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Bei der Umsetzung von K-Dhlennx}'d mit Wasser-
stoff zu Methano! entstehen je nach den Arheits-
bedingungen mehr ader weniger grofie Mengen von
Nehenprodukten, wic hihere Alkohole, z, B. Iso-
butanol, Aldehyde, Ketone und Kohlemvasser-
stofle. Da die Abtrenmmg dieser Stoffe durch frak-
tionierte Destiliation pur sehr wnvollkommen ge-
lingt, hat man schon wvorgeschlagen, das mit
Wasser verdiinnte, Methenol enthaltende (Gemisch
mit Ldsungsmitteln zu behandeln, die mit Wasser
kaum mischbar sind und die Verunreinigungen
stirker 18sen als das Methanal, Dieses Verfahren
hat jedoch den Nachteil, daf das Iscbutanol zu-
sammen mit den d.tldEI'EH wertlosaren Verunreini-

gungen gewonnen wird und aus diesem Gemisch
tur schwer rein azbgetrennt werden kann,

Es wurde nun gefunden, deB man aus Kohlen-
oxydhydrierungsprodukten reines Methanol und
hihere Alkohcle, insbesondere Isobnianol, getrennt
gewinnen kann, wenn man das rohe Produkt mit
einern Methanol schiecht, die fbrigen organischen
Gemischbestandteile dagegen gut Misende Mitiel
axtrahiert, den Extrakt mit wasserhaltigem Me-
thanol auswhscht und aus den willrigen methanol-
haltigen Lésungen das Methanal und dann die
hheren Alkohole abdeatilliert,

Als Extraktionsmittel fir das rohe Hydrierungs-
produkt eignen sich besonders Flfissigkeiten, die
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tiefer als Methanol siedem, vor allem n-Penian,
Isopentan, n-Amylen, Isoamylen, Butene oder Ge-
mische davon. :
Diese Lésungsmittel werden in solchen Mengen
angewandt, daB sie praktisch alle organischen Ver-
unreinigusgen, die nebes Methano! in dem Hydrie-

_rungsprodukt enthalten sind, aufnchmen. T'm aus
dem Extrakt Isobutano!l und gndere h8here Alko- -

hole abzutrennen, wird er mit wifiripem Methanaol
behandelt. Diie hierfiir beptigte Menge und detr
Wassergehalt des Methanols, der zweckmifig zwi-
schen efwa 10 und 309, legt, richten sich nach der
Menge der in dem zu zerlegenden Gemisch ent-
haltenen Nehenprodukte, insbesondere des Iso-
hutanols, und lassen sich durch Varversuche leicht
ermitteln. ) )

Die anschliefiende Behandlung mit willrigem
Methanol kann in einer besonderen Gegenstrom-
kolonne criclgen oder in der glaichen Kolonne, in
der das zu zerlegende Gemisch mit Pentan oder
ginem der anderen Ldsungsmittel behandelt wird.
Man fithrt z. B. das Rohprodukt etwa in der Mitte,
das Losungsmittel am unteren und das wiBrige
Methano! am oberen Ende einer mit Raschig-
ringen gefiillten Gegenstromikolonoe cin. Aus der
oben austretenden, die Veninreinignngen enthaiten-
den Lisung wird in eiper Destillierkolonne das
Lésangsmitte] abgetrieben, um es im Kreislanf in
das Verfahren zurfickzufiihren. Die unten aus-
tretende, Methanol und Isohutaric]l enthaltende
Mischung wird zunichst von den geringen Mengen
Lsungsmittel befreit und dann durch Destillation
in Metharol und Isobutanol zerlegt. Dlabei ist es
zweckmiBig, den Methanoldampf in eine zweite
Kolorme za fithren und dort die mitgerissenen
héheren Stoffe durch fraktiomierte Kondensation
oder Abzichen von einem der unteren Bdden abzu-
trennen. Durch FEinfihren kleiner Mengen wvon
Oxydationsmitteln in die Dastillierkolonne lann
der Reinheitsgrad des Methanols noch weiter ver-
bessert werden. -

Beispiel:

In eine Kolonne von 3zoo mm Linge und 27 mm
tichter Weite, die mit Raschigringen von 5mm
Durchmesser gefillit {st, fishrt man unten 'entan,
oben wibriges 80%iges reines Methanol und in
der Mitte ein durch ITydrierung von Kohlenoxyd
gewonnenzs Gemisch ein, das 54% Methanol, 20%
Woasser, 12% Isobutancl und im dbrigen hiher
siedende Alkohole und andere organische Verun-
reinigungen enthilt, Die Pentanlosung verlibt dJie
Koelonne am oberen, das extrahierte Prodnkt am
unteren Ende, an beiden Stellen nach Durchlaufen
einer Beruhigungszone. Der stiindliche Durchsatz

‘betrigt 1,05 I Pentan, 1,04 1 Rokprodukt und 0,251

Bovhiges Methanol, Die Pentanlsung wird durch
Destillation von Pentan befreit. Man erhiilt stind-
lith 0,085 1 {= 8,z%p des Rohproduktes) Extrakt,
der nur 3.2% Isobutanol (= 0,26% des Roh-
produktes) enthilt und {m fibrigen ans. sehr hoch
sicdenden Alkchuolen, ungesidttigten Kohlenwasser-

stoffen und sauerstoffhaitigen, nicht alkoholigchen
Verbindungen Lestelit. Die Bromzahl ist 1250.
Wird zum Vergleich die Extraktion desselbon
Rohproduktes in derselben Kolonne bei gleichem
Durchsatz, zher ohne die Auswaschung der Pentan-
l6sung mit verdiinoicmn Methanol vorgenommen,
so erhilt man stiindlich o,1851 (= 17,8Yy des
Rohproduktes) Extrakt mit einem Gehalt von
18,0% Isobutannl (= 3,2%, des Rohproduktes) und
der Bromzahl 6350. _
Das durch Pentanextraktion gereinigte Gemisch,
dessen Bromszahl von 190 auf 24 zaric
ist, wird darch Destillation in fast wasserfreies
Methanaol von der Bromzahl 0,6 und ainem Gehalt
an Verunreinigungen von nttr 6,4 % und Jspbutanol
zerlegt, Destiliiert man unter denselben Bedingun-
gen aus demt nicht extrahierten Rohprodukt Me-

thanol ab, so hat dieses die Bromzahl 158 nnd ent-

hilt 4, 1% Verunreinigungen.

Beispicel 2

Das in Beispiel 1 beschriebene rohe Kohlenoxyd-
hydrierangsprodukt wird in den mittleren Teil einer
Exiraktionskolonne eingebracht, der unten in einem
Abstand von zgoo mm von der Rohprodulmein-
filhrungsstelle Pentan und cben in einem Ahstand
von 1500 mm von der Rohprodukteinfithrungsstelic
8o4jsiges wiliripes reines Methanol zugefithrt wird,
Der stiindliche Durchsatz betriigt 3,6 1 Pentan, 4,61
Rohprodukt und 1 1 Methanol. Nach Abdestillieren
des Pentans aus der cben austretenden Lisung er-
hilt man stiindlich 0,3 1 Extrakt (== 6,5% des Roh-
produktes) mit einam Gehalt von 0,6% Isobutanol
(= 0.04%, des Rohproduktes) und einer Bromzahl
von 1z80. Das die Pentandestillationskolonne ver-
lassende Pentan (3,2 1/51d.; Temperatur am Uber-
gang 30°) enthilt 1,8 Volumprozent Methanol,
wahrend dem aus dem extrahierten Produkt aus-
getriebenen Pentan {0,4 /Std.) bei cincr Uber-
gangstemperatur von 45° 0,15 1 Methanol bei-
gemengt sind. Das aus dem gereinigten Produkt
ahdestillierte Methanol hat die Browmzah! a,3 und
enthilt 0,17% Verunreinigungen.

Beispicel 3 -

In der in Beispiel 3 heschriebenen Weise wird

das gleiche Kohlenoxydhydrierangsprodukt mit
folgendem stiindlichen Durchsatz verarbeitet: gl
Robproduki, 6,1 1 Pentun, 1,5 1 73%iges’ reines
Methanol. Man erhilt ein Methanol mit der Brom-
zahl 0,3 und einer Permanganatbestindighkeit von
2 Minnten. Dieses wird in ciner zweiten Kolonne
sa destilliert, daB 12,5% Vorlauf dbergehen und
1%,5% Wachlauf wuriickbleiben, Dis Hauptiraktion
ist ein sebr reines Methanol mit einer Permanganat-
bestandigkeit von 6 Minuten und der Bromzahl o.2.
Der Gehalt an Wasser betriigt 0,03 Volumprozent.

PATENTANSPHUCHE:

I. Verfahren zur Zerlegung von Kohlenoxyd-
“hydrierungsprodukten in reines Methanol und
héhere Alkohole, inshesondere Isobutanel, da-~
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durch gekennzeichnet, daB man das zohe FPro-
dukt mit einem Methanol schlecht, die {ibrigen
organischen Gemischhestandtetle aber gut
I5senden Mittel extrehiert, den Extrakt mit
wasserhaltigem reinem Methanol answischt und
aus den so gewonnenen wilirigen Lisungen das
Methanol und die héheren Alkohole durch frak-
tionierte Destillation abtrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man die Extraktion des Roh-

® 1212 8,51

produktes und die Waschung des Extraktes in
der gleichen Kolonne vornimmt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch
pekennzeichnet, dab man als. Extraktionsmittel
Pentan oder Amylen oder Gemische davon ver-
wendet, ' .

4. Verfahren nach Anspruch 1 his 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man zum Waschen des Ex-
traktes reines Methanol mit 1o bis 30% Wasser-
gehalt verwendet. '
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