1a

20

23

a0

DEUTSCHES REICH

M 565880

KLASSE 120 GRUPPE 5
B ro868o ITajiz 0*
Tagz der Bekenntmachung iber d te Lrtetlung des Patenls: 2

————

AUSGEGEBEN AM
ke BRI
L:% 1 1 [ 1953 &

RN

I/(’}__;_Ii' arbenindusirie Akt.-Ges, in Frankfurt a. M.%)

@rcﬂ zMung von Methylalkohol aus Kohlin?xyd\w

Patentiert im Deutschen Reiche vom 4. Mérz 1923 ab

Die Reduktion von Kohlenoxyd mittels
Wasserstoff bei hoherer Temperatur wnd
unter erhShtem Druck bel Gegenwart von
Katalysatoren ist bekannt.

Es wurde nun gefunden, daB man hierbei
Methylalkohol in guter Ausbeute und mit
grofier Reaktionsgeschwindigkeit erhilt, wenn
wan zur Hvdrierung soiche Katalysatoren
verwendet, dic aufler einem oder melweren
katalvtisch wirkenden Elementen noch Chrom
oder diesemt nahestehende Elemente der
6. Gruppe des periodischen Systems oder Bor
oder mchrere solcher Elemente glelcheeitig
enthalten. Man kann mit solchen Kontalt-
masset: bei verhiltnismiBig niedrigen Tempe-
raturen etwa im Bereich von 220 his 2350°
arheiten. '

Dic Herstellung der Kontakimasse kann in
verschiedenster Weise erfulgen, ebenso kann
das Mischungsverhilinis der [3lemente in wei-
ten Grenzen gefindert werden. Zweckmzbig
enthalien die Wontaktmassen jedoch Eisen
oder Niekel iiberhaupt nicht.

Die Zusammenseizung des Gasgemisches ist
so zu wiihlen, daB Wasserstoff gegeniiber dem
Kohlenoxyd in fiberwiegender Raummenge bis
a1 der der Gleichung CO -~ 2 H, ==CH,0HK
entsprechenden  oder einer noch  grofleren
Menge vorhanden ist. Ein groferer Uber-
schufh an Wasserstoff ist namentlich im Falle
der Verwendung von Kontaktmassen aus Ge-

mischen von Kohalt, Osmium, Palladizm
oder Zink mit den Qxyden von Chrom ader
Molybdin stets anzuwenden. Das Gemisch
darf auBerdem noch Stickstoff, Kohlenwasser-
stoffe und andere Gase, jedoch keine Kontakt-
wifte enthalten. Der Druck unteriiegt nach
vhen keiner Beschrinkung.

Nach den Angsben der britischen Patent-
schriften 108 855 und 157 047 soll man Form-
aldehyd oder Methylalkohol oder Gemische
dieser erhalten, wenn man Kohlenoxyd und
Wasserstoff fiber erhitzte Kontaktmassen
ans Platin, Kupfer, Eisen, Nickel usw. leitet.
Fingehende Nacharheitung der Angaben hat
indessen gezeigt, daB man unter den dortigen
Bedingungen weder Methylalkehol mnoch
Formaldchyd erhitlt, auch wenn man die ver-
schiedenstert Reaktionstemperaturen, Strd-
mungsgeschwindigkeiten, Gasgemische und
Kontaltmassen, verwendet. Es wurdens z. B.
fiber Platin-, Kupfer- oder Nickelkatalysa-
foren, die nach den Angaben der genannten

| Erfindungen hergestellt worden waren, Koh-

lenoxyd-Wasserstofi-(Gemische von wechseln-
demt Kohlenoxydgehalt mit verschiedenen
Strémungsgeschwindighkeiten hei Temperatu-
ren von 100 his 3507 geleitet. In keinem Falle
wurde Formaldehvd oder Methytalkohol er-
halten. Brst wenn man gemil dem verliegen-
den Verfahren unter Druck und mit den hier
angegebenen Kontaktmassen arbeitet, gelingt

*) Pau dem Patentsucher sind als die Erfinder ongegeben worden:
v, TFanns Ufer und Dr. Otia Sehmidi in Ludwigshafen a. Rh.
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es, den wertvollen, bisher nnr durch Holz-
destillation zuginglichen Methylalkohol in
vorziiglicher Ausbeute zu gewinnea. Hier-
dureh ist das wichtige Problem der synthe-
sischen Gewinnung von Methylalkohol, das
seit longer Zeit, abes bisher stets vergeblich,
bearbeitet wurde, geldst worden.

Tn der frapzdsischen Patentschrift 540 543
wird ferner vorgeschlagen, Methylalkohol da~
durch zu gewinnen, dal} man Koklenoxyd und
etwa die theoretisch errechncte Menge Was-
serstoff hei hoheren Temperaturen und Druk-
ken in Gegenwart von Katalysatoren, wie
Nickel, Silber, Kupfer, Eisen u. dgl., aufein-
ander einwitken 188t und hierbei z. B. in Vor-
richtungen arbeitet, deren Wandungen gegen
den .heiBcn Wasserstoff bestindig sind, z. B.
aus Speziallegierungen aus Nicket, Chrom
und sideren Metallen hergestellt sein kunen.
Katalysatoren, die anfler einem oder mehreren
Iatalytisch wirkenden Elementen poch Chrom
usw. enthalten und zweckmiBig frei von Eisen
and Nickel sind, werden bei diesem bekann-
ten Verfahren nicht verwendet. Man konnte
daher aus dem genannten franzdsischen Pa-
sent such unter Beriicksichtiging der Angaben
der Patentschriften 307 580, 307 98¢ und
362 143 in keiner Weise enfnehmen, daB es
gerade unter Anwendung der bel dem vorlie-
genden Verfahren benntzien, bestimmt zu-
sammengeseizten Katalysatoren gelingt, bel
der katalytischen Redultion vor Kohlenoxyd,
bei der sonst im aflgemeinen hauptsichlich
Kohlenwasserstoffe entstehen, den wertvollen
Methylalkohol in vorziiglicher Ausbeute und
mit grofer Reakticnsgeschwindigkeit zu er-
halten,

Beispielr

In eine Lésung von 86 Teilen Kupfernitrat
wnd 8 bis ro Teilen Chromucetat werden
50 Teile Asbestwolle eingetragen; dann wird
um Sieden erhitzt, mit Soda gefdllt, filtriert,
gewaschen, geirockuet, die Asbestwolle zer-
zaust und bei 100 bis zoo® mit Wasserstoll
reduzicrt. Leitet man fiber diesen Kontakt eitl
irockenes, reines Gemisch von Kohlenoxyd
und Wasserstoff im Verhdlinis von ungefahr
1+ 20 bei giner Temperatur von 220 bis 250°
uird bei einem Druck von etwa 100 Atm., so
wird Meéthylalkohol in guter Aushenic er-
halten. Als Nebenprodukte entstehen mitunter
in Wasser waldsliche (e in geringen Mengen.

Mit Kupfer allein in Abwesenheit von
Chrom tritt hichstens vine geringfiigige Was-
serstoffanlagerung eiu,

Zu shnlichen FErgebnissen gelangt man,
wehn man it kohlenoxydreicheren oder
“irmeren Kohlenaxyd-Wagserstoff-Gemischen
arbeitet. Mit der Zunahme des Druckes wach-

sen Ausheute wie Umsatz,

Beispiel 2

In eine verdiinnte Lsung von 56 Teilen
‘Ealinmchromat werden go Tcile Asbest ein-
getragen, worawf durch Zuffigen einer G-
sumg von yo Teilen Kupfernitrat das Kupfer-
chromat auf der Faser abgeschieden wird.
Nug wird gewaschen, getrocknet, der Asbest
zerzaust und bei ungefihr 200° im Wasser-
stoffstrom reduziert.

Dieser Kontakt liefert mit einem Gemisch
von 1 Raunmteil Kohlenoxyd und 8 Raum-
teilen Wassersioff bei 100 Atm, Druck sebr
gute Ausbenten an Methylalkohol schon bei
220° und 4Bt die Bildung von Nebenproduk-
ten, insbesondere von in Wasser unldslichen
Olen und Methan, fast v6llig zuriickireten.

Ganstige Ergebpisse lefern auch z. B, Sil-
herchromet oder Silber-Kupferchromat, fer-
ner die Molybdate oder Wolframate dieser
oder anderer katalytisch wirkender Metalle,
z. B. Zinkmolybdat, ferner sonstige Szlze
oder Mischungen, auch solehe, die mehrere
Latalytisch wirkende oder mehrere als Zar-
satze dienende Element: enthalfen.

Beispiel 3

25 Teile neutrales Kupferacetat und
21,3 Teile Silbernitrai werden in Wasser ge-
18st, woranf man 50 Teile Ashestwolle ein-
trigt, zum Sieden erhitzt, 25 Teile Chrom-
siure zufiigt, unter Offerem Mischen ein-
datupft, trocknet, den Asbest zersaust und bel
etwa 400° im Wasserstoffstrom bei etwa
a5 Atm. Druck reduziert,

Leitet man tiber diesen Kontakt bel einer
Temperatur von etwa 230° und cinem Drueck
von ungefihr 2o Atm. cin reines Gemisch
von Kohlenoxyd und Wasserstoff im imgeféh-
ren Verhiltnis von 1:6 Raumteilen, so wicd
Methylalkoho! in guter Ausheute crhalten.

Beigpiel 4

84 Teile Kupfernitrat und 1o Teile Uranyl-
pitrat werden in Wasser gelost und 50 Teile
Ashestwolie eingetragen, worauf zwun Sieden
erhitzt, mit Kalilauge gefillt, filiriert, gut ge-
waschen, getrocknet, die Ashestwolle zerzaust
und bei 200° mit Wasserstoff reduziert wird.
Tder so erhaltene Kontakt licfert mit einem
reinen Kohletoxyd-Wasserstoff-Gemisch mit
etwa 15°, Kohlenoxyd schon bel eimem
Druck won 7o Atm. und einer Temperatur
von 220° uunter weitgehendem Umsatz und
sehr guter Ausheute fustreinen Methylalkohol.

Beispiel §

Man 18st 36 Teile Kaliumchromat in
200 Teilen Wasser, trigt 48 Teile Ashest-
walle ¢in, erhitzt zum Sieden, fiigt eine Lo-
sung von g1 Teilen Kupferacetat und 61 Tei-
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len Bleinitrat in goo Teilen Wasser zu, il | insbesondere kamm der Gehalt an Mangan oder 25
triert ah, wischi neutral, trocknet und zer- Uran oder beiden erheblich gesteigert wer-
zanst den Asbest. den.
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Leitet man #her diescn Kontakt bel einer
Temperatur von etwa 240° und einem Druclk
von 150 Atm. ein Gemisch von Kohlenoxyd
und Wasserstoff im Verhiltnis von ungefihr
1: 10 Ranmteilen, so wird Methylalkohol in
reichlichen Mengen crhalien.

Beispiel 6

Uber einen Kontakt, der 63,6 Teile Kupfer,
£5,5 Teile Uran und 29,6 Teile Mangan als
Gxyde oder Carbonate auf Holzkolle nieder-
geschlagen enthdlt, wird bei einer Tempera-
tur von ungefihs =zzo bis 250° und einem
Druck von etwz 100 Atm, ein trockenes Ge-
misch von Kohlenoxyd und Wasserstoff im
Volumenverhiltnis 1: 1o Raumteilen geleitct.
Dic den Kontaktraum verlassenden Gase wer-
den abgekiihit, wobei sich der Holzgeist aus-
scheidet. Die Ausbeute ist vorziiglich.

In diesem Beispiel konnen die Mengenver-
hiltnisse in weiten Grenzen geiindert werden,
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PATENTANSPRUCH:
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Verfahren zur Darstellung von Methyl-
alkohol durch Redulktion von Kohlenoxyd

mittels Wasserstoffs oder ¥ea wasserstoff- Loanel

haltigen Gasen, wobei der Wasserstoff
gegeniiber dem Kohlenvxyd in fiberwie- 35
gender Ravmmenye angewandt wird, im
Gegenwart von Katalysatoren unter Dhruck
und bei echtliter Temperatur, dadurck ge-

- lennzeichnet, daB man das Gasgemisch bei

verhiilmismiBig niedrigen Temperatnren, go
etwa im Bercich von 220 big 250°, itber
solcha Katalysatoren leitet, die aufler
einem cder mehtreren katalytisch wirlen-
den Elementen nock Chrom oder diesem
nabestehende Elemente der 6. Gruppe des 45
petiodischen Systems oder Bor oder meh-
rere solcher lemente gleichzeitiz ent-
halien. ; :
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