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Yorfahren zur synihetischen Darstellung von ]}Ietha:nol.\

S

Die synthetische Darstellung von Metha-
nol durch katalytische Reduktion von Kohlen-
oxyd ist bisher in wirtschaftlicher Weise
nicht gelungen, obwohl verschiedene dahin-
gehende Vorschlige vorliegen,

Es wurde gefunden, dal man Methanol
bei der katalytischen Reduktion von Oxyden
des Kohlenstoffes mit sehr guter Ausbeunte,
sowie groBer Reaktionsfihigkeif erhilt, so
daB eine praltische Verwertung des Ver-
fahrens dadurch méglich gemacht ist, wenn
man Kontaktmassen benutzt, welche anBer
pinem katalytisch wirkenden Element noch
ein alktivierend wirkendes Element der vier-
ten bis siehenten Gruppe des periodischen
Systems enthalten. Von solehen alktivierend
wirkenden FElementen selen genannt: Titan,
Vanadin, Chrom, Mangan wnd die diesen
nghestehendén Flemente, zum Beispiel Cer,
Thor, Uran, Molybdin und Wolfram und
ferner Bor. Die Kontaltmasse kann anch
gleichzeitig mehrere katalylisch wirkende
Flemente enthalten. Ferner konnen anch
mehrere akiivierend wirkende Hlemente als

solche oder zum Beispiel avch solche Kle-
mente enthaltende Verbindungen gleichzeitig
zugegen ‘sein. : AweckmifBig verwendet man
Gasgemische von Kohlenoxyd oder Kohlen-
siure oder beiden mit Wasserstoff von sclcher
Zusammengetzung, daf davin der Wasserstoff
fherwiogh, zweckmifig von der durch die
Gleichungen ) )
C0+2H,=CH,, OB
und
¢0.,+ 8H, = CH,. OH 4 H.0

geforderten Zusammensetzung oder mit noch
hoherem Wagserstoffgehalt, Dieser Uber-
schuB ist im Falle der Verwendung von Kon-
toktmassen ams (vemisehen von Kobalt, Os-
mium, Palladinm oder Zink mi} den Oxyden
von Chrom, Mangan, Molybdsn, Titan oder
Cer srforderlich. Man kann sehr erhebliche
{horschiisse an Wasserstoff verwenden, bei-
spielsweise die anderthalbfache der berech-
pefen Menge oder ein Mehrfaches der letz-
teren. Das Gasgemisch krann auBerdem auch
Stickstoff, Kohlenwasserstoff wund andere
Glase enthalten, Die Gage sind vor der Re-
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aktion gnt zm reinigen wnd kinnen auch ge-
trocknet werden.

Unter den genannten Bedingungen erhilt
man schon bei verhilinismiBig niedrigen
Temperaturen Methanol von hohem Rein-
heitsgrade. .

Die Herstellung der Kontakimassen kann
in der verschiedenartigsten Weise erfolgen,
und es kann auch das Mengenverhilinis der
Bestandteile in weiten Grenzen gelinders
werden, Man kann hierbel zum Beigpiel die
genannten Zusatzelemente in Form threr
Loheren Oxydationsstufen won saurem Cha-
rakter mit dem katalytisch wirkenden Ele.
ment zu einem Salz verelnigen wund diese
Salze, znm Beisplel Vanadate, Chromate,
Manganaie, Borate und dergleichen, einer
Redukiion unterwerfen, KEs konnen auch
Mischungen dieser SHuren mit den kataly-
tisch wirkenden Elemenfen verwendet wer-
den; anch kann man die Kontaldmassen in
jeder andern geeigneten Weise darstellen.
Aueh Triiger fir den Katalysator kinnen
verwendet werden, woffir die verschiedensten
Materialien Verwendung finden kénnen,

Fir Jie Erzeugung van mdglichst reinem
Methanol hat es sieh als besonders wertvoll
erwiesen, Kontakimassen der genannten Art
zu verwender, welche einen mbglichst gerin-
gen Gehalt an Alkaliverbindungen besitzen,
" so daf also die Kontakimassen, wenn sis
von ihrer Darstellung her Alkaliverbindun-
gen, namentlich solehe wvon alkalischer Re-
aktion, enthalien, vor ihrer Verwendung fiir
das vorliegende Verfahren moglichst griind-
lich davon zu befreien sind oder die Ver-
wendung von Alkaliverbindungen schon bei
der Darstellung der Kontaktmassen auszu-
schliefen 1st. Soweii die Kontakimassen anf
Trigern verwendet werden sollen, benutzi
man zweckmifig solche Materialien, welche
keine nennenswerte Menge Alkali abgeben,
Die Bildung oliger Produkte wird hierdureh
ganz verhindert oder sehr zuriickgedriingt.

Die fir die Reakfion beniitzien Tempe-
raturen konnen bis iber 500 ° gestéigert wer-
den, liegen aber im allgemeinen nicht tiber

300° und kénnen sogar noch erheblich nie-
driger sein.

Der Druck wunterliegt nach cben hin
keiner Besehriinkung. Manche weniger wirk-
same Kontakimassen erfordern sehr hohe
Drucke und =ziemlich hohe Temperaturen,
um reichliche Ausbeuten zu geben.

LEisens oder Nickel zollen womiglich in
den Kontaktmassen {iberhanpt niecht oder
nur in relativ kleinen Mengen und nur zu-
gammen mift andern kafalytisch wirkenden
Metallen zngegen sein, da sie zur Bildung
von Methan und andern Kohlenwasserstoffen
Anlaf geben.

Beisgpiel 1:

In eine Lisung von 86 Teilen Kupfer-
nitrat und 8 his 10 Teilen Chromaecetat wer-
den 50 Teile Asbestwolle eingetragen, dann
wird zmm Sieden erhitzt, mit Soda gefallt,
filtriert, gewaschen, getrocknet, die Asbest-
wolle zerzaust und bei 190 bis 200° mit
Wasserstoff reduziert. Teifet man ither die-
sen Kontakt ein frockenes Gemisch von
1 Volumteil Kohlenoxyd und 20 Valnmteilen
‘Wasserstof{ bei einer Temperatur von 220 bis
250 ° und einem Druck von etwa 100 Atmo-
sphiiren, so wird Methano]l in vorziiglicher
Ausheute gebildet: daneben entstehen unter
Tmstdnden geringe Mengen wasserunlislicher
Ole, sowie etwas Methan.

Man kann aumeh Gemisehe vor Kohlen-
sinre und Wasserstoff verwenden, dis auch
Kohlenoxyd, Stickstoff, Kohlenwasserstoffe
und andeve Gase enthalten kdnnen,

Beispiel 2:

1In eine verdiinnte Lisung von 56 Teilen
Kaliumehromat werden 50 Teile Asbest ein-
gefragen, worauf durch Zuftigen einer Lio-
sung von 70 Teilen Kuplernitrat das Kupfer-
chromat anf der Ashestfaser niedergeschlagen
wird, Nun wird gewaschen, getrocknet, der
Ashest zerzanst und bei zirka 200°im Wasser-
stoffstrom reduziert. THeser Kontalkt liefert
gchon bei 220° sehr gute Aunsheuten an Me-
thanol. Giinstige Ausbeuten Yefern auch
Silberchromat. Silberkupferchromat, ferner
die Molybdate oder Wolframate ' von Silber




oder Kupfer oder andern katalytisch wirken-
den Metallen oder andere Selze oder Mi-
schungen, ecinschlieflich solcher, die mehrere
katalytiseh wirkende oder mehrere als Zu-
siitze dienende Elemente enthalfen.

Beispiel 3:

25 Teile neutrales Eopferacetat und 21.3
Teile Silbernitrat werden in Wasser gelost,
woranf man 50 Teile Ashestwolle einfrigt
zum Sicden erhitzt, 25 Teile Chromsfiuve zu-
rigt, unter ofterem  Mischen eindampft,
trocknet. den Asbest zerzaust und bei etwa
100 im Wasserstoffstrom bel etwa 25 At-
mosphiiren Druck reduzert,

Leitet man fiber diesen Konfakt bei elwa
930 ° unter einem Druck von etwa 120 Atmo-
sphiiren ein Gemisch von Kohlenoxyd und
Wasserstoff im Verhiilinis von ungeféhr 1: 6,
so wird Methazol in grter Ausbeute erhalten,

Ahnlich wirkt eiz Kontakt, der durch
Umsetzung von Kaliumchromat mit Kupfer-
"gestat und Bleinitrat in Gegenwart von
Asbestwolle erhalien wird.

: Beispiel 4:

84 Teile Kupfernitrat und 10 Teile Ura-
nylnitrat werden in Wasser gelost, worauf
50 Teile Ashestwolle eingetragen werden.
Daun wird zum Sieden erhitzt, mit Kalilauge
gefillt, filtriert, gut gewaschen, gefrocknst,
die Asbestwolle zerzaust und bei 200° mit
Wasserstoff reduziert. Der Kontakt liefert
hei 70 Atmosphiren und 220 ° in sehr guier
Avsheute und mit groBer Realtionsgeschwin-
diglkeit sehr reines Methanol.

Beispiel 5:

Uber einen Kontakt, der 63,6 Teile Kuap-
fer, 11,4 Teile Uran und 8,9 Teile Mangan
als Oxyde oder Karbonate auf sinem Triger
niedergeschlagen enthilt, wird bei 250 bis
260° und 100 Atmosphiren ein Gemisch
vop Kohlenoxyd und Wasserstoff (etwa
1:10) geleitet, Beim Abktihlen der Reakfions-
gase unter Druck scheidet sich Methanol in
vorziiglicher Awusbeute ab. Der Gehalt an
Uran und Mangan oder an einem dieser hei-
den Elemente in diesemn Kontaki kann erheb-
Heh gesteigert werden,

. Beispiel 6:

Ein Gemizeh von 10 Teilen Kohlenoxyd
und 90 Teilen Wasserstoff wird Dei elwa
2920 * und 100 Afmosphiren fiber einen Kon-
takt geleitet, der ans Asbest besteht, auf dem
cin inniges Gemisch von 50 Teilen Mangan-
dioxyd, 30 Teilen Kupferoxyd, 15 Teilen
Kobaltoxyd und 5 Teilen Silberoxyd auni-
getragen ist. Vor Gebrauch wird diese Masse
hel etwa 200 Y im Wasserstoffsirom redusiert.
Dag beim {berleiten des Kohlenoxyd-Was-
serstoffgemisches ausiretende Reaktionsgas
soheidet beim Abkiihlen eine Flussigheit ab,
die zur Hauptsache aus Methanol besteht.

CGinstige Resultate werden auch bel Ver-
wendung der Sauerstoffsalze von Flementen
der 5. und 7. Grappe mit den katalytisch
wirkenden Elementen erhalien. 8o sind zum
Beispicl pimstig die Reduktionsprodukte von
vanadinsaurem Kupfer oder Silber, mangan-
saurerr Kupfer oder Silber und dergleichen.

) Beispiel 7: -

Kupterniirat, entsprechend 21,8 Teilen
Kupfer, und 10 Teile Thoriumnitrat werden
in Wasser gelost, 50 Teile Ashest eingetragen,
zum Sieden erhitzt, mif fiberschiissiger Kali-
lauge gefillt, abgenutscht, neutral gewaschen,
getroclmet, der Asbest zerzaust und bei
zirka, 200° im Wasserstoffstrom reduziert.

Teitet man idiber diesen Xontakt ein
trockenes Gemisch von Kohlenoxyd und
Wasserstoff, efwa im Verhalinis von 1:7 bei
einer Temperatur von 220 ° und einem Druck
von zirks 100 Aimosphiiren, so wird Metha-
nol in guter Ausbeute erhalfen. )

" Beispiel 8:

Kupfernitrat, entsprechend 21,8 Teilen
Kupfer, 10 Teile Uranyloitrat und 5 Teile
Thorinmnitrat werden in Wasser - geltist,
50 Teilé Asbestwolle zugeffigt, zum Sieden
erhitzf, mit tiherschiissiger Kalilauge gefallt,
abgenntscht, neufral gewaschen, gatrocknet, .
die Asbestwolle zerzaust und bei zirka 200 °
im Wasserstoffstrom reduziert.

Leitet man #ber diesen Kontakt ein
irockenes Gemiseh von Kohlemoxyd wund
Wasserstoff, etwa tm Verhiltnis von 1: 5, bei



ciner Temperatur von 220° so erhdlt man
schon bei einem Druck von 35 Afmosphiiren
unter weitgehender Umsetzung eine Flilssig-
leit, die in der Hauptsache aus Methanol he-
steht, Andere organigehe Verbindungen, vor
allem plige Substanzen, werden zo gut wie
nicht oder nur in ganz geringer Menge er-
halten, '
Leitet man statt des Kohlenoxyd-Wasser-

stoff-Gemisches #ber den Kontakt ein trocke-

nes Gemisch aus Kohlengiure und Wasser-
stoff, zum Beispiel im Verhdlinis von 1:35,
bel einer Temperatur von 220° und einem
Druck von zirka 100 Afmogphiren, so schei-
det das aus dem Kontakiraum austrefende
(Gasgemisch beim Abkihlen eine Fliissigheit
ab, die neben Wasser in der Hauptsache aus
Methanol besteht.
Beispiel 9:

Ther einen Kontakt, welcher in analoger
Weise, wie im Beispiel 8 angegeben ist, aus
21,8 Tetlen Kupfer als Nitrat, 10 Teilen
Tranylnitrat, 5 Teilen Cerinotrat und 50
Teilen Ashestwolle hergestellt ist, leitet man
hei einem Drucke von 150 Admosphiren und
elner Temperatur von 220 ° ein Gemisch von

Tohlenoxyd und Wasserstoff, etwa im Ver.

haltnis 1:10, Das Reaktfionsgas scheidet
heim Abkithlen eine Fliissigkeit ab, die in
der Hauptsache ans Methanol bestehi. Die
Umsetzung tritt anch in ausreichender Weise
bei wesentlich tieferen Drucken ein,

Die Drucke und das Mischungsverhiilinis
von Kohlenoxyd bezw. Kohlendioxyd und
Wasserstoff kénnen in weiten Grenzen va-
ritert werden; doch wird zweekmiRig immer
ein TherschuB an Wasserstoff genommen,
Mit Zunahme des Druckes wichst Umsatz
und Awusheute,

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Darstellung eines im we-
sentlichen aus Methanol bestehenden Pro-
duktes dureh kalalylische Reduktion der
Oxyde des Kohlenstoffes unter Druck und
hei erhshtor Temperatur, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man einen Katalysator benutat,
der anBer einem katalytisch wirkenden Ele-

ment nock ein akfivierend wirkendes Blement
der 4. his 7. Gruppe des periodischen Sysiems
enthilt.

UNTERANSPRUCHE:

1, Verfahren gemil Paientanspruch, da-

- - durch gekennzeichnet, daB man als akti-
vierend wirkendes Eiement Titan ver-
wendet,

2]

, Verfahren gemdB Patenfansproeh, da-
" durch pekeunzeichnet, dal man als akii-
‘vierend wirkendes Element Vanadin ver-

. wendet.

8. Verfahren gemii Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, dal man als alkti-
vierend wirkendes Element Chrom ver-
wendet.

4, Verfahren gemil Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, dab man alg akti-
vierend wirkendes Element Mangan ver-
wendst.

5. Verfahren gemifl Patentanspruch, da-

- dureh gekennzeichnet, dal man als akti-

~vierend wirkendes Element DBor ver-

wendet. R

. Verfahren gemifl Patentanspruch, da-

durch gekennzeichnet, daff man als akii-

. vierend wirkendes Element cines der

., dem Titan nahestehenden Elemente der

- 4. Gruppe des periodischen Systems ver-

" wandet,

[ar)

7. Verfahren gemifl Patentanspruch, da-
dureh gekennzeichnet, daB man als akii-
vierend wirkendes Element eines der
dem Vanadin nahestehenden Elemente der
5. Gruppe des periodischen Systems ver-
wendet.

8. Verfahren gemi Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daB man als akti-
vierend wirkendes Elemente eines der
dem. Chrom nahestchenden Elemente der
8. Gruppe des periodischen Systems ver-

* wendet,

‘9. Verfahren gemitB Patentanspruch, da-

* durch gelsennzeichnet, daBl man als akti-
vicrend wirkendes Flemente eines der
dem Mangan nshestehenden Elemente der



10.

11,

7. Gruppe des periodischen Systems ver-

wendet.

Verfahren gemiP Patentanspruch, . da-
lureh gekennzeichnet, daf man einen
Katalysator verwendet, der gleichzeitig
mehrere kataly‘tlsch wirkende Elemente
enthali.

Verfahren gemsfh Patentanspmch da-
durch gekennzeichnet, dal man einen
Katalysator verwendet, der gleichzeitig
mehrere ektivierend wirkende Elemente
enthalt.

. Verfahren gemd8 Patentanspruch, da-

durch’ gekennzeichnet, daB man kataly-
tisch wirkende FElemente -enthaltende
Verbindungen verwendet. -

13.

14

Verfahren gem#B Potentanspruch, da-
durch gekennzeichnuet, daB man aktivie- -

" rend wirkende Elemente enthaltende Ver-

bindungen verwendet.

Verfahren gemif Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daB man eine
Kontakimasse benutzt, die praktisch frei
von Alkaliverbindungen ist.

. Verfahren gemif Pa,teuﬁa_nspmch da-

durch gekennzeichnet, daB man ein Gas-
gemisch benutzf, welches “Wasserstoff
gegenither den Oxyden des Rohlenstoffes -
in uberwiegender Menge enthilt.

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK.

Vertreter: E. BLUM & Co., Ziirich.



