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" Vexfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltigen organischen Veri:mdungen_m m\\
katalytische Reduktion von Kohlenoxyd mit Wasserstofl bei erhhter Temperatur
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und unter Hochdruck
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Zusé.tz zwum Patent 490-248%)

- Patentiert im Deutschen Reiche vomr 1g. Oktober 1.927 2D

Das Hauptpatent hat angefangen am 25. Februar 1923.

Im Hauptpatent 490 248 und dessen Zu-
satzpatenten 548 434, 550 8g2, 508627 und
¥80 695 sind Verfshren zur Herstelhing von
sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen

5 durch lkatalytische Reduktion von Kohlen-
oxyd mit Wasscrstoff bei erhOhier Tempe-
ratur wmd unter Hochdmuck beschriehen, bei
denen die mit dem Kohlenoxyd in Beriihrung
kommenden heiflen und weniger heifien- oder
kalten Teile der Apparatur mit Kupfer,
Silber . oder Aluminium oder deren Legie-
rungen oder mit hochlegierten Spezialstdhlen
mit einem erhebiichen Gehalt an Chrom,
Mengan, Wolfram, Vanadln oder Molybdin
ausgekleidet oder Gherzogen oder daraus her-
gestellt oder mit Uberziigen aus Chrom,
Mangar, Molybdin, Wolfram oder Uran ver-
sehew sind. Dabei kinnen {iir die weniger
heifien oder kalten, mit dem Kohlenoxyd i
Berithrung kommenden Teile der Vorrichtm-
gen auch niedriger schinelzende Metaile, wie
Alurpinium, Zinn, Ziok eder Blel w.dgl., oder
widerstandsfihige mnichtinetallische Uberziige
verwendet werden, Diese MafBnahmen haben
den Zwack, die Bildung wvon Eisencarbomyl

i

15

nach Méglichkeit zu vermeidén, da sonst in-
folge Vergiftung der benuizten Katalysatoren
durch Eisenabscheidung aus dem eisencar-
bonylhaltigen Gase die Synthese der saue:r-

stoffhaltigen. Verbindungen, insbesondere des

Methanols, aufs emplindlichste beeintrichtigt
wird, S

Von der in dem Patent 400 248 und seinen
Zusatzpatenten beschriebenen Erfindung kann
auch bei dem Verfahren des Fatents 565 300
Gebrauch gemacht werden, gemif dem durch
Auskléidung des Reaktionsranmes und ge-
gebenenfalls anderer heifier- oder kalter Teile

- der Apparatur mit eisenfreien Materialien

und gleichzeitig durch Verwendung eisen-
Ireler Kontaktmassen und eiseufreier oder
vor dem Eintritt in den Reakiionsraum von
Eisen befreiter Gase und gegebenenfalls wei-
tere MaBinabmen fiir vollige Abwesenheit
voit Bisen im Reaktionsrawmmn Sorge getragen
werden soll, da schon geringe Mengen von

- anf dem Katalysator fein verteiltem Eisen zu

dent erwihnten Storungen der Umsetzung
Veranlassung geben.

Es wurde gefunden, daB die- genannten ™

*) Hysthere Zusatzpatente 542 434, 550 8oz, 568 G27, 580695 -
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Schutzitherziige 1. dgh bel denjenigen Teilen
der Appagatuf, welche ‘eine verhiltnismafig
hohe Temperatur haben, z. B. 350 bis 500%
and auch bei den kaltéd Teilen micht unbe-
dingt erforderlich sind, wohl aber bei den
Teilen, welche eine mittlere Temperatar,
z. B. 180 bis 200°, besitzet.

Dz bei hohen Temperaturen Risen wvon
Kohlenoxyd = unter Eisencarbonylbildung
nicht angegxiffen wird, kémmen die hocherhitz-
ten Teile der Apparatur aus Eisen hestehen,
ohne daB Storungen der Synthese einfreten.
Dagegen mitssen die Teile der Apparatur, in
denen Temperaturen von 180 bis 260° auf-
treten und die mit den kohlenoxydhaitigen
Gasen in Deriihrung kommen, auf jeden Fall
ans anderen Materialien als carbonylbilden-
demn Eisen bestehen oder mit solchen Mate-
cialien bekleidet scin, welche, wie Kupfer,

- Alunsinivm oder Spezialstihle, gegen Koklen-

oxyd widerstandsfahig sind,

Zur Erhdhung der Betriebssicherheit ist
as zweckmiBig, insbesondere Del hohen
Kohlenoxydpartialdrucken, den Temperatuz~
bereich, in dem kein carbonylbildendes Eisen
verwendet werden darf, weiter als rBo bis
200°, z. B. mit 150 bis 250°, zu wihlen,

Es crgibt sich auch aus obiger Erkenntais,
dal es zweckmilBig ist, fir die Synthese
sauerstoffhaltiger organischer Verbindungen
die geschilderten Apyperaturen, deren heific

Teile aus Fisen besiehen, nicht in Gegenwart |

von Eohlenoxyd, sondern nur vor anderen
(Gasen, inshesondere Wasserstoff, anzuheizen
und apch abzukiiblen, wm das. Zusamnen-
traffen vor Kohlenoxyd mit Eisen in dem zu
vermeidenden 'J:cempbrahxfﬁereich zn verhin-
deru. Lo

Did it vorsteienden geschilderte neue Er-

;o kenntnis ist deshaib besonders iiberraschend,

weil man weib, daB schon Spuren von Eisen-
carbonyl hel der Synthese des Methanols sehr
schadlich witken, und gerade aus diesem
Crund carbonyibildendes Eisen vollstindig
auch aus den beiflen und kalten Teilen der
Apparatur fernhielt. Zweifellos ist es jedoch
techmisch sehr wertvoll, da man bei dieser
Synthese das Eisen nur in bestimmten Teilen
der Apparatus wermeiden mufl, da gan vigle
Teile der Apparatur aus Eisen in einfacher
Weise herstelien kann, fir die man bisher
wertvollere und weniger bequem zi verar-
beitende Matalle zls FEisen, z. B, Silber,
Kupfer, Spezialstihle usw. fiir erforderfich
hiclt, Wenn es auch bekanat war, da sich
Eisencarbony! hauptschlich bei 200" unter
Druck bildet. nnd zwischen ciwa I00 bis
400° zersetzt, so konnte doch angesichta der
mehrfach, erwihaten verderblichen Wirkung
selhst geringer Mengen von Eisencarbonyl
anf die Methanolsynthese hieraps nicht der

einen eisermen Warmeanstaus

SehluB gezogen werden, daf diese Gefahr ge-
niigend bessitigt werden kaon, weun nur ein
bestimmter Teil der Apparatur frei von car-
bonyibildendem Eisen gehalten wird.

Beispiel

fiir die Syatbese vou
anf 200 Atm. kompri-
pestehend aus_ 20",

Als Reaktionsgefi
Methanol auns einem
miertep Gasgemisch,
Kohlenoxyd und 8o Yfy Wasserstoff,- wird ein
vollkommen aus Eisen hergestelites, mittels
einer Innenheizung anuf 400° gehaltenes Hoch-
druckrohr benutzt. Die Reaktonsgase stehen
derart in Wirmcaustousch miteinander,
die ankommenden Gase in den Warmeans-
tauscher mit 25° eintreten und thn mit etwa

- 280% verlassen, worauf sie unmitteibar zum

Reaktionsgefaf gefihrt werden. Die das
Reaktionsgefa verlassenden Gase treten in
den Wirmeanstanscher mit 400 ein und ver-
lassen ian mit etwa 100°. Der Wirmeaus-
tauscher ist vollkonumen .aus Mangankupfer
hergestell, wihrend alle. fibrigen Teile der
Apparatur, tnsbesondere die Verbinduongesn
zwischen Wirmenustauscher und Reaktions-
gefafl, welche Temperaturen zwischen 230
und 4009 besitzen, and die Kreislanfleitung,
welche Temperaturen bis zu 100° hat, chenso
wie das auf 400° gehaltene Reaktionsgefih
vollkommen aus Eisen bestehen. .
Bei Begutzung cines Zink und Chrom ent-
baltcnden KEatalysators kann man dauvernd
wand ohne Betriebsstérung sehr reines Me-
thanol in guter Ausbeute erhalten.
Frsctet man dagegen in der Apparatur den
Wirmeaustauscher ans Mangankupfér duich
ischer, so machen
sich . schon bei einer luurzen Betriebsdauer
Stdrungei hemerkbar. Die cisernen Teile
des Warmeaistauschers werden vom Kohlen-
oxyd unter Bisencarbomylbildung angegriffen
und. dis Rohre' des Warmeaustauschers in
mehr oder weniger kurzer Zeit, welche sich
nach dex Dicke der angewandten Rohre rich-
tet, zerstbrt, AuBerdem schlagen sich im
oberen Teil des Katalysators grofe Mengen
Tisen mieder, welche zur Eohlenstoffahschei-
dung wnd zur Methonbildung Veranlassung
geben und den Katalysator alimihlich voll-

kommen verderben,
PATENTANSPRUCHE:

1. Abiudecupg, des Verfabrens. des
" Hauptpstents 494248, - der " Ziisatzpaténte
- 548434, 559 802, 568 27 und. 580 695,
. daduxch gekenizeichnet, daB man fur aus
déenjenigen Teflen der mit den tohlenoxyd-
“haltigen Gasen in Berfihrung kommenden
Apparatur, in denen Temperaturen vou
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180 his 200° auftreten, und zweckmilig
auch den diesen benachbarten, zwischen
den kalten Teilen und dem heiBen eisernen
ReaktionsgefdB befindlichen Apparate-
teilen carbonylbildendes Eisen fernhiit.

|
|

a, Verfahren pach -Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daB man die Apparatar in
Abwesenheit von Kohlenoxyd, zweck-
mibig in Gegenwart von Wasserstoff,
anheizt und abkithlt.

RERLIN. CEDRUCKT IX DER REIDHSDATCKEREL



