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Patentiert im Deutschen Reiche vom 23, Fabruar 1993 ab

Es ist bekannt, daB bei der Einwirkung von
Katalysatoren auf Gemische von Oxyden des
Kohlenstoffs mit Wasserstoff oder wasser-
stoffreichen Kohlenwasserstoffen unter erhoh-
tem Druck fliissige Kohlenwasserstoffe und
daneben in der Regel auch gewlsse Mengen
sauerstoffhaltiger Produkte, wie Alicohnlz,
Aldehyde und Siuren, entstehen.

Hs wurde gefunden, dafl man die wertvollen
sunerstoffhaltigen  Verbindungen, insbegson-

dere den bisher praktisch nur durch Destilla- .

tion von Helz erhililichen Methylalkohol,
vorherrsehend oder ausschliellich in guter
Ausbeute erhalten kann, wenn man Gemische
von Oxyden des Xohlerstoffs mit iiberwie-
genden Ravmmengen von Wasserstolf oder was-
serstoffreichen Kohlenwasserstoffen hei hohem
Druck von zweckmibig gegen 200 Aftm. und
datiber und Temperaturen vom mntindestens
450° fiber Kontaldmassen leitet, die bei din
Arbeitshedingungen nicht zu Metall reduzier-
hare Metalloxyde, insbesonderse Oxyde der
Alkali- Erdalkali- Erdmetalle, seltene Erden
oder Verhindungen solcher enthalten. Schwer-
metalle, die leicht zu {iberwicgender Bildung
van Kohlenwasserstoffen fiibren, insbesondere
Eisen, NMickel und Kobalt, und deren mit
Wasserstoff reduzierbare Verbindungen sind
hierbei anszuschlieflen. Die geringen Men-

gen von Eisen usw., wie sie als Verunreini-
gung der Materialien vorlommen kounen, be-
eintrichtigen jedoch die Reaktion nicht. Die
Temperatur liegt im allgemeinen im Bereich
ewischen etwa 450 und 600°. Auch der Druck
wird hoher bemessen, als bet dey Herstellung
von Kohlenwasserstoffen. Es kommen Drucke
von fiber 200 Atm. zweckmifig von 5oo bis
1000 Atm. und mehr in Betracht. Durch Er-

| hobung des Druckes werden itm allgernelnen

die Ausbeuten in iiberraschender Weise ge-
steigert.

Man hat bereits die Oxyde des Kohlen-
stoffs mit Wasscrstoff oder wasserstoffreichen
Verbindungen in Gegenwart von Koatalysa-
toren unter hitheren Drucken behandelt, dach
entstanden hierbel fliissige oder leicht zu ver-
fliissigende  Realtionsprodukte, die in der
Hauptsache Koblenwasserstoffe neben gerin-
gen Mengen sauversioffhaltiger Drodukte ent-
hiclten. Arbeitet mao dagegen unter Ein-
baltung sgémtlicher bei dem vorliegenden Ver-
fabrén zu berficksichtigenden Bedingungen,
indem, man den Raummengen nach gréfere
Mengen Wasserstoff als Kohlenexyde ver-
wendet, gleichzeitig XKatalysatoren benutet,
die mindestens ein unter den Arheitshedin-
gungen nicht zu Metall reduzierbares Metall-
oxyd enthalten, Eisen, Nickel oder Kohalt

*) Von dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden:
Dr. Abpin Mittasch in Mannkeim, Dr. Mathias FPier in Heidelberg
wund Dr. Carl Mitller in Mannhetm, ~
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ansschlielt sowie ferner bei Temperaturen

ither 4502 und Drucken iiber 200 Atm. arbei-
tet, so gelingt es ais Hauptprodukt oder gar
als alleiniges Produkt sauerstoffbaltige Ver-
hindungen, insbesondere den wertvollen - Me-
thylalkohel, zu erhalten., Man hat ferner be-
reits vorgeschlagen, Mecthylalkohol durch
Efnwirlung von 1 Vol. Kohlenoxyd auf
2z Vol. Wasserstoff bel Temperaturen von
450° und dariiber und unter erhShtem Druck
fiher zoo Atm, in Gegenwart von Katalysa-
toren aus Nickel, Sifber, Kupfer, Hisen oder
deren Oxyden oder Salzen zu gewinnen, Es
werden hierbei also Katalysatoren aus
Ozyden benutzt, die bei den angewandten Be-
dingungen zu Metall reduziert werden, wih-
rend bei dem beanspruchien Verfahren gerade
Katalysatoren aus Metalloxyden benutzt wer-
den, die hierbei nicht zu Metall reduziert
werden, und Hisen und Nickel sowie deren
QOxyde sogar vermicden werden miissen. Es
ist zuch schon ein Verfahren zur Iferstellung
von Formaldehyd aus Kohlenoxyd und Was-
serstoff beschrieben worden, bei dem Kataly-
satoren ans einem hydrierend wirkenden DBe-
standteil, wie Nickel oder Kupfer, und einem
hiydratisierten Mefalloxyd, wie Aluwminium-
oxyd, zur Anwendung gelongen und die
Wirksamkeit des Katalysators durch Zugabe
von Dampf zum Gasgemisch aufrechterhalten
werden muB, Die obenerwihnoten Bedingun-
gen des vorliegenden Verfahrens wurden dort
nicht eingehalten. SchlicBlich hut man be-
reits Alkohole wnd andere sauerstoffhaltige
Verbindungén durch katalytische Redulktion
von Kohlenoxyd unter Anwendung von [Kata-
lysatoren aus Eisenfeilspinen, die mit Ver-
bindungen des Rubidiums oder Cisiums ge-
trinkt waren, gewonnen. Derartige Kontakt-
massen werden bej dem voriiegenden Verfah-
ren nicht verwendet,

Beispicel 1

Tin Gasgemisch von 75 Teilen Wasserstoff
und 25 Teilen Eohlenoxyd wird unter einem
Druck von 500 bis 1oov Atm, bei 550° iiber
eine Kontaktmasse aus Kalikalk oder einem
gleichteiligen Gemisch von Tonerde und Ka-
linmhydroxyd geleitet, Das aunstretende Gas-
gemisch scheidet beim Abkithlen water Druck
gine leicht brennbare, unter 100° siedende
Fliissigkeit vom spez. Gewicht 0,85 ah, die
hauptsdchlich aus Alkoholen, insbesondese
Methylalkohol, hesteht, gegebenenfalls auch
mit Wasser gemischi, jedoch ohne wesentliche
dlige Beimengungen. Das Restgas kann ohne
weiteres oder nach passender Erginzung wie-
der werwendet, z B. durch einen weiteren
Eontakiofen geleitet werden,

Kontaktmasse und Mischungsverhiitnis der
Gase kiinnen mannigfachk gelindert werden, wo-

‘bei jedoch der Wasscrstoffgehalt den Kohlen-
oxydgehali stets zu itbersteigen hat, Ein star-
ker Alkali-, insbesondere Kaligehalt ist in der
Regel giinstig. Ferner kann man stutt oder
nchen Eohlenoxyd auch Kohlendioxyd und
statt oder nehen Wasserstoff wasserstoffreiche
Kohlenwasserstoffe, 7. B, Methan, verwenden,
auch kdnnep Stickstoff oder andere Gase zu-
gegen sein, Durck Abinderung der Arbeits-
bedingungen werden in der Regel verschie-
dene Reaktionsprodukte erhalten, z. B. kiunen
grobere Mengen Siure, Egsigsiure usw. ent-
stehemn.

Von gut wirksamen Kontakémassen seien
beispielsweise noch gepannt dic Oxyde des
Chroms, Urans, Vanadins und Mangans i
sich oder in Mischung oder Verbindung mit
den QOxyden, Hydroxyden oder Carbonaten
der Alkali- oder Erdalkalimetalle, also z. B.
des Natriums, Magnesiums, Calciums und
inshesondere des Kzliums, Rubidiams und
Casiums, sowie ferner z B. Gemische oder
Verbindungen von Magnesia, Tonerde usw.
mit den Oxyden von Rlei, Wismut, Thallium,
Zink, Cadmium, Kupfer, Zinun, Antimon, Sili-
cium, Bor, Titan. Diese Kontakimassen kdn-
nen ohne weiteres in den Kontaktofen einge-
filllt werden.

Beispiel 2

Ein Gasgemisch von 229, Kchlenoxyd,
3%, Kohlensfuire, 71 %, Wasserstoff und 4%,
Stickstnff (53t man wnter cinem Druck von
¥Bo Atm, bei 5z0® ftber Magnesiumchromat
oder eine gekérnte Mischung von Bleioxyd-
Aluminiumoxyd, die noch mit etwas Atzkali

1 versetzt sein kann, strdmen; beim Abkithien

scheiden sich ans dem so behandclien Druck-
gas teichliche Mengen von Alkoholen, haupt-
sichlich Methylalkohol, ah.
Beispiel 3

Zinkbliite wird mit Raliumbichromatldsung
getrinkt wnd getrocknet. Leitet man iber
diese Kontaktmasse ein aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff hestehendes Gasgemisch bei etwa
200 Atm. und 450°, so erhilt man cine Flis-
sigkeit, die ncben Methanol ungefihr 30°,
hohere Alkohole, hauptsichlich Isabutylalko-
hel, sowie Ketone und Aldehyde enthilt,

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Eerstellung von Methyl-
alkohol und anderen sauerstoffhaltigen
orpanischen Verhindungen durch kataly-
tische Hydrierung von Oxyden des Koh-
lenstoffs mit Wasserstoff unfer Verwendung
groBerer Raummengen Wasserstof als
Kohlenoxyd bei Temperaturen von min-
destens 450° und Drucken von =zweck-
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wifig gegen 2oo Atm. und dariiber, ge-
kennzeichnet darch die Verwendung von
Katalysatoren, welche unter den Arbcits-
bedingungen nicht zu Metall reduzierbare
Meialloxyde, inshesondere Oxyde der Al-
kali-, Frdalkali- ader Erdmefalle, seltene

3

Erden oder Verbindungen solcher fiir sich
oder gemischt cothalicn, wobel Eisern,
Nickel und Kobalt in den Katalysatoren
nicht oder nur in geringer Menge, z. B.
als Verunreinigungen, vorhanden sein diir-
fen,
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