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Yerfabren zar Darstellung yon ]!_Iethanol.

Es wurde gefunden, daf man den bisher
nur durch Destillation von Hola erhilflichen
Methylalkohol durch katalytische Redukiion
vor Kohlenoxyd bel erhtthter Druck und
bei heherer Temperatur vorherrschend oder
ansschlieBlich in guter Awusbeute erhalten
kann, wenn man Gasgemische verwendet,
welche Wasserstoff gegentiber K ohlenoxyd
dem Volumen nach in tlberwiegender Menge
enthalten, das heifit mehr als 1 Volumen
Wasserstoff anf 1 Volumen FKohlenoxyd,
zweckmiBig in etwa derjenigen Menge, die
gieh nach der Gleichung -

CO + 2 H, = CH: . OH
berechnet, oder noeh mehr, und gleichzeitig
solche Kontakimassen benuizt, die Metall-
oxyde oder Verhindungen golcher enthalten,
welche bei den Atbeitshedingungen micht zu
Metall reduzierbar sind. Die nicht reduzier-
baren Oxyde konpen fiir sich oder im Ge-
misch untereinander oder in Verbindung mit-
einander oder zusammen Tait heliebigen andern
indifferenten oder katalytisch wirkenden
Substanzen, zum Deispiel lexcht reduozier-
paren Metalloxyden oder den entsprechenden

Metallen, oder zusammen mif Metallen der -
nicht reduzierbaren Oxyde, verwendet wer-
den. Als Kontaktmassen oder Bestandteile
solcher eignen sich fir das vorliegende Ver-
fahren zum Beispiel die Oxyde, Hydroxyde
oder Karbonate der Alkali-, Frdalkali- und
Erdmetalle, ferner zum Beispiel Gemische
oder Verbindungen von Magnesia, Tonerde
usw. mit den Oxyden von Blei, Wismut,
Thallium, Zink, Cadmium, Kupfer, Zinn,
Antimon, Silicium, Bor, MTitan. Indessen
sollen Eigen, Nickel und Kobalt itherhaupt
nicht oder hochstens nur in geringen Men-
gen oder zusammen mit andern Mefallen
vorhanden sein, da sie leicht zur Bildung
von Methan oder andern Rohlenirasserstoffen
fithren.

Die Kontaktmassen kénnen ohne weite-
res in den Kontektofen eingefiillt werden;
gie werden in der Regel in Lksroiger oiler
stiiekiger Form -apgewendet. Im TFalle ge-
wischter Katalysatoren kann die innige Mi-
schung in der verschiedensten Weise her-
gestellt werden, zum Beispiel durch gemein-
same Fallung oder gemeinsame Schmelzung



oder inniges Verrithrén des einen Sfofies in
der Liésung oder Sehmelze des andern; auch
konuven Trager, wie Ashest wsw., verwended
werden.

Die zur Reaktion gelangenden Gas-
gemische konnen einen sehr erheblichen
Uberschull an Wasserstaff (eventuell in Form
von Kohlenwasserstoffen) gegenitber dem
Kohlenoxyd enthalten, beispielsweise einen
Uherschuf von 50 % iber die theoretisch er-
torderliche Menge oder ein Mehrfaches der
ans obiger Gleichung berechneten Menge;
aueh kann man die Gase gut reinigen und
trocknen. Das Kohlenoxyd konn aueh im

- Laufe der Reakilon durch Einwirkung von
Wasserstoff anf Rohlendioxyd erzengt wer-
den, weshalb es in dem urspriinglichen Gas-
gemigeh ganz oder teilweise durch Kohlen-
dioxyd ersetzt sein Lkann. Das Gusgemiseh
kann ferner wasserstoffreiche Kohlenwasser-
stoffe, zum Beispiel Methan. ferner Stick-
stoff und dergleichen, enthalten,

Die Reaktionstemperaturen hei der Ver-
wendung der genannten Massen legen Im

allgemeinen zwischen etwa 300 uund 600 °;

doch kann man mift hesenders aktiven'Ma's—:
sen auch noch unter 300° arbeilen. Der
Druck wird zweckmafiig ither 50 Atmosphi-

ren gehalten und kann beliebig hoeh ge-

steigert werden, Im allgemeinen sind Druck

und Temperatur der Art der verwendeten,

Kontaktmassen anzupassen, Unter Umstin-
den ist es zweckmiBig, bel sehr hohen
Drucken und eventunell verhilinismiBiz ho-
hen Temperaturen zu arbeiten, Zweckmibig
arbeitet man im Kreislanf und unter Wirme-
regeneration, wodurch die Zufuhr von Wirme
sehr eingeschriinkt oder ganz fiberflissig ge-
macht werden kann. Das zirkulierende reine
Gas wird durch Zusatz frischer Gase auf
der geeigneten Zusammensetznng gehalten.

Gewiinsehtenfalls konn man aber auch ohne
Kreislauf arbeiten, znm Beispiel mehrere

Apparate hintereinander schalten oder einen
einzigen Apparat verwenden, der aus einem
heiflen Teil besteht, der den Katalysator ent-
hilt, und einem kilteren Teil chne Kataly-

sator, in dem sich das fliissige Realktions-
produkt abscheidet,

Die Abscheidung des gebildeten Methyl-
alkohols, der unfer Umsifinden andere sauer-
stoffhaltige organische Verhindungen bei-
gemischt enthili, gesehicht am besten ohne
Aunfhebung des Drnekes doreh Kithlung,
eventuell nnter Verwendung von koudensa-
tionstérdernden Apparaten, zum Beispiel
Tirmen, die mit Raschigringen geffillt sind,
und dergleichen, oder durech Waschung mit
Wasser oder andern Waschfliissigk-iten.

Beispiel 1:

Ein Gasgemisch von 756 Teilen ‘Wasser-
stoff und 25 Teilen Kohlenoxyd wird bei
einem Drnek von 500 big 1000 Afmosphiiven
und bei 550° diber eine Kontaltmasse aus
Kalikalk oder aus cinem Gemiseh gleicher
Teile von Kalivmhydroxyd und Tonerde ge-
leitet. Dus austretende Gasgemisch scheidet
beim Abkfihlen unter Drunck eine Flussig-
keit ab, die aus Methylalkohol, pegehenen-
falls neben geringen Mengen anderer Alko-
hle, besteht, oft elwas Wasser, jedoch keine
wesentliehen Belmengungen sliger Art oni-
hiflt. Das Restgas kann unmitielbar oder
nach passender Ergiinzang wieder verwendet
werden, zum Beisplel durch einen weiferen
Kontaktofen geleitet werden. Das Mengen-
verhilfnis der Gase kann aveh ein anderes
sein; jedoch soll der Kohlemoxydgehalt ge-
vinger als der Wasserstoffgehalt sein. Stath
oder neben Kohlenoxyd kann auch Kohlen-
dioxyd oder neben Wasserstoff ein wasser-
stoffreicher Kohlenwasserstoff. zum Beispiel
Methan, verwendet werden; auch kénnen in-
differents Gase. zum Beispiel Stickstoff, zo-
gegen sein,

Beispiel 2:

Tin Gemisch von 22 % Kohlenoxyd, 8 %
Eohlendioxyd, 71 % Wasserstoff und 4 %
Stickstoff T#f#t man unier einem Druek von
180 Atfmosphéiren bei 520° iber Maghesinm-
chromat oder eine gekornte Mischung von
Blelozyd mit Aluminiumoxyd, die noch mit
ebwas Atzkali vorsetzt seln kann, str8men;
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beim Abkiihlen des so behandelten Druck-
gases scheiden gich reichliche Mengen von
Allzoholen, hauptsichlich Methylalkohol, ab.

Beispiel 3:

Tin reines, trockenes Gasgemisch mit 20 %
Kohlenoxyd, 8 % Kohlendioxyd, 4 % MWethan
und Adhan, 70 % Wagserstolf und 3 % Stick-
stoff wird bei 800 Atmosphiren Druck und
350 bis 400° iber eine Konfakimasse aus
Magnesia oder Zinkosyd und Kalium- oder
Ruhidinmhydroxyd oder Jearhonat geleited,
Es catsteht hauptsichlich Wethylalkohol.

Beispiel 4:

Rupferoxyd wird mit Aluminiumypulver
innigst gemischt nnd die Masse an der Luft
oder in indifferenter Atmosphire zur Fnt-
sindung gebracht. Es entsteht gin inniges
Gemisch von Kupfer und Tonerde, das beim
1Tberleiten eines Gasgemisches, bestehend aus
90 Teilen Wasserstoff und 10 Teilen Kohlen-
oxyd, vorziigliche Aushenten an Methyl-
alkahol liefert,

Man kann auch Gemische von Kalinm-,
Cisivm- oder Rubjdiumverbindungen mif
sum Beispiel Uranoxyd, Aluminiamoxyd,
Chromoxyd, Manganoxyd, seltenen Erden,
wie Cer-, Lanthan-, Thor-, Zirkon- oder
Vitpiumoxyd, oder Gemische oder Verbin-
dungen von Zinkoxyd mit Eupferoxyd, Ton-
erde, Bariumoxyd, seltenen Erden, Chrom-
oxyd, Magnesia, Molybdinoxyd, Mangan-
oxyd, Tantaloxyd, Titanoxyd, Vanadinsiure,
"Wolframoxyd, oder Antimenoxyd mit Be-
ryllinmoxyd. eder {hovoxydhaltige Wolfram-
tiden oder Molybilin- oder Thallinmmetall
mit einem Tonerdegehalt usw. verwenden.

Tlinen gutwirksamen Katalysaler erhilt
man anch, indem man 300 Toile Kaliumbi-
chromat schmilzt uwnd 100 Teile Zinkoxyd
unter Rithren cintrigt; doch kann das Men-
genverhilinis weitgehend variiert werden.
Die Masse wird beim weiteren Erhitzen zah-
fliissig und wird dann auf Metallbleche ans-
gegossen und nach dem Erstarren zerkleinert.
WMan kann sie nomittelbar in den Keontakt-
ofen einfiillen, oder zunichst das Alkali mit
Wasser auslaugen, oder eine Redulktion vor-
ausgeher lassen. Statt Finkoxyd kann man
Manganoxyd, Thailinmoxyd, Ceroxyd, Uran-
oxyd, Thoroxyd, Zirkonoxyd usw. oder Ge-
mische davon in das geschmolzene Kalium-
bichromat eintragen.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung von Methyl-
alkohol, der andere sauersioffhaltige orga-
nische Verbindungen als Beimischung ent-
halten kann, dadurch gekennzeichnet, daf
man auf Gemische von Eonlenoxyd mit e*er
iiberwiegenden Menge von Wasserstoff hel
hoherem Druck und hoherer Temperatul
Rontaktmassen einwirken 1484, die bei den
Atheitsbedingungen nicht zu Metall redu-
gerbare Sauerstoffverbindungen von Me-
tallen enthalien.

URTERANSPRUCHY

“Jarfahren nach Patentansprach, dadureh
gekennzeichnet, dafl Gremische von nieht re-
duzierbaren Oxyden mit einem Metall ver-
wendet werden.

BADISCHE ANTLIN- & S0DA-FABRIK.
Vertreter: E BLUM & Co., Fiirich.
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