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Zusatz mum Patent 544 665

Patentiert im Dentschen Reiche vom zo. Mérz 1923 ab

Das Hanptpatent hat angefangen am 23. Februar 1923.

Cegenstand des Patents 544665 ist ein Ver-
fahren zur Ilerstellong von Methylalkohol
und. arderen sanerstoffhaltigen organischen
Verbindungen durch katalytische Hydrierung

von Oxyder des Kohlenstoffs mit Wasserstoff |

unter Verwendung groferer Raummengen
Wasserstoff als Kohlenoxyd bei Tempera-
turen von mindestens 450° tnd Drucken von
zweckmibig gegen 200 Atm. und dariiber. Es
werden Katalysatoren verwendet, die unier
den Arbeitshedingungen nicht zn Metall redu-
zierbare Metalloxyde, insbesondere Oxyde
der Alkali-, Erdalkali- oder Erdmetelle, sel-
tene Erden, oder Verbindungen solcher fiir
gsich oder gemischt enthalten, wobei jedoch
Eisen, Nickel und Kobalt in den Katalysa-
taren nicht oder nur in geringer Menge, z. B.
als Verunreinigungen, Vorhanden sein dfirfen.

Es wurde gefunden, dafl man bei Verwen- |

dung von stark wirksamen, insbesondere akti-
vierten, Katalysatoren der in dem Patent

344 665 genannten Art unter dea dort be- |

schrigbenen allgemeinen Bedingungen auch
bei Temperaturen unterhalb 450° ausschlieB-

fich oder fast ausschlieflich satterstoffhaltige
organische Verbindungen erhilt. Auch in
diesem Falle geht die Reaktion in der ge-
witnschien Richtung, ohne dad aus den Oxy-
dent des Kohlenstoffs wesentliche Mengen an
gasfSrmigen oder fliissigen Kohienwasserstof-
fen entstehen. Man kann z. B. Kontakimassen
verwenden, die Kaliumverbindungen oder

| Ceroxyd, Chromoxyd, Mangsnoxyd, Uran-

oxyd u.dgl. enthalten, Dabel kéinnen dicse
wirksamen Stoffe oder Gemische auf Trigern
aufgebracht und durch Zuffigen weiterer
Stoffe aktiviert sein. Die Kontakimassen
werden z. B. bei Temperaturen von 3vo bis
400° und bei Drucken von 100 Atm. und dar-

fiber verwendet. Die in den Patenten 565880

und 600677 bereits beanspruchte Verwendung
von Kontaktmassen besonderer Zusammen-
selzung sofl jedoch hier ausgenommen sein.

Beispiel -

Ein reines. trockenes Gasgemisch van'zo“'},
Kohlenoxyd, 3, Kohlendioxyd, 4%, Mcthan
und Athan, 70%, Wasserstotf nnd 3%, Stick-

*} L on dews Patenisucher sind als die Erfinder angegeben worden: .
Dr. Alwin Mittasch in Mannheim und Dr. Mathias Pier in Heidelberg.
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"seltenen Erden,
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stoff wird unter sinem Druck von Boo Afm. |

gitte Konialkimasse aus
Magnesiumoxyd oder Finkoxyd und Kalitm-
ader Rubidiumhydroxyd oder -carbonat -gé-
leitet. Es entstsht beupisichlich Methyl-
alkohol. -

Statt der genannien Katalysatoren kanm
man auch Gemische von Kaliuno-, Rupbidium-
und Casiamverbindungen mit z.B. Uranoxyd,
Atuminivmoxyd, Chromoxyd, Manganoxyi,
wie Cer-, Lanthan~, Thor-,
Tirkon- oder Yrhwmoxyd, odes Gemische
oder Verbindungen von Zinkoxyd mit Ton-
erde, Barigmozyd, peliebigen seltenen Frden,
Chromoxyd, Magnesiumoxyd, Molybdin-
oxyd, Tantaloxyd, Titanoxyd, Wolframoxyd

bei 350 bis 400° Hber

pder inmige Gemische bestandiger Oxyde mit.

Metailen, etwa in Form von Thoroxyd ent-
haltenen Wolframfiden oder Tonerde . dzl.
enthaltendem Molybdén- oder Thalliummetall
usw., verweanden.
Beispiel 2

Fine Kontaktmadsse, die aus 2 Teilen Wig-
mutoxyd tnd 1 Teil Tonerde besteht, liefert
it einem Gasgemisch von 20%, Kohlenoxyd
imd 80Y, Wasserstoff bel 360° und . einem
Druck von zoo Atm. fast nur Methylalkohol.
Rei hherer Temperatur treten daneben auel
héhermolekulare Alkobole anf. Neben dem
Roblenoxyd kaon in dem apgewandten Gas-
gemisch auch Kohlensiure vorhanden sein.
Die Kontaktmasse kann statt oder neben Wis-
mutoxyd auch Bleioxyd, Cadminmoxyd, Thal-
Humoxyd, Zinnoxyd uswh enthalten.

Beispiel 3

Eine Kontaktmasge, bestehend aus gleichen
Teilen Magnesiumoxyd, Aluminiumoxyd und
Chromoxyd, liefert in einem Gasgemisch, das
ats 25%, Kohlenoxyd, 70% Wasserstoff und
5%, Stickstoff und Kohlensinre besteht, bei
3802 ynd 200 Atmi. reichliche Mengen Methyl-
allohol und geringere Mengen -anderer orga-

nischer Verbindungen, insbesondere héherer | -

Atkohale. )

Ebenso wirken z. B. Kontaktkombinationen
Zinkexyd~-Chromoxyd oder Manganoxyd-Cer-
oxyd oder Didymoxyd-Tantaloxyd-Chrom-
oxyd oder Kalimhydroxyd-Magnesinmoxyd-

“Titanoxyd oder Zinkoxyd-Zirkonoxyd odet

Natriumhydroxyd - Caleinmoxyd - Thranoxyd
oder Zinkoxyd-Manganoxyd-Chromoxyd oder
Manganoxyd-Vanadinexyd oder Ceroxyd-~
Wolframoxyd-Molybdanoxyd usw.

-

Beispiel 4
Gulmei (Zinkspat) wird calciniert und da-
nach- durch Behandeln mit Salzsiure mig-
tichst weitgehend von Eisen belreit, woraul

- man dic Masse mit Chroms#ure imprigniert

und troclknet.

Tiber die so crhaltene Kontaktmasse wird
bei etwa 200 Atm, und 400° cin Gemisch aus
1 Teil Echlenosyd und 3 Teilen Wasscrstoff

-

geleitet.  Man erhilt ein fiissiges Rezkiions-

| prodikt, das zu etwa. 95 %), aus Methanol be-

“steht, in gleicher Ansbeute wie mit den bisher

verwendeten Kontaktnassen. Durcli die be-
schrichene Vorbehandlung der Galmei wird
die urspriingliche Festigkeit praktisch nicht be-
eintrichtigt, und die erhaliene Kontakimasse

 geichnet sich dadurch aus, daff auch bel Ian-

gerer Benutzung von den fibergeleiteten Gazen
and Dimpfen Lkeine staubfdrmigen Teile der

i

e

75 -

Kontalktmasse mitgefihrt werden, diezu Ver-

stopfungen der Apparatur oder zar Verufi-
reinigung des Produkees w. dgl. Anlal geben.
. Beispiel 3

Kieselzinkerz wird durch Wasserstoff oder
wasserstoffhaltige Gase bel atwa 6o0” redu-
Ziert nd zwecks Entfernung von darin ent-
haltenem Fisen bel etwa 2z00° und 200 Atm-
mit Kohlenoxyd oder solches enthaltenden
Gasen behendelt, dann mit Chromsiure im-
prignicrt und getrocknet, Unter den in Bei-
gpicl 4 angegebenen Bedingungen ist die Kon-
takimasse von der gleichen Leistung and
Festigkeit wie die dort beschriebene

Tine Kontaktmasse von sehr grofer Festig-

' Leit und Widerstandsfihigleit im Gebrauch

erhilt man auch, wenn man Chromit durch
Behandlung mit Kohlenoxyd von Lisen be-
freit; danach mit Zinknitrat trinkt und bis

. zur Entfernung der Salpetersaure erhitzt.

PATENTANSTRUCH:

Weiters Ausbildung des Verfahrens zur
Herstellung von Methylatkohol undanderen
sanerstoffhaltigen organischen Verbindun-
gen nach Patent 544 665, dadutch gekenn-
zeichnet, daf hier die Umsetzung des Ge-
misches von Oxyden des Kohlenstofls und
Wasserstoft bei Temperaturcn uunterhalb
450° vorgenommen wird, wobel die Ver-
wendung vou Kontaktmassen besonderer
Fusatmensetzung gemif den Patenten
565 880 und Goo 677 ausgenommen wird.
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