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Verfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen durch
katalytische Reduktion von Kohlenoxyd mit Wasserstoff bei erhthter Temperatur
und unter Hoechdruck

Patentiert im Deutschen Reiche vom 25. Februar 1923 ab

Bei der Herstellung von sauerstoffhaltigen’
organischen Verbindungen aus Kohlenoxyd-
Woasserstoff-Gemischen durch Einwirkung von
Kontaktmassen, z. B. Verbindungen der Leicht-
metalle, bei erhdhter Temperatur und hohem
Druck, zeigen sich vielfach mehr oder weniger
rasche Schidigungen der Xontaktwirkung.
Selbst wenn man den heiflen Reaktionsraum
mit Kupfer oder Silber oder Legierungen
dieser Metalle auskleidet, um Xohlenstoff-
abscheidungen zu verhindern, verschwinden
die Schidigungen mnicht. Dies beruht, wie
gefunden wurde, darauf, daB die Kontaktwir-
kung durch fliichtige Eisenverbindungen, vor-
nehmlich wohl Eisencarbonyle, und daraus
entstehende eisenhaltige Niederschldge emp-
findlich beeinfluBt wird.

Es wurde nun gefunden, daB man zur
Vermeidung solcher Stérungen micht nur die
heifen, mit Kohlenoxyd in Beriihrung kom-
menden Teile der. Vorrichtung, den Reak-
tionsraum sowie die in seinem Innern befind-
lichen weiteren Metallteile, wie Kontakt-
massentriger, elektrische HeizkSrper und die
Wirmeaustauscher mit einem Uberzug von
Kupfer oder Silber oder Legierungen dieser
Mpgotalle, wie Bronzen, versehen oder aus

diesen Metallen anfertigen muB, sondern auch

dafiir sorgen muB, daB aus den Kkilteren
Teilen der Vorrichtung keine Eisenteilchen
oder Eisenverbindungen in die heiBe, den
Kontakt enthaltende Zone gelangen. Man
erreicht dies dadurch, daB man auch die
kilteren Teile der Vorrichtung, wie die Hoch-
druck- und Kreislaufleitungen innen, soweit
ndtig, mit Uberziigen aus den genannten Me-
tallen oder Metallegierungen versieht oder
aus diesen herstellt, Bei kilteren Teilen
kénnen indessen auch niedriger schmelzende
Metalle, wie Aluminium, Zink, Zinn und Blei,
sowie ihre Legierungen und auch haltbare
Anstriche (Asphalt u. dgl) Verwendung
finden.

Um einen gleichzeitigen Schutz der druck-
tragenden Wand gegen heilen komprimierten
Wasserstoff zu erreichen, kann man das Ver-
fahren zweckmifBig zusammen mit den be-
kannten Verfahren zum Arbeiten mit Wasser-
stoff unter Hochdruck verwenden, also z.B.
ein ummanteltes Kupferrohr anwenden oder
ein ummanteltes Eisenrohr, das innen noch
mit einem diinnen, eng anliegenden Kupfer-
rohr ausgekleidet ist.

Man hat schon vorgeschlagen, bei der
katalytischen Gewinnung von Alkocholen, Al-
dehyden oder organischen SZuren aus Kohlen-

*) Von dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden:

Dr. Mathias Pier in Heidelberg, Dr.-Ing. Wilkelm Rumpf in Ludwigshafen a. Rh.

und Dr. Georg Stein in Neckargemiind.
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oxyd und Wasserstoff unter Druck in den-

jenigen Teilen der Vorrichtung, die mit
Wasserstoff in erheblichet Menge enthalten-
don  Gasgemischen bei . Temperaturen iber
400° in Berithrung kommen, die Wandungen
aus eisenfreien Speziallegierungen herzustel-
len, um den bekannten Angriff des heiflen
Wasserstoffs auf die eisenhaltigen Wandun-
gen zu vermeiden. Man hat auch schon vor-
geschlagen, bei diesem Vorgang. das heifle
Reaktionsgefd doppelwandig auszugestalten
und zwischen den beiden Wandungen andere
Gase als Wasserstoff, z. B. Kohlenwasserstoffe
oder Kohlenoxyd, umlaufen zu lassen. GeméiB
vorliegender Erfindung ist es jedoch erforder-
lich, die Zersetzung des Kohlenoxyds durch
dic eiserne Wandung unter Kohlensiurebil-
dung und Kohlenstoffabscheidung oder aber
bei gleichzeitiger Wasserstoffeinwirkung die
Methan- und Wasserbildung und auferdem
die Bildung Afliichtiger Eisenverbindungen
durch Einwirkung des Kohlenoxyds auf eisen-
haltige Vorrichtungsteile zu verhindern. Es
werden im vorliegenden Fall zu diesem Zweck
nicht nur iiber 400° heibe Teile, sondern
auch weniger heiBe oder kalte Teile der Vor-
richtung aus gegen Kohlenoxyd indifferenten
Metallen, Legierungen usw. hergestellt.
Beispiel

Ein in bekannter Weise aus Wassergas
hergestelltes und gereinigtes Gasgemisch, be-
stehend aus 30 % Kohlenoxyd, 65 % Wasser-
stoff (Rest hauptsichlich Methan und Stick-
stoff) wird auf 200 Atm. komprimiert und
durch eine verzinkte Hochdrudkleitung in den
Kontaktofen geleitet. Das Kontaktrohr, "die
elekirische Heizvorrichtung im Innern, die
zum Einleiten der Reaktion oder eventuell
zum Nachheizen dient, sowie ferner die
Wirmeregenerationsrohre und die Ausklei-

dung der heiBen, aus Eisen bestehenden
drucktragenden Wandung bestehen aus Kup-
fer. Das Gasgemisch strémt bei 300 bis
500° iiber einen Katalysator, der nichtredu-
zierbare Metalloxyde, z.B. von Zink, Chrom
u. dgl. enthilt, und wird danach in einem
verzinkten Kithler auf Zimmertemperatur ab-
gekithlt, um das gebildete Methanol vom Rest-
gas zu trennen. Letzteres hat keine merkliche
Zunahme an Methan erfahren und wird von
neuem im Kreislauf dem Hochdruckofen zu-
gefiihrt. Eine Vergiftung des Kontaktes durch
zugefithrtes Eisen ist auch hierbei zu ver-
meiden. Durch wiederholtes Uberleiten iiber
den Kontakt werden leicht z.B. 9o 9% des
angewendeten Gases und dariiber ohne dufiere
Wirmezufuhr in fast wasserfreies Methanol
ibergefiihrt.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von sauer-
stoffhaltigen organischen Verbindungen
durch katalytische Reduktion von Kohlen-
oxyd mit Wasserstoff bei erhthter Tem-
peratur und unter Hochdruck, dadurch
gekennzeichnet, daB nicht nur der Reak-
tionsraum mit Kupfer oder Silber oder
Legierungen dieser Metalle ausgekleidet
oder aus diesen hergestellt wird, sondern
daB man auch die weniger heiBen oder
kalten, mit dem Kohlenoxyd in Beriihrung
kommenden Teile der Vorrichtung mit
Kupfer oder Silber oder mit niedriger
schmelzenden Metallen, wie Aluminium,
Zinn, Zink oder Blei, oder Legierungen
dieser Metalle iiberzieht oder aus den
genannten Metallen oder jhren Legierun-
gen herstellt, oder auf andere Weise dafiir
sorgt, daB ein Eindringen kleiner Teilchen
von Eisen u. dgl. in die die Kontaktmasse
enthaltende heife Zone vermieden wird.

BERLIN. - GEDRUCKT IN DER REICHSDRUCKERLL
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