durch Einwirleng geeigneter
Katalysatoren unter Druck und bei exhdhter
Temperpiur enistchen, und denen oD
gewiinschtenfalls noch  Kohlenoxyd
Wasserstoff odcr Gemische beider zofligen
katm, -
Beispiel 1.

Leitet man ein Gemisch von etwa 7 FPro-
zent Methylalkohaldampf, 20 Prozent Kchlen-
axyd, 70 Prozent Wasserstoff tnd 3 Prozent
Stickstoff bei 450 unter ginem Druck von
etwa zo0 Aim. iber einen Kontakt, der aus
einemn Gemisch der Oxyde von Kalium, Chrom
und Zink besteht, so erhilt man bei der Eon-
densation durch Abkiihlung reidlliche Den-
gen eiues fliissigen Produktes, das neben un-
verindertem  Methylalkcohol Isobutylalkehol
{30 bis 40 Prozent), ferner grofere Men-
gen n-Propylalkahel, Amylalkohol und hohere
Alkohole sowie ¢twa io Prozent freie und:
gebundene organische Siuren enthilt. Die
Menge und Zusammenssizung des erhaltenen
Produktes schwankt stark mit den jewells
angewandten Arbeitshedingungen, z. B. steigt
mit wachsendem Kohlenoxydgehelt des Gas-
gemisches die Menge der gebildeten Siurer.

Das Methyla]ksahol-Kohlenoxyd—Wz.sserstoﬁ-
Gemisch Tann man z. B. in der Weise erbal-
tcn, daff man ein Kohlenoxyd-Wasserstoil-
Ciemisch durch Methylalkohol, der auf einer
hestimmien Temperatur, . B. 160°, gehalten
wird, hindurchieitet. Man kenn auch Riesel-
anlagen beputzen oder den Alkohol ein-
spritzen.

Beispiel =.

Methylallkohol, wird zusamimes mit Kohlen-
axyd, das etwa 10 Prozent Ammmoniak enthilt,
bei ecinem Gesamtdruck von 800 Atm. auf
etwa 300" erhiizt. Im Reaktionspradukt be-
finden sich neben hoher molekularen sauer-
stoffbaltigen. Verbindungen Ammonsalze orga-
nischer Sauren und anders stckstoffhaldge
und Stickstoff und Sauerstoff enthaltende Ver-
bindungen.

Beispiel 3

Ein Gemisch von etwa 12 Prozent Methyl-

formiatdampf (durch katalytische Einwirkung
oo stark komprimiertemn Kohlenoxyd 2auf
Methylalicohol gewonhener Ester], -35 Pro-
zent Kohlenoxyd, 5o Frosent Wasserstoff und
3 Prozent Methan wird bei 400° und 220 Atm.
fiber cine Kontakimasse geleitet, die durch

. Angbeute eim.

Zusammenzilhren von 2z Teiln angefench-
tetem Kalinmpermanganat, I Teil Zinkchro-
mat vnd 1 Leil Kupfeschromat hergestellt
wurde. Man erhilt teichliche Mengen eines
Produktes von #bnlicher Zusammensetzung
wie ‘das nach Beispiel 1

erlltene, nur ist hier
der Auteil an freien mad gebundenen Siuren.
bedcutend groder.

Beispiel 4.

Durch ein druckfestes Kontaktrohr, das
mit ciner gekdmten Masse pestehend aus
& Teilen Cadmiumozyd, ¢ Teilen Kupleroxyd
wnd 2 Teilen Vanadinedure, gefillt ist, wird
bei goo”.ein auf zoo Atm. Lompyimiertes. Gas-
gemisch von 3 Vol Wassexstofl und I Vol
Kohlenoxyd geleitet. Die austretenden Gase
werden noch heif durch cin wnmittelbar sich
anschlicBendes zweites Fontaktrohr bel der
gleichen Temperatur gefithrt, das it einer
Kontaktmasse gefillt ist, die aus 2 Teilen

1 Ktzkali, 2 Teilen “Fhalliumoxyd und 3 Teilen

Kaliumpermangauat hergestellt warde. Unter
dem Einfnb dieser Kontaktmasse werden die
aus dem crsten Rohre zusamiten it dem
umverbrauchten Kohlenoxyd und Wasserstoff
austretenden Methanoldimpfe weitgehend in

| hther molekulare Verbindungen, 7 B. Isa-

butylalkahol, urgewandelt. Die zwei ver-
schiedenen Kontakimassen. kinnen ench in
dem gleichen Kontaktrolr in dex angegebenen
Reihenfolge untergebracht sein.

Die Zusmmnmenselzung des entstehenden
Produktes jst mit der Temperatur, dem Druck
und der Zusaminensetzumng des Gasgemisches
veranderlich; bei sehr hohem Eohlenogzyd-
gehalt enistehen Z. B. reidilich organische
Siuren als soiche oder in Form von Estern.

Beispiel 5.

Auf zoo Atm. komprimiertes WasseIgas,
welches von Schwefelverbindungen vnd Eisen-
carbonyl befreit worden ist, wird zusarDmem
prit etwz § Prozent Athylalkzohol {gfprozen-
tig) bei 380 bis 400° iiber einen Koniakt
geleitet, der durch Mischen von 2 Teilen
Kaliumcarbonat, 4 Teilen Zivkchromat und
1 Teil Eupferoxyd gewonnei wurde. oEs
wird ein Reaktionsprodukt erhalten, dos um
grifiten Teil aus wassernnlostichen, fifissigen
organischen Verbindungen besteht, Die Aus-
beute ist etwa 2- his amel so grof, als wenn
das Wassergas fiir sich allein iiber den Kon-
takt geleitet worden wire. ‘Wird zuberdem
noch Methylformiat oder Athylformmdat zuge-
mischt, so triit eine weitere Steigerung der
Die Zusammensetzung des
entstehenden, Droduktes ist in der Regel einc
andere, als wenn das Kohlenoxyd- Wasserstoff-
Gerrisch fir sich oder zusainfen mit Methyl-
alkohol verwendst wird. Bel Gegenwart vol
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Athylalkohol werden aligemein gréfere Men-
gen Athylierter Stoffc crhalten, insbesondere
Alkohole, Sduren und Ester, welche zum Teil
in den aus Kahlenoxyd und Wasserstoff ohne
Athylaikohol erhiltlichen Produkten fehlen

oder nur in geringen Mengen vorhanden sind.

So tritl bel Gegenwart von Athylalkohol eine
stirkere Dildung von Methylithylcarbincarbi-
nol (Amylalkohol) ein, so daf dieser Alkohol
dwm cbeafalls entstehenden  Iscbutylatkohol
an Menge gleichkommen oder diesen unter
Umssinden sogar ibcrireffen kann.

Die Neigung zur Bildung ven Kohlenwas-
serstoffen wird durch die Gegenwart von
Jthylalkohol vielfack grofer. Bel der De-
stillation des Rohproduktes reichem sie sich
im Vorlauf unterhalb 70° an, aus dem obez-
halh 70° siedenden Anteil kfnnen sie da-
durch eptfernt werden, daB man Methyl-
oder Athylaliohol zufiigt. Bei emeuter De-
stillation befinden sie sich dann im Verlauf.

Bei der Zumischung des Alkohols aumx
Waédsergase kann es zweckmidBig sein, die
Zufuhr zu unterteilen, d.h. an verschicdenen
Siellen vorzunehmen.

An Stelle von Methylalkohol kann man
auch von Methylformiat oder einem (iemisch
dieses mit Methylalkohol oder auch von an-
deren Estern' bzw. Ester-Alkohol-Gemischen
ansgehen, -

ParERTANSPRUCHE!

1. Weiterbildung der Verfahren des
Hauptpatents 44z 125 wnd des Zusats-
patents 442 840, dadurch gekennzeichuct,
daf mean zwecls Herstellung organischer
Verbindungen Alkohole mit Kollenoxyd
und anderen Gasen, zweckmifliy in Gegen-
wart von Katalysatoren nnd unter Drudk,
erbohten Temperaturen aussetel.

a2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daf man an Stelle der
Alkohole Methylformiat oder andere Ester
oder anch Gemische solcher mit Alkoholen
verwendet.

3. Ausfiithrungsform des Verfahrens nach
Anspruch 1, dadurch gekeunzeichme:, daB
man dic durch Umsetzung von Oxyden
des Kohlenstoffes mit Wasserstoff oder
wasserstofiveichen Kohlenwasserstoffen in
Gegenwart geeigneter Katalysatoren unter
Druck und bei erhShter Temperatur ge-
wonrenen methylalkololhaltigen Gasge-
mische ohue Abscheidung des Mcthyl-
alkohols und gegehenenfalls nach Zusate
von Kohlenoxyd oder Wasserstoif oder
heiden ement der Einwirkung von Kata-
Iysatoren unter Druck und bei erhhter
Temperatur ausselzt.
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