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" Verfahren zur Herstellung sauerstoffthaltiger orgamscher Ve.rbmdungen,l)

_inshesondere miederer Alkohole, wie Methanol

Patentiert im Deutschien Reiche vom 2o, Mirz 1023 ab

Es wurde gefunden, duf bei der Herstel-
lung saterstoffhaltiger organischer Verbiu-
dungen aus den Oxyden des Kohlenstoffes
und ‘Wasserstoffes niederc Alkchole, insbe-

gondere Methanol, nakern ausschlielilich er-

halten werden, weon man Gasgemische, die
Oxyde des Kollenstoffes und einen Uber-
schufi an Wasserstoff oder Kohlénwasser-

stoflen, insbesondere wasserstoffreichen, wic |
- driervmg der Osxyde des Kohlensioffes =

Methan, for sich oder zusammen mit Wasser-
stoff enthalten, bel hfheren Temperaluren
und Drucken ither Kontakimassen leitet, die
neben Isicht redusierbaren Metalloxyden (ein-
sehlieflich deren Vierbindungen) eoder deren
Reduktionsprodukien {(einschliefBlich der frefen
Metalle) erhebliche Mengen von Verbindun-

gen des Kaliums, Rubidiums oder Clsitms in |
- alkohal durch Vercinigung von

belisbiger Form enthalten. Als leicht rodu-
zierbare Metalloxyde, die unter den ange-
wandten Arbeitsbedingungen melw oder weni-

ger weitgehend zu Metall reduziert werden, |

seien. z. B. genannt die Oxyde des Kupfers,
Silbers, Goldes, Zinns, Bleis, Antimons, Wis-
muts, Cadoiwins, Thallivms und der Metalle
der Platingruppe. Dabel sind im allgemeinen
hiihere . (vehalte an Eisenmetallen, lnsbeson-
deve Nickel, zu vermeiden; ferner ist auch

der Kontakiraum vorteithaft von diesen Me- |

tallen frei »u halten, was z B. durch Aus

Kleiden der Wandungen mit Kupfer, Silber

| oder anderen geeignsten Metallen gesclichen

kann, Die Kontakimasse kann neben den
Verbindungen von Kalimmn, Rubidium oder
Casium und den leicht reduzierbaren Metall
oxyden oder deren Reduktionsprodukien
auch schwer veduzierhare Oxyde und somstige
Sioffe verschisdenster Art enthalten.

Man hat bercits bel der katalytischen Hy-

Kohlenwasserstoffen  und deren Derivaten
cine Anzahl ven Elementen und deren Oxyden
oder sonstigen Verbindingen als Katalysatoren
benutzt und diesen Stoffen als Akiivatoren
auch basischere Stoffe, wie Alkalihydroxyd,
beigegeben. Man hat fermer auch schon vor-
geschlagen, bei der Hetstellung von Methyl-
I Volumen
Kohlenoxyd mit 2 Volumen Wasserstoff als
Katalysatoren fein verteilte Motalle, wie Nik-
kel, Silber, Kupfer, Eisen, oder deren Oxyde
oder Salze zu benmtzen. Die Verwendung der
in vorbicgendern Falle ru benutzenden be-
stimmten Gemische ans Kalium-, Rubidinm-
oder Chsiumverbindmmaen und leichi rednxder-
baren Metallosyden fiir die beanspruchten
Zwecke ist aher noch nirgends beschrieben,
und es ist auch noch nicht hekunntgeworden,
dal ‘gerade durch dic Aunwendung derartiger

*} Won dem Potentsucher sind als die Erlnder grpagehan worden!
i, Alwin Mitiasch in Monnheim ind Dr, Mothins Piey in Heidelberg.
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Katalysatoren eine nene Witkimg przieit wird,
indeny in diesem Falle bef Anwendung Wasser-
stoff im Uberschuf enthaltender Gasgemische
nicht in der -Hauptsache- geséttigie und un-
gesittigtc Kohlenwasserstoffe sntstehen, Som-
dern, reichliche Mengen an sauerstoffhaltigen
orgenischen Verhindungen, inghesundere - att
wertvollern Methylalkohol.

Kontakimassen, die -Gemische von freiem
Eisen, Nickel oder Kobalt in fiberwiegenden
Mengen mit Rubidium- oder Cistumverhin-
dungen enthalten, werden bei dem vorliegen-
den Verfahren nicht verwendet. Sie liefern
bei der Reduktion von Kohlenoxyd Gemenge
sehr verschiedenartiger Verbindmgen, und es
iritt hierbei hiufig plitzlich eine starke Me-
thanbildung «in, die mit groBer Watmeent-
wicklnng werbunden ist, wodwrch eine gleich-
milige, - gatahrlose und wirtschaftliche Be-
trishsfiihrung sehy erschwert wird.

Desgleichen sind die Kontakimassen nach
Patent §44 665 hier aunsgenommen.

Beispiel 1

Ein Gemisch von I Teil reinem Kahletroxyd
und z Teilen veinem Wasscystoff wird unter
haherem Drack fiher cine Kontakimasse ge-
leitct, die avs mit Kaliumhydroxyd getrank-
tem Silherasbest besteht.
bejspielsweise auf 200 bis joo Aim. gehalten,
die Temperatuy auf 4oo bis 500, Im der
Vorlage schefden sich reichliche Mengen von
fliissigen, saucrstoffhaltigen organischen Ver-
hindungen, insbesondere Methylalkohol, ab.

Die Kontakimasse kann io besug aof fhre |

Zusammensetzung und das Mischungsverhilt-
nis mannigfach geindert werden; beispiels-
weige sind Kontalitmaseen aus Sogenannter
Silberwolle mnd Ealinmearhonat, Kupferoxy-

¢ul und Kaliumhydroxyd, Wismut und Kalivm- |

hydroxyd, Zinnaxyd und Rubidinmecarbonat
gut geeignet, Die gemannten Gemische geben

dnrchweg weit hohere Ausheutén als die glei- |

chen Komtaktmassen ohne Kalium wod Ru-
bidium oder statt dieser mit Natrhwmverbin-
dungen, gemischt. ) )

Beispiel z
. Uber einen ans 2z Teilen Rubidiumhydroxyd,
1 Teil Kupferoxyd und 1 Teil Magnesiumoxyd
hergestellten Kontskt wird unter einem Druck
von 1soAtm. bei 520° ein Gasgemisch aus
40 Votumprozent Kohlenoxyd nnd 6o Volum-
prozent Wasserstoff geleitet. Es bilden sich
grobe. Mengen Methylalkohol sowie. hober-

molekulare sauersteffhaltige Verbindungen,

inshbesondere Alkohole.

Der Diruck wird |

Ahnlich wirken Kontaltmassen aus Zinm-
oxyd-Tonerde-Rubidiumpitrat oder Antimon-
oxyd-Magnesiumoxyd- CAsiumhydroxyd , oder

" Wismutoxyd - Calciumosyd - Kalimmcarbonat

oder Bleiantimeniat-Zinkoxyd-Rubidiumhydr-
oxyd oder Kupferoxyd-Zinkoxyd-Kaliumhydr-
oxyd oder Bleioxyd-Uranoxyd-Kalinmhygroxyd
oder Antimonozyd-Titansiure- Cisiumhydroxyd
oder Kalimm- bzw. Rubidiumhydroxyd-Chrom-
siure-Zirkonoxyd-Wismutoxyd usw.
Beispiel 3

Tiin Cemisch aus 40 0 Kohlendioxyd, 43 %
Methan, T0% Wasserstoff und 79 Kohlenoxyd
wird in einem Hochdruckbehilter bel 150 bis
200 Atm. Druck auf etwa yoo bis §50° er
hitzt. Das dabei entstehende Gasgemisch
wird auf etwa 360 bis 380" abgekihlt wnd
unter demselben oder hiheren Druck iber
cine Kontaltmasse geleitet, die durch Zu-
sammenschmelzen von 138 Teilen Kupferozyd
mit zg4 Teilen Kaliumbichromat hsrgestellt
wurde. Man evhilt ¢in Produkt, das zu 00
aus Methanol, zu 25 Dbis 350b aus hiheren

CAllobolen, zu § bis 70 aus organischen

Siuren sowic Kohlenwasserstolfen hesteht.
Der Rest ist Wasser. Jc much den Arbeits-
bedingungen, ». B. durch Erhéhung der Vor-
weilzeit der Gase iiber der Kontakimasse,
koon die Zusammensetmmg der crbaltenen
Produkte gefindert werden, sv daf} man {iber-
wicgend héhere Alkohole bzw. bel hoherer
Temperatur Kohlenwasserstoffe erhilt.

CPATENTANSPRUCLU:

Verfahren zur Herstellung sauerstofi-
haltiger organischer Verbimdungen, insbe-
sonders niederer Alkohole, wie Methanol,
durch Reduktion von Osyden des Koblen-
stofFes mitwls Wasserstoffes und/oder Kob-
lenwasserstoffen, insbesondere wasserstofi-
reichen, wie Methan, wohei der Wasser-
stoff n.dgl. gegeniiber den Koblenoxyden
in fiberwicgender Raummenge angewandt
witd, bei hiheren Tempuratoren und hohe-
ren Drucken in Gegenwart von Komtakt
massen,  dadurch. geliennzeichnet, dall als
Kontaktmassep Gemische der Verbindun-
gen, von Kalium, Rubidium odey Césium
mit leicht reduzierbaren MetaHoxyden oder
deven Verbindungen oder Reduktionspro-
dulcten, einschlieBlich der freicn Metalle,
verwendet werden; ‘wobei Kontaktmassen
aus frefem Eigen; Nickel oder Kobalt in
Mischung mit Verbindungen des Rubidinms
oder. Chsiums sowie die. Kontakimnassen

. pach Pateni 544 665 ansgenommen sind.
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