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Es ist bereits gefunder worden, daf man
auf katalytischem Wege aus den Oxyden deg
Kohlenstoffs und Wasserstoffs sanerstofhal-
tige organische Verhitidungen, insbesondere
Methylalkohol, erhalten kann, und daB hier-
bel im allgemeinen durch die Cegenwart von
Metallen der engeren Eisengruppe (Eisen,
Nickel, Kobalt) die katalytische Fihigkeit
der Kontaktmassen ztr Bildung von sauer-
stoffhaltigen Verbindungen stark herabge-
driickt, unter Umstinden SOfFAr ganz vernich-
ket wird, Fiir die Gewinnung cines aus-
schlicfllich aus Methylalkohol hestehenden
Rohprodulttes hat sich sogar die vollige Ab-

wesenheit von Eisen in den Kontakimassen, |

den angewandten Gaseri tund dem Kontaki-
ofen als wnbedingt erforderlich erwiesen,

s wurde nun gefunden, duf die Metulle
der engeren Eisengruppe unter gewissen Be-
dingungen ihre kontaktschidigende Figen-
schaft in bezug anf die synthetische Herstel-
long sauerstoffhaltiger ozganischer Verhin-
dungen aits Kohlenoxyd und Wasserstoff
nicht nur vBllig verlieren, sondern SOgAr
sclbst eine hohe katalytische Wixlsamkeit in
diesem Sinne entfalten, Dies erreicht man
dadurch, da® man die Eisenmetalls in gebun-
dener Form anwendet, und zwar derart, daf
diese auch unter den begutzten Arbeitshedin-
gungen erhalten bleibt und sich nicht frejes

.G indusirie Aki-Ges, i furt a. M.
- hﬁ__lﬁt}jgl;‘g_n‘mdu trie Ak.-Ges. in Frankfurt a. M ) .
Q Verfahiren zur Hersteilung von sauerstoffhaltigen organischen Yerbindungen )

" Mischkristallen Fe ().

T——

——

Eisenmeta]] bildet, sei es darch Reduktion
oder Entmischung, Die Bindung kann chemi-
scher wie physikalischer Natur sein; in letz-
terem Falle kann das Kiscumetall z B, in
Form von Legierungen, Mischkristallen oder
Losungen vorliegen. Bei etwa 450° und
dariiber wird beispielsweise in einer Kohlen-
oxyd - Wasserstof - Atmosphire Eisenoxyd,
selbst wenn es mit einigen Prozenten Chrom-
0xyd versetzt worden war, zum groften Teil
ztt Metall reduziert, Bej Anwendung cines
derartigen Katalvsators hei der katalytischen
Hydrierung von Kohlenoxyden wiirden ledig-
lich Wasser und Methan gubildet. Wendet
man dagegen Chromoxyd in sofcher Menge
ant, daB sich das gesamte Eisenoxyd zu Eisen-
chromspinell Fe . Cr, O; bzw. zu svichen
Cry O;*nFe, O, um-
setzeq kann, die unter den genannien Arxbeits-
hedingungen nicht reduziest werden, so crhift
man sauerstofthaltige organische Realtions-
produkte neben gewissen Mengen Wasser,
welches jedoch nicht alg Nebeiprodukt hei
der Bildung von Methan enistanden ist, som-
dern bei der Kondensation Iatalytisch «n-
udchst gebildeter sauerstofthaltiger organi-
scher Verbindungen mit tiedrigem Moleky-
largewicht 7t solchen hherer Art. Die erziel-
ten Produkte sind im allgemeinen von den-
jenigen, welche mittels cisenfreier Kontalte

*! Van dem Pazentsicher sind als die Erfinder angegeben worden:
Dr. Mathias Pier in Heidelberg,
Dr. Rudolf Wietzel und Dr. Kar! Winlier in Ludwigshafen a. Rh.
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erhalten  werden, verschieden. So entsteht |

ein lediglich aus Methylalkchol Zusammenge-
setztes Produkt, wenn man ein von Verutirej-

nigungen befreites Gusgemisch aus 20 A

Koblenoxyd und 80°, Wasserstoff bei

-200Atm. und 380° fiber einen aus 20°%,

Chromsgure, 109, Kupferoxyd und 40 Y,
Zinkoxyd hergestellten Kontgkt leitet; hat
man dagegen zu dem Kontakt nur o.01 9,
Eisenoxyd zugefiigt, welches durch Clirom-

siure gebunden und in dieser Form nicht zu.

Metall reduziert wird, so erhilt man ohre
Verringerung der Gesamtausbeute ein Pro-
dukt, das zu 96 bis 97 ¥, ans Methylaikohot

und zu etwa 3 bis 4 °), aus hoheren Alkobolen, |
inshesondere ans -n-Propylalkohol und Tso-

butylalkohol, besteht.

Man kann fir die vorliegenden Zwecke
gecignete Kontakimassen z B. hérstellen,
indem man Oxyde ader Verbindungen der
Eisengruppe mit schwer zu Metall redugier
baren Sauerstoffverbindungen, z. B. Oxvden
des Chroms, Vanadins, Wolframs, Zirkons,
Aluminiums, Titans nsw., in der Weise ver-
setzt, dafi sich mit jetion Verbindingen oder
Mischliristalle bilden. Andererseits kann man
auch geeignetc Kontaktmassen erzeugen, in-

dem man zu Metallen der Eisengruppe solche

- Stoffe gibt, die sich mit diesen zu Iegicren

ac

oder zu verbinden vermdgen, wie 2 B. Man-

* . gan, Chrom, Wolfram, Zinn, Zink, Siliciam,

85

40

&5

0o

50

-Bor, Schwefel, Phosphor, Acsen oder andere

Metalloide auBer Kohlenstoff usw. Hierbei ist
es aber erforderlich, dafl das Eisenmetsll in
bezug auf den gelssten Stoff villig gesiitige,
zweckmiBig sogar fihersittigt ist. Ee ditrfen

- beispielsweisc in einer Eisenlegierung keine |
freien Ferritkristalle auftreten, sondern nur.
Mischkristalle. So gibi 2. B. ain freies Eisen

enthaltender Rontakt, der aus Kohlenaxyd-
Wasserstoff-Gemischen keine sauerstoffhal-

‘tigen organischen Verbindungen  entstchen

1aBt, sondernp nur- Kohleabscheidung und
Wasser-und Methanbildung verursacht, reich-
liche Mengen saverstoffhaltiger organischer
Verhindungen, wie Alkohole, Ketone, Sdoren,

Ester vaw., wenn zu dem Kontakt im Eisen

loshure. oder damit Verbindungen eingehends
Stoffe, wie Schwefel, Phosphor, Arsen oder

andere Metalloide auBer Kohlenstoff in ge- |

niigender Menge zugesetzt werden. Die Wirk-
samkeit der Kontauktmassen wird durch- einen
Zusatz von Alkali oder Allealiverbindungen
gefdrdert, | '

Um die Wirksambkeit der genannten Kon-
taktmassen lange Zcit aufrechterhalten zu
kinhen, ist es im allgemeinen zweckmiflig,

daffir zu sorgen, daB diese dauernd gebun-'

denen Saverstoff enthalten, und daf das Koh-
lenoxyd-Wasserstofi-Gemisch von beigemeng-
tem KEisencarbonyl befreit ist, da sich dieses

an den Kontaktmassen zersetzen und zuf

- Bildung eines aus freicm metaliischem Eisen

hestehenden Ubcrzuges Veranlassung goben

wiirde. Fin scicher Kontakt kann gemil vor-

Legender Erfindung durch Bindung dieses
freien Eisens, z. B. an Schwefel, Arsen usw.,
wieder wirksam gemacht werden.

Dem Gase beigemengte Kohlenwasserstofie,
insbesondere Methan, und auch Wasserdampf

reagicren mit Kohlensiure oder Kohlenoxyd

nd Wasserstoff ebenfalls in Gegenwart der
genannten Kontuktmassen unter Bildung
sauerstoffbaitiger organischer Verbindungen.
Ein erhihter Kohlenoxydgchalt erhdht die
Bildung hoher - molekularer Produkte mnd

| erniedrigt die Wasserbildung.
. Man hat bereits vorgeschlagen, T'ormaldehyd

oder Methylalkobol zu erzeupen, izdem
may Gerische von Kohlenoxyd und Wagsser-
stoff bei erhdlter Temperatur fiber Kontakt-
massett aus Lisen oder Eisenverhindungen
leitet. Bei dem vorliegenden Verfahren wer-
den indessen nicht Kontaktmesscn ans Eisen

| oder Eisenverbindungen schlechthin verwen-

det, sondertt Kontaktmassen aus Eisen in der-
art gebundener Form, daB diese atch wunter
den benutzten Arbeitsbedingungen erhalten
hleibt wid sich nicht freies Kisenmetall wiih-
rend der Kontaktarbeit bildet. Dazu kommt,
daf bai dem heltarmten Verfahren chne Dhrucic

- gearbeitet wird, wihrend bei dem vurliegen-

den Verfabren die Umsetzong unter Druck

‘erfolgt, und ferner das erwihnte bekannte

Verfahren, wie die Versuche zeigten, tatsich-
lich weder Methylalkohol nock Formaldehyd
liefert. - o : :
Die Verwendung von Kontaktmassen mit
einem Gehalt an Hisenmetalien bei der Dar-

stellang von Methanol und anderen Sauer- i
stoffverbindungen ist nen und #berraschend,

nachdem man’ bisher der Ansicht war, dall
Eisen hei der Reduktion der Kohlensxyde zu
sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen
schidlich wirkt und gberhaupt nicht zugegen
sein dfirfte, daf es vielmehr die Bildung von
gasfdrmigen und, Alissigen Kohlenwasserstof-
fen verursache. _—

Beispiel:

Y Teil Mungannitrat und 1 Teil Nickel-
chlorid werden in Wasser geldst und mit

- 2 Teilen Kaliumcarbonat gefillt. Die Losung

wird, ohne zu filirieren, eingedampft und der
Rickstand bei 120° geirocknet, Auf diese

Weise -wird ein. Kontakt erhalten, der bei

320° und mit einem auf 300 Atm. kompri-
mierten {asgemisch, besteheénd aus t Teil

| Eohlensiure, 1 Teil Kohlenoxyd und 2 Teilen

Wasserstoff, neben Methylalkohol noch
andere Alkchole, organische Siuren, Fster
und Ketone bildet, -
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Beispiel 2

10 Teile metallisches. Eisen werden mit
r¢ Teilen Zink geschmalzen md in die
Schmelze 20 Tefle Wolframsaysre eingerihrt.,
Bel 460° wird mit einem derartigen Kontakt
und einem auf 200 Atm, komprimierten, aus
4u *fy Kohlenaxyd und 60 *y Wasserstoff be-
stehenden  Gasgemisch ein neben  Methyl-
alkohol aus hiher molekniaren sauerstafihal-
tigen organischen Verbindungen bestehendes
Rohprodukt erhulten.

Beispiel 3

Eisenhydroxyd wird mit 10 */, Chrom-
bydroxyd geknetet, getrocknet und gekbrot.
Die Masse wird sodann mit 40 %, geldstem
Zinknitrat und 40 % welBstem Kaliumper-
anganat getrankt. Der so erbaltene Koniakt
liefert mit einem auf 8oo Atm. komprimierien
Gasgemisch, das durch Vermischen von
Leuchtgas mit Kohlenoxyd und Teiten iiber
einen Methan bildendeq, Votkontalkt herge-
stellt warde und eipe Zusamensetzung
von 3o %/, Kohlenoxyd, 30 %, Methan, 309,
Wasserstoff md 10 * Stickstoff, Kohien-
sdure usw. hat, bei 380" sanerstoffhaliige
organische Produkte, die neben Methyl-
alkohol noch  Athylalkehol, Prapylaliohol,
Aceton, SiHuren usw. enthalten. Ahnlich wirks
ein Eisen—Mangan-ArsemKontakt.

Beispiel s

Ein Kontakt, bestehend aus & %, Nickel-
oxyd und 20 % Chromoxyd, gibt {(imlich wie
¢in solcher ang Kupferoxyd—Chromoxyd) it
cinem Gemisch von 1 Teil Kohlenoxyd und
2 Teilen Wasserstoff bej 320° und 8og Aim.
neben Wasser und Methylalkohol noch erheb-
liche Mengen Athylalkolol. Die Ausberite an
Athylalkohol wird gesteigert tind die Waaser-
bildung herabgesetzt, wenn man dem Gasge-
misch Methan zusetzt. Auch die Gefahr ciner
plotzlichen Uberhitzung des Kontaktes wird
durch den Methanzusaiz stark herabgedritcks.
Dieselbe Wirkung hat ein Zusatz von Wasser-
dampf zum Gase,

Beispiel g

Zu einem Gemisch aus etwa 6o Teilen Zink-
oxyd und zo Teilen Chromoxyd, das durch
Zusatz von etwa 1o Teilen fredem Kisenoxyd
geschidigt wurde, werden 5 Teile Schwelcl
zugefiigr. Dic Kontaktmasse lefert nunmehr
beiin Uberleiten eines Kohlenoxyd-Wasse-
stofi-Gemisches bei 400° und 200 Atm. Druck
neben  reichlichen Mengen Methylalloho]
héher molekulare Produlte, Bei Abwesenheit
von Schwefel lieferte der Kontakt unter star~
ker Kobleabscheidung  fast ausachlieBlich
Wasser uand Rohlenwasserstoffe, Ahnlich wie

Schwefel wirken auch andera Metalloide, wie
Tellur, Plosphor, Arsen usy, odar dicsen
nzhestehende Meialle, wie Zinn, Antimon,
Wismut usw,

Beispicl &

Ein Eisenmanganstahi wird in einer Siure
geldst, die Lisung zur Trockne verdampft
und der Riickstand mit 20.%), Vanadinsiurc
und 2o °, Chromsinre in Forn ciner wall-
rigen Lisung verriihrt. Nach dem Trocknen
hei 120° liefert dieser Kontakt mit einem
Gemisch von 209, Kohlensiure 1und 8o %,
Wassersiof bei 200 Atm. md 350° sguer-
stoffhaltige organische Produlcte.

Beispiel 7

3 Teile Robalthydroxyd werden mic I Teil
Uranoxyd und 1 Teil Manganoxyd geknetct,
getrocknet und gekérnt und danach mit siner
konzentrierter; Pottaschelisung getriinkt. tTher
dicse Kontektmasse wird bej 400°  anf
800 Atm. komprimiertes Leuchtgas geleitet,
das zuvor mittels aktiver Kohle oder Kiesel-
sduregels von Schwefelverbindungen  ynd
Benzol befreit worden ist und etwa die Zu-
sammenselzung 50 °f, Wasserstoff, 30 9, Me-
than, 12%, Kohlenoxyd, -4, Athylen mnd
4 %, Stickstoff besitzt.

In der gekithiten Druckvorlage scheiden
sich fliissige organische Produkte ab, die
neben Methylalkohol noch Athylatkohol, ge-
sittigte und ungesittigte Ketope usw. ent-
halten, Das von den abgeschiedencn Pro-
dukten befreite Gas wird durch weitere Kon-
taktdfen geschickt oder mittels einer Umlagf-
pumpe von nevem tiber dieselbe Kontaktmasse
geleitet. Das Gas kann durch Zufiigen von
irischem Leuchigas oder der bei der vorber-
gegangenen Umsetzung verbrauchten Gashe-
standieile argiinzt werden,

PATENTANSPRUCTIE:

1. Verfahren zur Hers tellung ven sauer-
stoffhaltigen organischen Verbindungen,
inshesondere van aliphatischen Alkoholen,
Sturen, Lstern, Ketonen usw., aus den
Oxyden des Kohlenstoffs wund Wasserstoffs
oder wasserstoffreichen Kohlenwasser-
stoffen bzw. Wasserstoff-Kohlenwassar-
stoff-Gemischen bei erhShten Tempera-
furen und erhShten Drucken unter Ver-
wendung  yon  Kontaktmassen, welche
Eisen, Niclkel oder Kohalt oder deren Ver-
bindungen enthalten, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man zwecks Unterdriickung
der Bildung von Koklenwassersioffen die
Eisenmetalle in derart chemisch oder
physikalisch — jedoch nieht an Kohlen-
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stoff — gebuudener Form anwendet, daf

wihvend der Kontaktarbeit kein freies |

Eisen entsteht, sondern die gebundene

Form danernd, zweckmifig bei Gegen-

wart von gebundenem Sancrstoff, erhalten

bleibt, : i

2. Ausfilhrungsform des Verfahrens
pach Ansprirch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man Leglerungen von Metallen der
Lisengruppe verwendet, in denen diese

* - Metalle mit den in ihoen geldsten Stoffen

- verbindungen zusetzt, -

mindestens gesittigt,

zweckmifBig sogar
iibersittigt sind. - )

3. Ausfilhrungsform des Verfahrens

‘ nach Anspruch 1 und z, dadurch gekenn-

weichoet, daf man den dort genanaten
Kontakimassen Atkali- oder Trdalkali-
* 4. Ausfithrungsform . des Verfahrens
gemif Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn-

" zeichnet, daf man den-Wasserstoff ‘ganz
oder teilweise durch Wasserdampf ersetzt.
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