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Verfahren zur synthetischen Herstelhing von Methylalkohol und anderen sauerstoffhaltigen
organischen Verhindungen

Patentiert im Deutschen Reiche vom 1, November 1928 ab

Die Prioritiit der Aumeldung in Ttalien vom 13. M3rz 1528 ist in Anspruch genommen.

Es ist hereits bekapnt, die verschiedensten
auf kiinstlichem Wege hergests(lten Kataly-

satoren oder Katalysatorgemische bei der Re- |
lich, was die Katalyse anbelangt, als ein ge-

- wolmliches Zinkoxyd Detrachtet

duktionr der Kohlenoxyde mit Wasserstoff
z1 wasserstoffhaltigen organischen Verbin-
dungen anzuwenden.,

Pas der Erfindung zugrunde liegende Ver-
fahren zur Herstellung des Methylallaohols
und anderen organischen Produkien ist auf
die Verwendung won gewissen Mineralien
als Katalysatoren gestiitzt, welche eine hohe
katalytische Kraft besitzen, trotzdem sie im
Naturzustand ohne jegliche Vorbehandlung'
angewendet werden,

Sehr wirksam hat sich der Smithsonit
(Zinkspat) crwiesen, welcher, wie bekannt,
ein hauptsichlich aus Zinkearbonat bestehen-
des Mineral ist. Das rohe, meistens milcro-
kristallisierte Mineral, obgleiclt es gelbe,
braune oder grilne, ven den Verunreinignngen
der Gangmasse durch fremde Elemente (wie
Eisen-, Mangan-, Cadminm-, Kobalt-, Cal-
clum-, Magnesinm-, Kupfercarbonate oder
Siliciumdioxyd) herrithrende Teile aufweist,
kann nach einer rohen Zerstiickelung un-
mittelbar in dem Katalysatorenturm einge-
fithrt werden. Nachdem es bis zu ungefihr
400° vorgewdrmt wird, ist es zum Gebrauch
fitr die Synthese bereit. Auch weiller Smitch-
sonit, welcher reiner Ist und ein kristallini-

sches Aussehen hat, Desitzt eine hohe kataly-
tische Kraft.
Der caleinierte Smithsonit kann unmdg-

_ werden.
Seine viel hbhere katalytische Wirkung zeigt
dies.

Smithsonit weist cine grofic Porositit und

| GleichmiBigkeit in der Verteilung seiner Be-

standteile auf, weil er wihrend der Erhitzung
anf die.notwendigen Temperaturcn im sym-
thetischen Prozel Kohlensiure verliert, wo-
bei er sein HuBleres WVolumen beibehilt.
Wihrend das Volumen eines Moleldils Zink-

- carbonat auf (47, 309 comn geschitet werden

kann, wihrend fiir Zinkoxyd nur ein Wert
yon (25,10~ ccm besteht, erhilt man durch
Erhitzen vor Smithsonit einen Katalysator,
der eine Porositit von 46%; des Volumens
ausmacht. Hierzu stehi im Gegensatz das

kiinstlich hetgestellte Zinkoxyd, welches im

gewdhnlichen ProzeB der Sublimation beim
Erhitzen des metallischen Zinks cntsteht, und
zwar aus sehr kieinen Kristellen, die auch
nur eine sehr geringe Porositit besitzen.

Das durch Caleinicren vor Zinkearbonat-
niederschlag  hergestellie Oxyd neigt zur
Kristallisation, tund seine Porositit wver-
ringert sich in beschleunigiem MaBe, Tat-
sichlich hat man bei der Caleination eine be-
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achienswerte Verringerung des Volumens
festgestellt,; Im Gegensatz hierzu behidlt der
Smithsonit auch mach der Calcination sciil
Volumen.

Sinithsonit als Fatalysator ist auch in
mechanischer Berichung bedeatend wider-
standsfihiger als sublimiertes Zinkoxyd in
Palverform oder dasjenige, das man im
feuchten Verfahren durch Erhifzen voa
Niederschligen der Hydrate oder basischen
Carbonate erhilf, auch wenn man sie vor dem
Trhitwen preBt. _— .

Der als Smithsonit angewendete Kataly-
sator weist ferner eine viel grofiere Leitfihig-
ket der Warme anf, so daf lokale Uber-
nitzungsstellen im Katalysator wihrend der
Synthese’ von Methylalkohol nicht auftreten
konner. .

Maxn kennt bis heute kein industrielles Ver-
fahren, nach welchem man lfinstiiche Zink-
carbonate crhils, die neutral, kristaltisiert
und kompakt sind. Das handelsiibliche kiinst-
lLiche Zinkcarhonat, ebenso wie jenes, das man
aus Niederschiigen mit Elilfe von Carbonaten,
allenlischen Bicarbonaten, der Losungen an
sich loslicher Zinksalze erhilt, bleiht als Re-
gultat stets cin basisches Zinkcarbonat,
wihrend Smithsonit ein neutrales Zink-
carbonat darstellt. -

Das durch Erhitzen in nicderen Tempera-
turen (etwa 359°) aus Niederschligen basi-
scher Hydrate oder Carbonate erlangle Zink-
oxyd zeigt anfangs einc hinreichende, dem
Smithsonit fast gleiche katalytische Wirkung,
jedoch schon nach einigen Stunden des Ge-
hrauchs verschwindet diese in beschlennigiem
MaBe. .

Das Gegenteil liegt bei Smithsonit vor, der
eine gleichmiBige Wirksamkeit selbst Dei
monatelanger Benutzang zeigt die selbst
dann nicht versagt, wenn schwefelhaltige
Gage zur Verwendung gelangen.

Dicse gesamten Nachteile unterbleiben je-
doch bei der Verwendung von Smithsonit als
Katalysator.

Quantitative Vergleichsversuche haben ge-
zigt, daf der Smithsonit bei gleichem kata-
Iytischem Raut, denselben Temperatur- und
Druckzustinden und der gleichen Umlauf-
geschwindigkeit der Gase eine viel hohere
Latalytische Witkung als Zink- ader Chrom-
carbonate oder Oxyde aufweist, obgleich ge-
nannte Substanzen bis jetzt als mit die besten
Katalysatoren hetrachtet wrrden,

Aus ciner Gasmischung, welche ungefihr
30 %, Kehlenoxyd, 7 %f, Kohlendioxyd, iber
6o 9, Wasserstoff und nur Spuren von Sauer-
stoff und Stickstoff enthdlt, bel ungefdhe
260 bis 300 Atm. Druck und nngefilir 4o00°
Temperatur erhielt man ohne jegliche Vor-
reinigung des Gases bei einer Geschwindig-

" Liter Bruttorawm des

chm stiindiich fiir jedes
Katalysators bei jedem
Usmlagf eine mehr als 20Yige Ausbeute. Dic
fondensierte Fliissigkeit bestcht hauptsich-
lich aus Methylalkcho! und enthidlt nur ge-
ringe Teile Wasser. Duich einfache Destilla-
tion kann sie Methylalkoho! von grofier Rein-
heit ergeben.

Die Ausbeute bleilit riemlich hoch, auch
wenn die Temperatur 400° iibersteigt oder’
niedriger bleibt. Sie ist schon zufricden-
stellend hei 340 bis 350° und bei einem etwas

keit von ungefihr 15

. fher roo Atm. bleibenden Druck.

Tm spachstehenden werden einige aus
Tauerversuchen herrithrende Ergebnisse an-
gefiihris

VersuchA

Der Versuch wirde durchgefihrt mit kom-
paktem, hellem Smithsonit aus der Gegend
Yon Camerata zur Behandlung der Gase
C QO+ 2H, die mit einer Geschwindigleeit’
von Gooo 1 pro 1 Katalysator und Stunde
durchgetrieben wurden. Es bedeuten M die

65

70

73

En

85

Dauer der Virsuche in Stunden, P-=Drucke,

T = Temperatur, Q= Menge des Produictes
gemessen in cem fir jedes chm Gas, das durch
den Katalysator gegangen ist, V== Geschwin-

digkeit des Gases in 1, prol Katalysator und
Stunde,
H. P r .0 12
j{¥) 275 400 &5 8 noo
40 325 440 82 eXalele)
o0 300 4440 & £ ocuo
100 320 440 26 Q ooo

Versuch B

Der Versuch wurde durchgefithre mit
weibem, kristallischem Smithsonit voa Lau-
rivn, mit Cadmiumgehalt. Die Kolonnen P,
7, @, V begeichnen ‘dagselbe wie bei Ver-
stich A.

_ P ¥

T Q.
250 430 3z & ooo
275 385 a8 6 oo
300 395 121 Gooo
VersuchC
Der Versuch wurde durchgefithrt mit
reinem Zinkoxyd, Fabrikat Kahibaum. I3ie

Kolonnen H, P, T, &, V

bezeichuen dasselbc
wie bei Versuch A. -

H. P T o} - ¥

i 300 410 g0 4 500
2 300 405 40 5 8oo
3 3oa 405 37 g 000
5 300 410 35 5300

Das basische Carbonst ats reinem Zink
zcigt wahrend seiner Verwendung eine stels

go

83

o0

105

itoc

115

180




L

20

25

612267 : ' 3

abnelmende katalytische Wirkuag; lediglich
belm Vergleich der verringerten Gus-
geschwindigkeit erhiltt man, uod das nur
whhrend weniger Stunden, zufriedenstellende
Ergebnisse,

Beispiele

Zinkeathonat (basisches Carbonat) -Kall-
haum.

H P T (9} ¥
2 250 - 390 87 I150 -
§ 250 405 58 1650
14 250 400 46 6ig0

Das basische Zinkcarbonat- als Nieder-
schlag aus Lsungen der Zinksalze von alka-
linischen Bicarbonaten calciniert bei o007
crgibt sehr versingerte Ausbeuten, seibst bor
Beginn des Prozesses und bef hohen Gas-
geschwindiphkeiten, beispielsweise unter Ver-
wendung von CO - 2 H, als Gas.

H T Q ¥
3 390 16 II 000
3 350 1= 13 000

Im Gegensatz hierzu steht der Smithsonit,
der selbst bel stark beschleunigten Gas-
geschwindighkeiten  dauwernd sebr befriedi-
gende Ergebnisse zeitigt.

Beispiclsweise Verwendung von lkupfer-

20

haltigern Smithsonit der Grube 5f Magda-

lenan in Neu Mexikno.

P T Q2 ¥
280 380 33 12 UG
300 403 5g 10 000
300 402 52 Iz 000

Der Smithsonit kann bis zu 400 bis s00°
vorgewdrmt werden oder auch unmittelbar in
den Katalysatorapparat eingefithrt werden.

Wenn das Gas sehr langsam umifuft,
kénnen anfler dem Methylalkohol andere
organische sauerstoffhaltige organische Vex-
bifidungen von hohem Wert erhalicn werden.

PATENTANBPRIUCHE:

1. Verfahren zur symihctischen Her-
stellung von Methylalkohol und anderen
sauerstoffhaltigen organischen Verbin-
dungeri' aus Kohlenoxyd und Wasserstoff-
mischungen, dadurch gekennzeichret, dal
als Katalysator Smithsonit dient.

2. Verfahren zur Herstellung van
Methylalkohol nack Ansprach r, dadusch
gekennzeichnet, daf natfirlicher, auf 400
bis 500° vorgewdrmter Smithsonit be-
nutzt wird,

EERLIN. CGEDREUCKT 1¥ DER REMISDRUCEERE]
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