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% Dr. Johann Giesen, Dr. Helrant Hanisch und Dr. Paul Hermann Gericke s
in Leuna, Kr. Merseburg, '
sind als Erfinder genannt worden.

C_f,

I, G, Farbenindustric AG. in Frankiuct. Main

Verfahren zur Reinigung von synthetlschem Methanol

——

afentiert im Devtschen Reich vam 11, September ro37 an
Patenterteilung bekanntgemacht am g. April 1942

Geml § 2 Abs.2 der Verordnung vom 28 April 1938 ist die Eridirung ahgegeben worden,
daB sich der Schuiz auf das Land Osterceich erstrecicen soli.

Die Gewinnung eines ders Handelsprodukl
in seiner Reinheit entsprechenden Methanols
ans dem rohen Erzengnis, das synthetisch aus
den Oxyden des Kohlenstoffs nnd Wasser-
5 stoll unter Druck, gegobencafalls unter gleich-
zeitiger (rewinnong hoherer Alkohole, oder
durch Umsetzung des bei dieser Synthese
neben Methanol entsiehenden Dimethylathers
mit Wasserdampf {ther Katalysatoren in he-
10 kannter Weise erhalten wird, ist umstindlich
wid kostspielig, Durch Destillation konnen
zwar die melsien Fremdbestandteile abge-
trestat werden, so dafl ein z. B, #fir Treibstofi-
zwecke ohne weiteres brauchbares Produkt
15 erhalten wird, doch eunthilt dieses noch cine
BReihe insbesonderestngesitiigier, unangenehm
" riechender Bestandieile, die seine Verwend-
barkeit, z. B. als L3sunps- oder Gefrierschutz-
mittel, stark beecintrichtigen.

Wach einem hekanaten Verfahren wird

rohes Methanol durch Behandlung mit
Oxydationsmitteln, wis Kaliumpermanganat,
Wasserstoffperoxyd, Persulfaten, Perhoraten,

Percarbonaten,

IHypohalegeniden, gereinigt.

Alle diese Mitiel Descitigen jedoch nicht die
unangenehm riechenden Belmenguugen. Mit
Permanganat allein gelingt zwar, eine weit-
gehende Entfernung der Verunreinigungen,
doch ist diese nicht vollstindiz genng., Auch
kann die Behandlung mit diesem Mittel nicht
wihrend der Destillation in der Kolonne vor-
genommen werden, da die sich abscheidenden
Manganoxyde die Durchiffihrung der Destilla-
tion behindern umd schlielich tumdglich
machen. Die Beseitigung des unangenehmen
Geruchs gelingt zwar, wenn man das synfhe-
tische Methanol in Gegenwart von Wasser
mit Dermanganat und Chlorzink behandelt,
Wegen der stark korrodierenden Wirkung
des Chlorzinks kann aber dieses Verfahren
nur in teuren Apparaturen aums korrosions-
festen, "Stoffen, inshbesondere hochlegierten
Stihlen, durchgefithrt werden,

Es ist ferner bekannt, die Reinigung von
Rohmethano! mittels Kaltumbichromats in
Cregenwart vou fiberschiissiger Schwefelséure,
d.h in Anwesenheit geringer Mengen Chrom-
sfiure als Oxydationsmitiel, vorzunehmen. Die
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Reinigung mittels dieser Methode erfordert
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aber selbst in dor Hitze elne fir die grof-
technische Aawendung unerwiingcht Iange
Einwirkungsdauer; auflerdem ist der hierhei
erzielte Reinigungserfolg geringer als mit
Permanganat, geniigt also nicht znr Ent-
fernung der letzten, den schlechten Geruch

hedingenden Verunreinigungen, und schliefl- |

lich {adt sich auch dieses belaante Verfahren
infolge der korrodierenden Wirkung der
Schwefelsfire nur in teuren Apparaturen ans
Spezialstihlen durchffihren,

Es wurde nun gefunden, dafi sich dic er-
wihnten Schwicrigkeiten uberwinden lassen,
wenn man das zu reipigende synthetische
Methanol in einer Kolotine destilliert und
diesar, vorteilhaft etwa in der Mitte, wo das
zn reinigende Methanol noch einen erheb-
lichen Wassergehalt besitzi, wibrige Chrom-
siiurelisung ohne Zusalz anderer Siuren in
solcher Menge zufithri, dafi das am unteren.
Ende der Kolonne abflieBende Wasser schiwach
sauer biz nahezu neutral ist.

Da 'die Chromsiiure auf Eisen passivietend
wirkt, kann das Verfahren in beliebigen
Eisengefifien vorgenommen werden, choe dafl
diese angegriffen werden. Die Oxydations-
wirkung der Chromsiure beschriinkt sich anf
die Verunreinigungen, eine schidiiche weitere
Oxydation, z. 3. zu Formaldehyd oder CO,,
tritt in nachweisbarem Mafe nicht etn. Auf
diese in ihrer Durchiiiirung sehr einfache
und billige Weise erhilt man ein in seinem
Geruch vBHig einwandfreies Methanol ‘aus
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Beispielr

Reinicung von Methanol, das durch Ein-
wirkung von Wasserdampf auf einen Dime-
thylither gewonnen wurde, der aus rohemn

" synthetischem Methanol durch Destillation
ahgetrennt wurde:

In cine Glockenbodenkolonne von Goo mm
Darehmesser, die aus 65 Glockenbdden auf-
pebattt ist, werden in der Hhe des z0. Bodens
stiindlich 8co [ cines anf go® vorgewidrmien
Methanol - Wasser- Getnisches mit elwa 0%,
Methanol eingespritzt. Am Kopf der Kolonne
werden stiindlich etwa 320 1 Methanol ahge-
zogen; am Boden der Kolonne wird das Was-
ser mit einer Temperatur von 103 © abgcHihrt.

In der nachstchenden Tuabelle sind pun die
Ervebnisse zusammengesiellt, die man Jurch
die blofie Destillation des Methanols chne Zu-
satz eines Oxydationsmittels erhiile (Spalte
1), wihrend in Spaite IIT das Ergebnis
wiedergegehen ist, das bei der Destillalion
des gleichen, aber mit ciner wiflrigen Kalium-
permanganatlGsing vor der Destllation he-
handelten Methanols erzielt wird. Endlichk
sind in Spalte TV dic Werte angegeben, die

es nach der Hrfindung in der Weise bebandelr
wurde, dafl In der !iShe des 27. Bodens der
Kaolonne, wh alse das Methanol noch einen
erheblichen- Wasscrpehalt DesaB, stiimllich
cinte 2%ige wilrige LAsung von 200g Chrom-
siureanhydrid (CrQy) zugegeben wurde.

Zum Vergleich sind in Spalte T die eni-
sprechenden Werte fidr reines Handels-
methanol angefiibr.

dem svnthetischen HErzeugnis.

Reinmethaus] Aus Dimethylither hergestelltes Methanol
I j I ™ . W
| 4 ;

Spezifisches Gewichi ......ovv..- 0,?918% i 0,792% | 0,792 "h\ Coogga By
Bromzahly ... el 09 Y% 33 N | o ™ | o8
ACOEON o v et ierannnaaa, ceeseenn | ooz ¥y 0 opx0Y, ¢ 0,0030%, @ g0022%,
FaGehalt vovvivreeivinrannnsine 0,% mgfi | 0,1 mgfi : 0,2 mgfl ; 0,1 mg/i
Permanganetbestindigkeit®) ...... | 40 Minuten | 2 Minuten | xT Minuten | 41 Minuten
NH,-Reaktion ........... erees.e | legativ spirenweise i negativ ;. negativ
GETLCR + v s eiearmeneeannenns .. | cinwandfrel | schleelt ! schleckt i schr gut

1) Die Bromzahl wurde wie folpt bestimmt:

Zn 100 cem des zu prifender Methanols
wird eine Losung von 13,2g Brom auf
Tooo com 50%ige Essigsfure tropfenweise
hinzngegeben, bis eine sthwache Gelbfirbung
anftritt, Die Bromzahl gibt die Anzahl der
Kubilezentimeter dieser LOsung an, die zur
Gelbfarbung  erforderlich sind. Als Ver-
gleichslgsung fiir die Gelbfirbung dient cine
Aunlldsung von 0,05 g K;Cr,0; in rooo

2) DiePermanganathestindigkeit wurde wie
folgt festgestelli:

100 comnr des zu privienden Mcthanols wur-
den mit 1,3 com einer Kalinmpermanganat-
ldsung 1: 1000 vermischt. Das die Mischung
enihaltende Gefad wird in einem Wasserbad
auf einer Temperatur von 17 bis 18° Lkon-
stant gehalten, Die Zeit bis ztm Verschwin-
den der auftretenden Rotfirbung ist das Ma#

destilliertem Wasser,
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Der Vergleich der in der Tabelie angefiihi-
ten Untersuchungsergebnisse ergibt fol gendes:;

Das durch die Destillation dessynthetischen
Methanols ohne Zusatz erhaltene Produlkt {11}
entspricht zwar in einzelnen Punkten bereits
ziemlich weitgehend ‘dem reinen Handelspro-
dukt (I), so daB es fiir zahlreiche Zvecke,
u.a. anch fiir die Herstellung von Formal-
rehyd, branchbar ist. Die Bromzah! umd Per—
manganathestindigkeit sind  aber erheblich

“schiechter als bei reinem Methanol, and ins-

besondere siért der schlechte Garnch bei
vielen Verwemdungszwecicen. Ejne Verbesse-
rung wird durch die Behandlung mit Per-
manganat {IIT) erzielt,"doch bleibt aach das
80 gereinigte Methanol noch erheblich hinter
dem Reinmethanol des Handels zuriick.

Das nach dem neuen Verfahren behandelte
Methanol (IV) ist dagegen dem Handels-
methanel in jeder Beziehung véllig gleich-
wertig,

Beispiel 2

In eine Glockenbodenkolonne von 400 mm
Durchmesser mit 40 Biden werden in Hohe
des 20. Bodens stiindlich 1001 eines aus

.

v,

Kohlenoxyd und Wassersioff unter einem
Druck von 200 Atm. bef erhidhter Temperatur
inn Gegenwari eines Zinkoxyd-Chromexyd-
Katalysators erhaltenen Robmethanols cin-
gespritzt, das von gasfSrmigen Bestandieilen

| und Dimethylither befreit wurde. Am 30. Bo-

den werden gleichzoitiy stiindlich 41 einer
2%igen waBrigen Chromsiurelisung  ein-
gefilhet. Das am Kopf der Kolonne zb-
gezogene, v{llig wasserfreic Methanol zeich-
net sich vor dem durch einfache Entiwisse-
rung gewonnenen durch seinen einwandfreien,
reinen Geruch anus. :

ParewTaNsTRUCH:

Verfahren wur Reinigung von synthe-
tischem Methanol in Anwesenheit gerin-
ger Mengen Chromsiure als Oxydations-
mittel, dadurch pekennzeichnet, dall mane
das Methano!l in einer Kolonne destilliert
und dieser, zweckmiRig etwa in der Mitte,
wibrige Chromsiurelfsung in solcher
Menge zufithrt, dal das am unteren Ende
der Kolonne abflielende Whasser schwach
saver bis nahezu neutral ist
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