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Zusatz zum Patert ;41 605 *¥)

Patentiert im Deutschen Reiche vom 16, September 1923 ab
Das Hauptpatent hat angefangen am 23. Februar 1923.

Gregrenstand der Patente 544 665 und 622 595
ist ein Verfahren zur Herstellung von Methyi-
alkchol und anderen sauerstoffhaliigen orga-
nischenn  Verhindunges durch katalytische
Hydrierung von Oxyden des Kohlenstoffs mit
Wasserstoff und Verwendung fiberwiegender
Raummengen Wasserstoff bei erhShten Tem-
peraturen tnd Drucken von zweckmilBig etwa
200 Atm. und dariiber, Hierbei werden Kata-
lysatoren verwendet, die unter den Atheits-
bedingungen micht zu Metall reduzierbarc
Metalloxyde, inshesondere Oxyde der Alkeali-;
Erdalkali- oder Erdictalle, seltene Exden
vder Verbindungen solcher ffir sich oder ge
miischt enthalten, wobei jedoch Eisen, Nickel
und Kobalt jn den Katalysatoren nicht oder
nur in geringen Mengen, z. B. als Verunreini-
gungen, vorhanden sein diirfen.

Es wurde nun gefunden, daf man bel Bin-
haltusg der im Hauptpatent und dem genann-
ten Zusatzpatent beschriebenen allgemeinen
Arbeitsbedingungen, nimlich bei Verwendung
von (Gasgemischen, in denen der Wasserstoff
gegeniiber den Oxyden des Kohlenstoffs tiber-
wiegt, und hei Verwendung von Kontakt-

massen, die unter den Arbeitsbedingungen
nicht zu Metall reduzierbare Metalloxyde ent-
balten, die wertvollen hihermolekularen, ins-
besandere wasserunléslichen, sauerstoffhalti-
gen organischen Verbindungen in griferen
Mengen und ohne wesentliche Bildung gos-
formiger oder fiissiger Kohienwasserstoffe
erhilt, wenn man hierhei solche Kontakte der
in den genannten Patenten beanspruchten Art
verwendet, welche Alkalien, inshesondcre
Sguerstoffverbindungen von Kalinm, Rubi-
divrm und Caestum sowie hydratisierend hzw.
dehydratisierend wirkendc Bestandteile ent-
halten, =z B. Verbindungen des Chroms,
Wolframs, Molybdins, Cers, Beryllivms,
Thors, Titans, Vanadins, Uzrans wa. -
Die Héhe der Temperatur und des Drucks
sowie der Gehalt des Kontaktes an hydrati-
sierenden Bestandteilen wnd dcs Gases an
Oxyden des Kohlenstoffs milssen zwecks Er-
zieluny insbesondere der hbhermolekularen
Verbindungen in entsprechender Weise auf-
cinander abgestimmt werden. So stcigt die
Sibildende Wirkung der Kontakic it deren
Gehalt an ‘hydratisierenden Bestandteilen.

*) Van dews Putentsucher sind afs die Erfinder angegeben waorden! ) )
Dr. Alwin Mitiasch in Mannheim, Dr. Mathias Pior in [{eidelberg,
Dr. Rudolf Wietzel in Ludwigshafen a. Rh. wnd Dr, Maitin Luther in. Manuheim.

*v) Fritheres Zusaizpatent 622 595
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pder Kohlendioxyd oder Gemischien beider

Die Wirtkang ist.besonders. erheblich, weim
die Kontalte nicht nur einen, sondern xwei
oder meheere | verschiedenz hydratisilerende
Bestandteile aufweisen, von denen dex gine
stark hydegigieiander.
Wirkung ist, wie z. B. Molybdagsaare oder
Wolframsinre neben Chromoxyd. Ebenso
steigt die Slbildende Wirknng dieser Kontakte
mit der Reakiionstemperatur und dem Gehalt
des Gases an Oxyden des Khlenstoffs. Bei
verhiltnismaBig niederen Tempcraturen, z. B
hei 360°, kann bei ciem aus dgquimolekularen
Mengen Kaliwmbydroxyd, Zinkoxyd wmd
Chromsiure mit einem Zusatz von I0 "
Wolframsiure bestehenden Kontaki dic
hydratisieretrde hzw. dehydratisicrende Wir-
kung derart gering scig, daf man bei 200 Atm,
Drucle un Falle der Verwemdung eines Gas-
gemisches von 25% Kohlenoxyd md 75 %
Wasserstoff Tast ausschlieBlich Methylalkohel
erbilt. Bei 400 bis 500° entstehen dagegen
in dicsern Falle ncben Methylalkohol. anch
grofle Mengen wasserldslicher und -unids-
licher organischer Verbindungen mit mehr
als einem Kohlenstoffatom im Moleknt, Die
Temperatur darf jedoch nicht s¢ weif gestei--
gert werden, z. B, bel dem angegehenen Kon-
takt auf 350 bis 600°% daB sich infolge der
zu grofien dehydratisierenden Wirkung fast
aussehlieBlich Methan und Wasser bilden.
Anch die Hobe des Drucks it einen grofen
Einfluf auf - die i
und zwar in dieser
Weise, def der progentiiale Anteil hhez-
molekularer organischer Verbindungen meist
um so hoher ist, je geringer det Druck ist.
Wihrend z. B, bei der Einwirkung eines Ge-
misches von 209, Kohlenoxyd und 8o
Wasserstoff bei cimem Druck von 1000 Atm.
auf einen kalium-; zink- wnd chrombaltigen
Kontakt fast ausschliefilich “Methyialkehol
entsteht, treten bed 100 Atng. unfer sonst glel-
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und mehr wasserunidsliche organische Stoffe
auf. Es ergibt sich hieraus, daf die glinstigste
Temperatur and der ginstigste Druck je nach
der angewandten Zusammensetzang des (Gases
und des Katalysators von Fall zun Fall wer-
schieden ist uad durch einen Vorversuch zd
ermitteln ist. Zeigt es sich bierbei, daff bel
den angewandten Reakijonsbedingungen die

nicdrigmolekularen sauerstaffhaltigen orgami- |

scheb  Verbindurigen itberwiegen, sa lkanu
durch Anderung derReaktionshedingungen ent-
sprechend. den vorstehend geraachien Angaben
ohne Schwierigkeit die Bildung dey hihermole-
kularen Verbindwmgen herbeigefiihrt werden.
TEhensp wie bei dem Verfahren des Haupt-
patentes kann man auch hier vor Kohlenoxyd.

Zusammensetzung > des .

ausgehenr. Besonders vorteilhaft erwelisett gich
im vorliegenden Falle Gemische von Kohlen-
oxyd nnd Wasserstoff, die Kohlendioxyd ent-

Hodten, da hierbei eine Abscheidung von

Kohlenstoff im Kontakirawm vermieden oder
stark zuritckgedringt wird. Beispielsweise
kano man Wassergas mit seinem ursprimg-
licher Gehalt an Kohlensiure verwenden, auch
ann man den Kohlensiuregehalt durch teal~
weise katalytische Umsetzung mit Wasser-
dampf oder Saterstoff erhdhen, welche Um-
setzung im Kontakiraum selbst oder schon
vorhér ecfolgen kann; auch kann man Kohlen-
giure in beliebiger Weise hesonders zufiigrn.
Wenn man die Gase im Kréislanf verwendet,
kann die bei der Reaktion gebildete Koblen-
sinre ganz oder teilweise in den Gasen be-
lassen. werden. .

Ts ist zwar dic Behandlung von Gemischen
ans Kohlenoxyd tnd Wasserstoff mit Kataly-
satoren, die katalytisch wirkende Bestandteile
und daueben Alkelen enthalten, bekamnt,
doch wurde hicrbei unter anderen Bedingun-
gen, insbesondere ohns Anwendung eines
Tiberschusses an Wasserstoff gearbeitet, und
as warden andere Produlte, namlich Kohien-
wasserstgffe, aber keine weseniliche Mengen

| sauerstoffhaitiger Produkte erbalten.

Beispiel

Eix Kontakt, der aus 1 Tcil Kaliymear-
bonat, 1 Teil Vanadinsiure nnd 1 Teil Kupier-
oxyd besteht, Liefert bel 480° mit komprimier-
tem gereinigtem Wassergas «in Produkt, das
in der Ilauptsache aus 40 %, Methylalkohol,
25 %, Tsobutylalieohol, =20 9/, Wasser und
Jernerhin aus andéren hoheren Alkoholen,
Estern . dgl. hesteht. :

PATENTANSPRUCH:

Weitere Aushildang des Verfahrens aus
Bezeichnung gemif Patent 544 663 und
G22 508, dadurch gekennzeichnet, dafi masi
zwecks Erzielung von héhermolekniaren,
insbesondese wassernnioslichen, saucr-

. stoffhaltigen -organischen Verhindungen
Gemische von Wasserstoff bzw. Kohlen-
wasserstoffen mit Oxyden des Kohlen-

_ stoffs auf solche Kontakte einwirken 4B,
welche Alkulien sowie hydratisierend bzw.
dehydratisierend wirkende Bestandteile
enthalten, vnd, dabei die Hohe der Tempe-
ratur und des Drucks sowie den Gehalt
des Kontaktcs an hydratisicrenden Be-
standteilen tnd des Gases an Oxyden: des
Rohlenstoffs so aufeinander abstimmt, dal

- die Bildung der bbhermoleknlaren Pro-
dulcte Degiinstigf wird,

PERLIN, GEDRUCKT L PER DEICHADMUGKEREL
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