10

i5

a9

a3

ja

AUSGEGEBEN AM
24, JULI 1928

PATENTSCHRIFT

M 462837

KLASSE 120 GRUFPE 5
Biogrgd IV jrzot -

Tag der Bekannimachung iber die Lrteihing des Patents: 28, Jund 1928

e L G. Farbenindustrie Akt.-Ges. in Frankfurt
-~ M,_——

Verfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltigen organischen Vérbindungen :
aus Oxyden des Kohlensteffs durch Reduktion
—_— T e T T

(//

Patentiert im Deutschen Reiche vom 6. Aprll 1993 ab

all

Bs hat sich gezeigt, dali maa bei der Fine !

wirkung  geeigneter Katalysatoren auf Ge-
mische von Kohlenowyd ader Kohlensiurce
oder heiden mit Wasserstoff - ader Kohlen-
wasserstoffen oder mit Gemischen dieser bei-
den unter Druck wnd bei hdheren Tempera-
turen Methylalkohol und gegebenenfalls an-
dere sauersioffhaltige organische Verbindun-
gen in guter Ausbeute crhilt. Bei der prak-
lischen Ausitbung des Verfahrens treten hiu-
fig Schwierigkeiten auf, dadurch, daB die
Kontaktmassen bald an Wirksamkeit ein-
hitBen oder unerwhinschie Nehenreaktionen,
z. B, die Bildung wvon Kohlenvwasserstoffen,
in den Vordergruod treten. Wie nun gefun-
den wurde, liegt die Ursache hierfitr darin,
dafl die bemulzten Gase anders als hei der

katalytischen Gewinnung von fiiissigen Koh-
lenwasserstoffen aus derartigen Gasgemischen

auch nach der iiblichen weitgebenden Reini-
gung fiir die Bildung sauerstoffhaltiger Verbin-
dungen nicht genfigend rein sind unddaB auBer
einer Entfernung von organischen Schwefel-
verbindungen vor allem auch eine Entfer-
nung der letzten Spuren fliichtiger Tisenver-
bindungen, insbesondere von Eisencarbhonyl-
dimpfen, unbedingt notwendig ist. Frst
wenu die Reinigung der Gase so weit gefiihrt
ist, daB aweh mit den schiirfsten analytischen
Hilfsmitteln in dem zn verwendenden Gas
praktisch keine Schwefel- und keine Eisen-
verbindungen mehr nachgewiesen werden

kinnen, arbeiten’ die Kontakimassen sicher
und dauvernd befricdigend unter Bildung von
Methylaikahol und Sholichen Verbindungen.

Das Verfahren erméglicht die Verwendung
der verschiedensten industriellen Gave, Zwecl-
milig haben die zur Reaktion gelangenden
Gase efne solche Zusammensetzung,-daB der
Gehalt an Wassersioff rdumlich den Gehalt
an Kohlenoxyd itherwiegt, Man kann z. B.
Wassergas mit 40 °f, Kohlenoxyd, 55 %, Was-
serstoff, 49, Stickstoff und 1"/, Kohlen-
wasserstoffen verwenden oder Kohlendestil-
latiensgase, wie Leuchtgas, Koketeipas, Ur-
gas oder Gemische, wobei man je nach Bedarf
vor der Reinigung oder nachher etwa feh-
lende Mengen von Bestandteilen, z. B. Was-
sexstoff ader Kohlenoxyd, zufiipt oder fiber
schiissig vorhandene Mengen duaraus entfernt,
his die gewinschts Zusammensetzung er-
reieht ist, z. B. auf ein Raumtei} Kohlenoxyd
drel oder vier Raumieile Wasserstoff, Un-
gesattigte und aromatische Kohlenwasser-

| stoffe kfuner vor der letaten Reinigung ent-

fernt werden.

Fir die Reinigung selbst werden méglichst
withsuine Arbeitswelsen angewendet, nach-
dem zweckmniflig die Hauptmenge der Ver-
unreinigungen durch die fiblichen Mittel ent-
fernt worden ist. So kann man z. B. Kohlen-
oxydsulfit und andere organische Schwefel-
verbindungen durch geniigend groBe Mengen
aktiver Kohle absorbiercn oder mit Natron-
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kallk oder Kalikalle zersetzen oder heide Mit-
tel nachelnander oder gleichzeitip anwenden.
Auch %kann man das Gas in der Hitze tber
eine alkalihaltige Masse lciten oder zusani-
men mit Wasserdampl her eine zur teilwei-
sen Umsetzung des Kohlenoxyds mit Was-
serserdampf zu Kollendioxyd und Wasser-
stoff geodgnete Kontaktmasse, z. B. Eisen-
oxyd-Chramoxyd, fithren, wodurch die orga-
nischen Schwefelverbindungen unter Bildung
vor Schwefelwasserstoff zersefzt werden, der
sich dann leicht entfernen 138t

Zur villigen Befrelung des Gases von
FEisencarbonyl, das bei der iblichen Entfer-
nutig von Kontaktgiften nicht ohine weiteres
beseitigt wird, sind besondere Eeinigungs-
methoden erforderlich. Man kasn das Gas
zu diesent Zweck durch eine Schicht eimer
akiiven, fiir Eisencarbonyl besonders auf-
nahmefihigen Kolle u. dgl. leiten oder In der
Hitze iiber eine lupferhaltize Masse oder
einen dem Iauptkontakt in seiner Zusam-
mensetzung ihnlichen Vorkontakt fihren und
den gegebemenfalls cotstandenen FEisennehel
durch Filter entfernen. Beéi Verwendung ven
altiver Kohle ist es fiir eine gute Entfernung
des TEisencarbonyls empfehlenswert, den
Schwefel vorher moglichst zu beseitigen.

Die Rsinigung des Gasgemisches kann bed
gewdhplichemm Druck odet mnach erfolgter
Kompression vorgenommen werden.

Anch die verwendeten Kontakimassen

anderen schidlichen Bestandteilen gchalten,
wenn sich auch gezeigt hat, daB namentlich
hei einem Gehalt der Kontakémassen an star-
ken Basen oder solche bildenden Blementen,
wie Alkali, geringe Mengen von Schwefel,
Chlor, Phospher, Arsen u. dgl. meist nicht
oder nur wenig schidlich wirken. Um eine
ernente Verunreinigung dor gereinigten (ase
durch fliichtige Eisenverbindongen zit ver-

- hindern, werden zweckmiBig der Reaktions-

ratm sowie metallene Teile in ihm usw. sus
Stoffen hergestellt oder damit {berzogen,
welche gegen Kollenoxyd widerstandsfihig
sind, z. B, Kupfer,

Ts ist hereits darauf hingewiesen worden,
daf man bei der katalytischen Hydrierung
der Oxyde des Kohlenstoffs zu Methan oder
anderen, hauptsichlich flissigen Kohlenwas-
serstoffen zweckmibBig reine Gusgemdsche
verwendet. Elietaus geht indessen nicht her-
vor, def auber der Entfernung der gewidhn-
lichen Veruureinigtingen, wie Schwefelver-
bindungen u. dgl, auch eipe Beseitigung der
letzten Spuren fliichtiger Eisenverbindungen
ndtig ist, wenn man, statt im wesentlichen
Hohlenwasserstoffe, den wertvollen Methyi-
alkohol oder andere sauerstoffhaltige organi-
sche Verbindungen crhalten will, Diese Re-

alction wird durch die Anwesenheit fiichtiger
Eiscuverbindungen in den Gasen in  uner-
winsclhiter Weise beeintrichtipt, 2. B. dureh
Bildung von Kohlenwasserstoffen, was durch
sorgfiltige Entfernung der letzien Sputen
der genanuten Eisenverbindungen vermieden
wird, Die Gewihr einer danernden unge-
stértent Bildung sanerstoffhaltiger Reaktions-
produkte ist zweifcllos wertvoll. Auch der
Lekunnten Tatsache, dall beim Betrieh weon
Gasglithlicht mit eisencarbonylhaltigem Gas
sich Eisenoxyd auf dem Glihstrumpf nieder-
sehligt, war dies nicht zu entnchmen, da hier-
durch die Verbreonung des Gases nicht be-
clotrichtigt wird.
Beigpiel

Ein Wassergas von der Zusammensetzung
37 %, Kohlenoxyd, 6%, Kohlensiure, 35z%,
Wasserstoff, 2,5 %, Stickstoff, 2,5 °f, Methaz,
das etwa 5 g Schwefel im Rubikmoter, zum
Teil als Schwefelwasserstoff, zum Teil als
organisch gebundenen Schwefel, enthdlt,
wird zusstmuen mit Wasserdampf bei 500°
dber eine Koutaktmasse, z. B. Eisenoxyd-
Manganoxyd, geleftet. Das Gasgemisch ent-
hilt danach den Schwefel nur moch in Form
von Schwefelwassersioff, Es wird auf
zoo Atm. komprimiert und mit Wasser von
Kohlensinre und Schwefelwasserstoff be-
freit. Das Gasgemisch hat nunmehr eine
Zusammensetzung vor 30 %, Kohlenoxyd,
67 %, Wasserstoff, 1,59, Stickstoff und
1,5%, Methan tmd besitzt einen Schwefel-
gehalt von nur o,0zg im Kubilkmefer in
Form von Schwefelwasserstoff. Wenn die
Leitungsrohre, insbesondere die Hochdruck-
leitungen, wie itblich, aus Eisen bestehen,
so hat das Gas, insbesonders wenn es feuchi
ist, jetzt noch einen Eisengchalt his 0,3 g
fisen Im Kubikmeter in Form von Elsen-
carbonyl. Zur Entferpung dieser Verunreini-
gung leitet man Jdas Gasgemenge unter Druck
dber aktive Kohle, die prakeisch alles Eisen-
carbouyl adsorbiert. Das so gercinigle, un-
ter Druclt stehende Gas gibt beim Uberleiten
iiber einen geeigneten Katalysator bel er-
hdhter Temperatur in vorziiglicher Ausbeute
fast refnes Methanal. Es muB natficlich da-
fiir Sorge getragen werdeu, daBl des Gas
nach der Reinigung sich nicht durch neuge-
bildetes Eisencarbonyl werunreinigf, was
z. B. in den kaiteren Teilen durch Trocken-
halten der Gase erreicht werden kaun,
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ader Kahlenwasserstoffen oder Gemischen wic Schwefelverbindungen, insbesonderc
heider bei héheren Temperaturen und | orgapischer Natur, sondern auch von
Drucken, dadurch gekennzeichnet, daf die fliichtigen  Eisenverbindungen, zweck-

zur Umnsctzung  dienenden Gasgemische ! miflig mittels aktiver Kohle, vollstindig
nichi nur vou den fiblichen Kontaktgiften, befreit werden,
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