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Die Arbeit befalit sich eingehend mit der Syn-
these und der industriellen Auswertung des Me-
thanols und hdoherer Alkohole aus Wassergas und
ihre Verwertung fiir die Treibstoffindustrie.

Eine der wichtigsten organischen Synthesen, die in
dem letzten Jahrzehnt aus anorganischen Anfangs-
produkten in groBfem industriellen Mafstab aus-
gefithrt wurde, ist die Synthese des Methanols aus
CO und H, unter hohem Druck.

Diese Methode hat die Erzeugung von grollen
Mengen Methanol in verh#ltnismédfig kleinen Amn-
lagen gestattet und die Gewinnung bei sehr niedrigen
Kosten erlaubt. Daher ist das Methanol eines der
wichtigsten Produkte der chemischen organischen
Industrie geworden. Sein Anwendungsgebiet hat sich
wegen des billigeren Preises schon sehr verbreitet.

Vor der Einfiihrung des synthetischen Verfahrens
war das Methanol ein begrenztes Nebenprodukt einer
Industrie, die in FEuropa nur geringe Bedeutung
hatte, und zwar der Destillation des Holzes.

In USA. und Kanada, Lénder, die groBle Wilder
besitzen, waren 100 Mill. Dollar in dieser Industrie
investiert, um eine Produktion von 7000t pro Jahr
zu erhalten; sie sollten mehr als 1/, Mill. t Holz pro
Jahr destillieren.




Die synthetische Methode braucht nur 1,4—2kg
Kohle pro Kilogramm Methanol, anstatt 70—100 kg
Holz und hat sich in wenigen Jahren so weit ver-
groBert, dafl die heutige amerikanische synthetische
Produktion 2000t betrdgt und daher 3mal grofler ist
als die aus Holz im Jahre 1925. Fast eine gleiche
Produktion wird bald Italien erreichen. Die Lei-
stung der deutschen Anlagen ist schon gréfer als die
frithere Methanolproduktion der Welt aus Holz.

Die rasche Entwicklung der synthetischen Me-
thode wurde von der theoretischen Einfachheit der
Reaktion bei der Synthese gefordert. Es waren aber
grofBle technische Schwierigkeiten zu iiberwinden.

"Man hat oft, aber nicht ganz richtig, die groflle
Ahnlichkeit der Synthese des Methanols und des
Ammoniaks behauptet. Es ist allerdings wahr, dafl
beide Synthesen exotherm verlaufende katalytische
Reaktionen hochkomprimierter Gase bei hohen Tem-
peraturen sind, die einem chemischen Gleichgewicht
unterliegen.

Aber N, und H, k6nnen nur im Sinne der Bil-
dung von NH, reagieren, wihrend CO und H, in ganz
verschiedener Weise, je nach der Zusammensetzung
des Katalysators, sich verbinden kénnen, um Methan,
andere Kohlenwasserstoffe, Aldehyde, Ketone, Séuren
usw. zu bilden. Spuren von Eisen als Eisencarbonyl
in den angewandten Gasen verursachen einen groflen
Verlust der Gase in der Richtung ungewiinschter
Reaktionen (Bildung von Methan).

Eisen, entstanden durch thermische Zersetzung
aus Kisencarbonyl, bewirkt keine eigentliche Ver-
giftung des Katalysators bei der Methanolsynthese
im Sinne der Erniedrigung der Katalysatorwirkung
(wie z. B. Schwefel bei der NH;-Synthese); ein Nie-
derschlag von feinverteiltem metallischen Eisen ist
aber sehr schidlich, weil es die Rolle eines sehr
aktiven Katalysators fiir die Methansynthese spielt,
die kinetisch die Reaktionsgeschwindigkeit der Bil-
dung des Methanols iibertrifft.

Die I. G.-Farbenindustrie hat behauptet, daB keine
Spur von Eisencarbonyl in den Gasen vorhanden sein
darf, ich habe jedoch nachweisen konnen, dafi geringe
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Mengen nicht schédlich sind, da das ‘Gleichgewicht

der Reaktion:
5CO + Fe = Fe(CO),

das Vorhandensein sehr kleiner Mengen gestattet.

Tab. 1. Gleichgewicht.
Fe + 5 CO Z Fe(CO),
P°co)

K,= )
Prre(coy,)

Gleichgewichts-Konzentration
Temperatur | Ig K, gr Fe(CO); pro cbm Gas
N (bei 100 Atm. Druck)

2500 10,67 18,7 g/cbm
3000 12,37 0,37 ,,
3500 13,81 0,01 ,,
400° 15,12 0,007 ,,

Spuren von basischen Substanzen, z. B. Alkali,
die oft in gefdllten Katalysatoren vorhanden sind,
katalysieren die Bildung von héheren Alkoholen,
Sduren und anderen Substanzen von hohem Mo-
lekulargewicht. ’

Wegen des exothermeren Charakters der Methanol-
synthese im Vergleich zu dem des Ammoniaks hat die
Gleichgewichtskonstante fiir die erste Synthese einen
grofBeren Temperaturkoeffizienten als fiir die zweite.
Daher ist die Methanolsynthese empfindlicher gegen
Temperaturschwankungen als die Ammoniaksynthese.

In der Abb.1 und 1 a sind die Kurven dargestellt,
welche die theoretische Umwandlung einer stéchio-
metrischen Mischung von CO-und H, in Methanol als
Funktion von Temperatur und Druck geben. Natiirlich
ist es nicht moglich, bei praktischen Bedingungen die
theoretische Methanolkonzentration in den kataly-
sierten Gasen zu erreichen. Um ungewiinschte Re-
aktionen zu vermeiden, miissen die Gase mit so grofier
Geschwindigkeit strémen, dafl keine Einstellung des
Gleichgewichts stattfindet. Aus denselben Grund gab
es bis jetzt keine experimentelle Messung der Gleich-
gewichtskonstante bei den Temperaturen, die prak-
tisch in der industriellen Synthese angewandt wer-

*
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den. Die oben gezeigten Kurven konnten theoretisch
nach Anwendung der Regel von Van t'Hoff auf
'Grund von experimentellen Ergebnissen gerechnet
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Abb. 1 und 1a. Prozentuell in Methanol umgewandelter Anteil des Gemisches
(CO + 2H,) als Funktion von Druck und Temperatur.

werden, die bei sehr niedrigen Temperaturen (300°)
erhalten wurden.

Eine experimentelle Bestidtigung dieser Werte
und die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante
bei 890° und 405° erhielt ich mit einer kinetischen
Methode, deren Entwicklung in Abb. 2 gezeigt wird.
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Ich habe die beiden Reaktionsgeschwindigkeiten der
trimolekularen Reaktion der Bildung und der mono-
molekularen Zersetzung des Methanols betrachtet
und nach Integration der Formel

dx ’ x\3 7]
die Konzentration des Methanols berechnet. Ich habe
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Abb. 2.

versucht, bei verschiedenen experimentelle Bedin-
144
gungen einen Wert fiir das Verhiltnis —k— zu fin-

kl
den, der eine konstante Grofe fiir k” berechnen lialt.
Dieser Wert wiirde die Gleichgewichtskonstaqte er-
geben. ,

Die so berechneten Werte stimmen gut mit den
theoretischen bei 390° und etwas hoher als 400° iiber-
ein und beweisen, dall man fiir die Bestimmung der
Gleichgewichtskonstante eine kinetische Methode an-
wenden kann. Abb. 3 stellt die Kurve der Geschwin-
digkeitskonstante der Synthese und die der Zer-
setzung des Methanols dar. Thr Verhiltnis gibt die
Gleichgewichtskonstante.

Einige Verfasser haben behauptet, dafl kinetisch
die Methanolsynthese keiner trimolekularen Reaktion,
wohl aber zwei bimolekularen aufeinanderfolgenden
Reaktionen entspricht, d. h. der Bildung des Formal-
dehydes aus CO und H, und seiner nachfolgenden
Hydrierung bis zu CH,OH. Zur Stiitze dieser An-
nahme wird das Vorhandensein von Spuren von CH,0
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in synthetischem Methanol angefiihrt. Diese kénnen

aber auch nach Dehydrierung des Methanols vorkom-

men. '
Kinetisch habe ich fiir das gesamte Verfahren

eine Reaktionsordnung zwischen 2 und 8 — mehr
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Abb. 3.

K’ = Geschwindigkeitskonstante der Synthese des CH,OH.

K’ = (Gleschwindigkeitskonstante der Zersetzung des CH,OH bei einem ZnO-
Kontakt.
gegen 3 — beobachtet, so dal man praktisch die

Reaktion als trimolekular betrachten kann.

Die groBe Reaktionswirme die sich in den Kon-
takten: entwickelt und die man beseitigen mufl, um
eine hohe Konzentration des Methanols in den Gasen
zu erreichen, die grofle Temperaturempfindlichkeit der
Reaktion, die Notwendigkeit bei hohen Gasgeschwin-
digkeiten zu arbeiten und die Vermeidung von Neben-
reaktionen sind die wichtigsten Voraussetzungen fiir
die Konstruktion der Apparatur fiir die Methanol-
synthese.

Was den Katalysator betrifft, gibt es eine sehr
grofle Reihe von Patenten dariiber, besonders in
Frankreich, England und USA. In Deutschland
konnte fast niemand auBer der I. G. Farbenindustrie
Patente auf dem Gebiet der Katalysatoren fiir die
Methanolsynthese bekommen, da die I. G. die Anwen-
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dung von fast allen Elementen des periodischen
Systems fiir die Bereitung von Mischkatalysatoren
in vielen Patenten geschiitzt hatte.

Das Prinzip der Patente der I. G. Farbenindustrie
ist die Herstellung von Kontakten aus Mischungen
von verschiedenen Oxyden, die .verschiedenen Grup-
pen des periodischen Systems angehéren. Ich konnte
beweisen, dafl es moglich ist, Einstoffkontakte
(z. B. die, die aus neutralem Zinkcarbonat [Smith-
sonit] entstehen), zu bereiten, die eine grofie Aktivitit
haben; hierfiir habe ich auch ein deutsches Patent
erworben. ) l

Nach vielen Jahren experimenteller Untersuchun-
gen iiber die Synthese und die Zersetzung des Me-
thanols mit vielen verschiedenen Kontakten, iiber
deren Absorptionsvermégen fiir die reagierenden
(rase sowienach rontgenographischenUntersuchungen,
konnte ich beweisen, dall die meisten Oxyde, die fiir
die Herstellung von Mischkatalysatoren vorgeschla-
gen wurden, keine direkte katalytische Wirkung
haben. Thre niitzliche Wirkung liegt nur darin, daf
sie das Sintern des aktiven Bestandteiles des Kon-
taktes (des ZnO) vermeiden. Von diesem Standpunkt
aus ist das Chromoxyd einer der besten Promotoren.
Rontgenographisch ergibt sich, daR solche Kontakte
auch nach langem Betrieb fast amorph bleiben. Andere
Oxyde, wie Aluminiumoxyd, zeigen #hnliche Eigen-
schaften wie Cr,0,, aber ihre Wirkung ist bei den
fiir die Synthese des Methanols angewandten Tem-
peraturen nicht so dauerhaft; sie zeigen die Neigung
langsam zu rekristallisieren. Eine besondere Reihe
von Mischkatalysatoren kann man auch aus Misch-
kristallen von ZnO und Oxyden anderer Metalle er-
halten (z. B. Magnesium), die einen Tonenradius zwi-
schen 0,7 und 0,9 A besitzen.

Die unregelmifBigen Gitterstérungen des ZnO
sollen wegen des Vorhandenseins von Molekiilen
schlecht schmelzbarer Oxyde in Mischkristallen, die
das Sintern des Kontaktes vermeiden, die Ursache der
hohen und dauerhaften Aktivitit dieser Kontakte
sein. Kinstoffkontakte mit groBer Aktivitit erhielt
ich, wie schon erwéhnt, aus natiirlichem, neutralem,



8

kompaktem Zinkcarbonat (Smithsonit). Der Smithsonit
- verliert nach Erhitzen oberhalb 350° sein CO, ohne
sichtbar sein Volumen zu #dndern und seine mechani-
sche Festigkeit ganz zu verlieren. Da das Volumen des
ZnO 47%, kleiner als dasjenige des ZnCO, ist, bleibt
sc in dem kalzinierten Smithsonit eine Porositit
von 47%,, die aus submikroskopischen Poren besteht.

Diese grofle Porositit und die mechanische Fe-
stigkeit sind die Ursache der iiberraschenden und
dauerhaften katalytischen Aktivitdt dieser Kontakte,
die nur aus ZnO bestehen. Auch die reinsten Smith-
sonite, die nur Spuren von Verunreinigung enthalten,
zeigen nicht nur gute katalytische Eigenschaften
fiir die Methanolsynthese, sondern auch fiir die
Reaktion CO + H,02ZH, + CO,. Andere Kontakte
z. B. ZnO aus trockenem, geschmolzenem Zinkacetat
zeigen gute katalytische Wirkung fiir die Methanol-
synthese und schlechte fiir die der Umwandlung des
CO; wieder andere Kontakte benehmen sich.umge-
kehrt. Sonderbar scheint auf dem ersten Blick diese
unregelmifige Beziehung zwischen der Aktivitat der
Kontakte bei Reaktionen, die mit denselben Gasen
CO, CO,, H, sattfinden.

Der Grund liegt in dem verschiedenen Adsorp-
tionsvermdgen der Kontakte fiir die reagierenden
Gase. Die ZnO-Kontakte, die CO, stark adsorbieren,
sind gute Katalysatoren fiir beide Reaktionen, fiir
die Methanolsynthese und die Wassergasreaktion.
ZnO aus Smithsonit adsorbiert bis 10000 Volumen
CO, bei niedrigen Drucken. Diejenigen Kontakte, die
Wasserstoff stark adsorbieren, katalysieren eine
stirkere Hydrierung des CO, z. B. die Bildung von
Methan und die Bildung von anderen Kohlenwasser-
stoffen.

Synthese von hoheren Alkoholen.

Seit langer Zeit wuBte man, daB das Vorhanden-
sein von stark basischen Oxyden in den Kontakten
die Bildung von sehr komplizierten Mischungen von
Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Siuren usw. aus
Wassergas verursacht. Das mit Eisen-Kalium-Kon-
takten erzeugte Synthol von Fischer ist ein Beispiel
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solcher sehr komplizierter synthetischer Produkte,
die auBler den obengenannten Verbindungen auch
Kohlenwasserstoffe enthalten und keine wirtschaft-
liche Trennung der einzelnen Bestandteile gestatten.

Einfachere Mischungen erhilt man, wenn man
Kontakte aus aktivem ZnO (z. B. ZnO aus Smithsonit)
anwendet, das man mit Kaliumoxyd oder Carbonat
trédnkt. Mit einem Uberschull von H, erh#lt man aus
CO mit solchen Kontakten unter hohem Druck auBer
Methanol auch grofle Mengen von hoheren Alkoholen
und nur sehr kleine Mengen von Ketonen, Aldehyden,
Sauren usw. Der Prozentgehalt der letzteren steigt
aber, wenn man mit Gasen arbeitet, die einen Tber-
schull von CO enthalten. Wir haben ein Verfahren
entwickelt, um hthere Alkohole aus Wassergas her-
zustellen. Es beruht auf der Verwendung von Kon-
takten, die aus ZnO und Kaliumsalzen von Fett
séuren bestehen. :

Man kann ihre katalytische hohe Wirkung er-
kidren, wenn man die theoretische Bildung der hé-
heren Alkohole aus Wassergas betrachtet. Fischer
hat die folgenden Reaktionen betrachtet:

2H, + CO 2 CH,0H
CH,OH + CO 2= CH,COOH
CH,COOH + 2H, <= CH,CH,0H + H,0
CH,CH,O0H + CO <= CH,CH,COOH usw.

Frolich hat auBlerdem behauptet, dafl auch die
folgenden Reaktionen stattfinden:

2 CH,0H = CH,CH,OH -+ H,0
CH,0H + CH,CH,0H = CH,CH,CH,OH -+ H,0 usw.

Solche Reaktionen scheinen mir aber unwahr-
scheinlich, denn es geniigt nicht, um die Synthese
von hdheren Alkoholen zu erreichen, einen gewohn-
lichen Entwésserungskatalysator anzuwenden. Da
gegen ist die Anwesenheit basischer Oxyde in
den Kontakten unentbehrlich. Aus diesem Grunde
habe ich angenommen, dal die basischen Bestand-
teile des Kontakts (z. B. das Kaliumoxyd) in der fol-
genden Weise direkt an der Reaktion oder mittels
oberfléchlicher Verbindungen teilnehmen:
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CH,0H + KOH = CH,0K -+ H,0
CH,0K -+ CO = CH,CO0K

CII,COO0K + 2 H, = CH,CH,0H + KOH

CH,CH,0K + CO = CH,CH,CO0K

CH,CH,COOK -+ 2 H,
2 CH,COOK (4 ZnO)

CH,CH,CH,0H + KOH usw.
CH,COCH, - K,CO, (+ ZnO)

L T | A [

(CH,),CO + H, = (CH,),CHOH
(CH,),CHOH + KOH = (CH,),CHOK -+ H,0
(CH,),CHOK + CO = (CH,),CHCOOK
(CH,),CHCOOH + 2 H, = (CH,),CHCH,0H + KOH usw.

Ich konnte experimentell beweisen, dafl jede von
diesen einzelnen Reaktionen ausfithrbar ist. Aus
Kaliumithylat. und Kohlenoxyd unter Druck, er-
hielten wir Kaliumpropionat mit einer Ausbeute von
fast 40%, Die Ausbeuten sind noch gréfer, wenn
man bedenkt, dal das angewandte K-Athylat nicht
ganz rein, und teilweise hydrolisiert war. Nach einer
Reduktion der verschiedenen Kaliumsalze von Fett-
sguren mit Wasserstoff, besonders bei Anwesen-
heit von ZnO, erhielten wir sehr komplizierte Mi-

Tab. 2. Versuche iber die Synthese von Fett-
sduren aus Alkoholen und CO.

Ausgangsprodukt: Kaliumithylat

Gewonnene Kaliumsalze
Temp. CO-Druck
Carbonat ‘ Formiat ‘ Propionat
3200 | 245 atit 109, ! 599, 319,
2600 | 128 ,, 9,3% | 51,6% 399

schungen, die zum grofien Teil aus dem entsprechen-
den Alkohol der angewandten Siure bestehen. Es
ist interessant, dal man aus Kaliumpropionat eine
Mischung von Iso- und n-Propylalkohol erh&lt. Eine
Bestétigung dieser Annahme liefert die Tatsache,
daB das ZnO, welches mit Kaliumacetat getrénkt
wurde, die Rolle eines sehr aktiven Kontaktes fiir
die Synthese von hoheren Alkoholen spielt. Aullerdem
enthalten die in dieser Synthese angewandten
Kontakte (auch wenn sie nur aus ZnO und KOH
oder K,CO; am Anfang bestanden) Salze von Fett-
sduren (vgl. Tab. 2 und 3). Die Anwesenheit von Ke-
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tonen, Aldehyden und S&uren in dem synthetischen
Rohprodukt steht nicht in Widerspruch mit meiner
Annahme, da man aus zwei Molekiilen Fettsduren,
Ketone oder Aldehyde thermisch erhalten wund
nach Hydrierung der letzteren sekundire oder pri-
mére Alkohole gewinnen kann.

Auf Grund dieser Tatsache hat Morgan ange-
nommen, daf die Aldehyde die erste Stufe der Syn-
these der hoheren Alkohole seien und daf sie bei
nachfolgender Kondensation und Reduktion eine
Reihe von héheren Verbindungen erzeugen. Um die
Frage zu lgsen, habe ich thermodynamisch die ver-
schiedenen aufeinanderfolgenden Reaktionen ge-
priift und theoretisch mit den wenigen fiir die Reaktion
bekannten oder interpolierten thermischen Konstanten
die Gleichgewichtskonstante und die normale Affini-
tit berechnet. Nachher habe ich die experimentellen
Werte angewandt, die ich analytisch aus einigen in-
dustriellen Versuchen zur Synthese von hoheren
Alkoholen entnahm, um die experimentellen Werte
der Affinitdt der verschiedenen Reaktionen aus der
Zusammensetzung der Gasmischung zu bestimmen,
die den Reaktionsraum verldBt (vgl. Tab. 4).

Alle nach meiner Annahme betrachteten Reaktio-
nen besitzen eine experimentelle positive Affinitit
auch in den Fillen, in welchen die normale Affinitit
einen negativen Wert hat. DaBl die experimentellen
Affinitdten immer groéfer sind als die normalen, be-
weist, dafl die Reaktionen in der betrachteten Rich-
tung erfolgen und erklirt die sonderbare Zusammen-
setzung der Rohprodukte der Synthese.

Wir haben sorgfiltig analytisch das synthetische
Rohprodukt gepriift, das wir in der Coghinas-Anlage
bei 400 Ati und mit 801 eines kaliumacetathaltigen
Kontakies nach mehrtigigem Betrieb erzeugt hatten.
Die Fraktionierung der einzelnen Bestandteile wurde
im Laboratorium aus einigen Zentnern Rohprodukt
ausgefiihrt. Die Zusammensetzung der Alkoholfrak-
tion ist in der Tab. 5 dargestellt.

Wir fanden wenige Prozente Athanol, Isopropanol,
n-Butanol und einen hohen Gehalt von Isobutanol
und normalem Propanol, die thermodynamisch aus
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der beobachteten Affinitit erkldrlich sind, wenn man
voraussetzt, dafl in der betrachteten Reihe von Re-
aktionen diejenige kinetisch rascher verlaufen, die
hohere Affinitdt besitzen.

Tab. 5. Zusammensetzung der gereinigten Mi-

schung von synthetischen Alkoholen aus Wasser-

gas. (Die Prozente sind auf die entwéisserte und methanol-
freie Mischung bezogen.)

A B

Athylalkohol ............. e 4,16 3,33
Propylalkohol ................ 11,59 13,13
Isopropylalkohol .............. 3,69 2,62
Butylalkohol ................. 1,99 1,78
Isobutylalkohol ............... 46,65 51,37
B-Methylbutanol .............. 4,79 4,93
Andere Alkohole: Kp < 180°:

Priméire Alkohole ........... 10,55 8,54

Sekundire Alkohole......... 8,8 f 7,25
Alkohole von Kp > 180° ...... 7,78 | 4,26

Eine industrielle Verwertung der synthetischen
Verfahren zur Herstellung héherer Alkohole aus
Wassergas sollte eigentlich mit der Tatsache im
Widerspruch stehen, daBl sie nicht die Herstellung
eines gewlinschten Alkohols gestatten, vielmehr sehr
komplizierte Mischungen von verschiedenen Alko-
holen resultieren, deren Mischungsverhiltnis sich
nicht viel &ndert. Nur Isobutyl und Propylalkohol
sind auf diesen Wege in verhdltnisméfBig groBen
Mengen gewinnbar.

Die Produktionsausbeute eines Alkohols wird
daher meist nicht mit seinem kommerziellen Bedarf
tibereinstimmen. Diese Frage wiirde man nur durch
eine allgemeine Anwendung der iiberfliissigen Mengen
der unverkaufbaren Alkohole als Brennstoff wirt-
schaftlich 16sen konnen. o

Die hoheren Alkohole, z. B. der Propyl- und
Butylalkohol sind von diesem Standpunkt aus, als
Treibstoff z. B., dem Methanol vorzuziehen. Ihr
Gestehungspreis ist jedoch hoher, da sie aus dem
Methanol nach exothermen Entwésserungsreaktionen
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“und nachfolgendem Gewichtsverlust gewonnen wer-

den.

Sie zeigen aber die sehr wichtige Eigenschaft, in
Benzin in jedem Verhéiltnis 16slich zu sein und aufBer-
dem die geringe Loslichkeit des Methanols im Benzin
stark zu vergroBern.

Eine der groften Schwierigkeiten, die die An-
wendung des Methanols zur Herstellung von ge-
mischten Treibstoffen tiberwinden mufite, war seine
zii geringe Lgslichkeit in den meisten Benzinen. Um
das Methanol mit dem gewdhnlichen Benzin in jedem
Verhiltnis homogen zu mischen, mufl man eine dritte
Fliissigkeit hinzufiigen, die die Rolle eines Binde-
mittels spielt. Die besten Bindemittel sind die
Butyl-, Amyl- und Hexylalkohole.

Tab. 6. Bindemittel.

Bindungszahl | Verbrennungs-

bei —10° wirme Kp.
Athylalkohol . . .... 10,3 7140 78,3
Propylalkohol..... 4,0 8000 91,2
Isopropylalkohol .. 5,0 7950 82,3
n-Butylalkohol. ... 3,5 8625 117,7
Isobutylalkohol . .. 4,0 8600 107,9
n-Amylalkohol . ... 3,3 9023 137,8
n-Hexylalkohol.. .. 2,0 9313 155,8
Benzol ........... 22,0 10026 80,5
Methylcyklohexan . 3,2 8892 170,0
Aceton ........... 20,4 7429 56,0
Athyliather........ 9,5 8805 34,6
Methylal ......... 17,9 6078 42,3
Acetal ........... 12,7 6870 44,0
Kresol ........... 5,5 8176 190,5
m-Xylenol........ 3,9 8506 218,0

Die synthetischen Verfahren aus Wassergas
bieten aullerdem die Moglichkeit, eine Mischung von
Methanol und hoheren Alkoholen zu erzeugen, die
mit Benzin in allen Verhiltnissen vermengbar ist. Fiir
diesen Zweck geniigt es, Methanol mit einem Drittel
seines Gewichtes mit entwésserten synthetischen
héheren Alkoholen zu mischen. ,

Die Vergleichsversuche mit Motoren, die mit
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Benzin und Treibstoffen, aus Methanol, hoheren Al-
koholen und Benzin bestehend, betrieben wurden,
lieferten fiir die letzteren sehr gute Ergebnisse. Trotz
der geringen Verbrennungswirme des Methanols
“bzw. der Treibstoffe, die deswegen nicht mehr als
20—30%, Alkohol enthalten sollten, ist die Wirksam-
keit der Motoren sogar etwas héher oder gleich und
der Volumsverbrauch von Treibstoff etwas kleiner
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hole zum Methylalkohol 1:2.

oder gleich als dies bei der Anwendung von reinem
Benzin der Fall ist. In den Diagrammen (Abb. 4 u. 5)
sind die Ergebnisse einiger Vergleichsversuche
dargestellt.

Um diese Ergebnisse zu verstehen, mufl man die
physikalischen Eigenschaften des Methanols be-
trachten, die seine Anwendung als Treibstoff fiir
Motoren betrifft. ‘

Das Verhdltnis zwischen der unteren Verbren-
nungswirme des fliissigen Methanols und des fliis-
sigen Benzins betrdgt 4797 zu 10 430 cal,, d. h. 45,5%,,.
Aber man verkauft die Treibstoffe in Litern und
nicht in Kilogrammen. Wegen des griéfleren spezifi-
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schen Gewichts des Methanols wird dieses Verhilt-
nis etwas grofer. Wenn man noch bedenkt, daf
fir die Motoren die Verbrennungswirme der ver-
dampften Brennstoffe interessiert, mull man das Ver-
héltnis zwischen der unteren Verbrennungswérme der
vergasten Brennstoffe, bezogen auf das Volumen des
anfangs fliissigen Brennstoffes, betrachten. Wegen
der groferen Verdampfungswirme des Methanols be-
trégt dieses Verhaltnis 529, anstatt 45,5%/,.
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Abb. 5. Vergleichsprobe von Benzin
AGIP und einem Gemisch Benzin-Me-
thanol. Lisungsvermittler: hdhere Alko-
hole. Motor OM 469. Verhiiltnis der héhe-
ren Alhohole zum Methylalkohol 2:1.

Eine Mischung von Luft mit dem theoretischen
Gehalt von Methanoldampf, der nétig ist um den
Sauerstoff der Lauft vollig bei der Verbrennung zu
verbrauchen, besitzt eine Verbrennungswirme von
884 cal./l, die etwas grioBer als diejenige des Benzins
(866) ist. Daraus erklirt sich die griofiere Wirksam-
keit der Motoren, die auflerdem von der giinstigen
Tatsache beeinflufit wird, daB wegen der grofleren
Verdampfungswidrme des Methanols bei der prakti-
schen Anwendung des letzteren die Luft mehr ge-
kiihlt wird und der Motor daher ein groBeres Ge-
wicht fiir dasselbe Volumen Brennstoff-Luft-Gemisch
absaugt.

Giinstig wirken auch die Antiklopfeigenschaften



18

des Methanols, besonders bei gut gekiihlten kleinen
Motoren und grofiem Kompressionsverhélinis.

Tab. 7. Eigenschaften des Methanols, die seine
Anwendung als Treibstoff betreffen.

Methanol | Athanol Benzin
Dichte :
0,796 - | 0,795 0,74
Kinematische Viskositit C.
G.S. E. bei 0° ........ 0,008 0,0179 0,0080
s 200 L....... 0,0059 | 0,0175 | 0,0074
Obere Verbrennungswirme
pro kg: .
Flussig ....ovvvvenann. 5425 7120 11280
Untere Verbrennungswirme
pro kg ... il 4767 6433 10438
Untere Verbrennungswirme
(Dampf) pro kg ......... 5057 6653 10500
Untere Verbrennungswéirme
(Dampf) pro L........... 4026 5280 7770
Verdampfungswirme ....... 2900 2200 . 759
- kg Luft pro kg Treibstoff. . 6,33 9,09 14,8
cbm Brennstoff-Luft- Gemisch
pro kg Treibstoff........ 572 17,49 11,7
Verbrennungswérme pro cbm
Brennstoff-Luft- Gemisch . 884 | 888 866
Theoretische Abnahme der
Temperatur der Luft wih-
rend der Vergasung des.
Brennstoffes ............ - 1210 760 | 20°

Der Antiklopfwert des Methanols ist groBer als
der des Athylalkohols und des Benzols (Tab.8). Es
geniigen 10, Methanol (anstatt 26%, Athylalkohol)
um die Octanzahl eines Benzins von 66 bis 80 zu er-
hohen.

Trotz dieser Vorteile ist das Volumen des Me-
thanols, das man verbrennen mufl, um eine bestimmte
Kraft von einem Motor zu gewinnen, wegen seiner
kleineren Verbrennungswirme, je nach dem Kom-
pressionsverhéltnis, um 50—90%, héher als dasjenige
des Benzins. Nur bei Benzin-Methanol-Mischungen,
die nicht mehr als 25/, Methanol enthalten, ist der
volumetrische Verbrauch von Brennstoff nicht grofer
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Tab. 8. Antiklopfeigenschaften einiger Brenn-
stoffe.

Um die Octanzahl eines Benzins z. B. von 66 bis zu den
folgenden Zahlen zu vergréfern, mufl man die folgenden
Prozente jener Stoffe hinzufiigen:

Octanzahi Methanol Athanol Benzol Plji%;f;fa'
75 7% 17% | 35% | 0,17 cem/l
80 10% 269, 609 | 0,37
85 30% 409, 789, | 0,60

als bei reinem Benzin. Deswegen hat man in den
letzten Jahren verschiedene Treibstoffe fiir Auto-
mobile angewandt, die Methanol enthalten. Mischun-
gen mit sehr hohem Methanolgehalt (mehr als 50%)
hat man nur bei Autorennen angewendet, wo der Ver-
brauch eine kleine Rolle im Vergleich zur Kraft
spielt.

Methanolmischungen von Benzin und Benzol (in
Frankreich) und mit Benzin und Athylalkohol mit
nicht zu groflem Methanolgehalt (in Italien) zeigen
seit einigen Jahren bei Autos einen guten Erfolg.
Die I. G.-Farbenindustrie hat auch in Deutschland
quaternére Mischungen von Benzin, Benzol, Athyl-
alkohol und Methanol vorgeschlagen.

Die Rohstofffrage fiir die Methanolsynthese.

Wegen des billigen Preises des Methanols nach
der Einfithrung der synthetischen Verfahren und
besonders wegen seiner Anwendung als Treibstoff,
spielt fiir seine technische Herstellung die Frage der
Rohstoffe eine wichtige Rolle. Vom Standpunkt
seiner Verwendung als teilweiser Ersatz des Ben-
zins fiir Motoren Lkonnte das Methanol nicht nur
Italien, sondern auch andere L&nder wie Osterreich
und Deutschland interessieren, die in ihrem IL.ande
keine Erdélquellen haben. In Italien, wo eigentlich
tiberhaupt keine (gute) Kohle gefunden wird und ver-
haltnismédfBig wenig Braunkohle, hat die Industrie
des Methanols sich in der Richtung entwickelt, daf sie
den kleinsten Verbrauch von kohlenstoffhaltigen An-
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fangsprodukten verlangt. Daher sind die Methanol-
anlagen in solchen Orten errichtet worden, wo man
Sauerstoff als unbeniitztes Nebenprodukt anderer In-
dustrien fiir die Erzeugung von Kohlenoxyd und
Wasserstoff (nach Vergasung von Kohlen) an-
wenden konnte.

Die Vergasung mit Sauerstoff und Wasserdampf
weist einige wichtige Vorteile gegeniiber anderen
Methoden auf, besonders fiir die Erzeugung von
Gasen fiir chemische Synthesen. Die groBfe Ein-
fachheit des Betriebes, die hohe thermische Ausbeute
des Vergasungsverfahrens, die Gewinnung eines
stickstoffarmen Gases bei ununterbrochen laufendem
Betrieb sind die wichtigsten Vorteile des Verfahrens
bei Vergasung der festen Brennstoffe mittels Sauer-
stoff.

Trotzdem Stickstoff nicht in Reaktion geht, kein
eigentliches Gift fiir die Kontakte ist und nur als
inerter Bestandteil in Frage kommt, ist seine An-
wesenheit in den Gasen immer schidlich, weil er den
partiellen Druck der reagierenden Gase um so mehr
herabsetzt je mehr er sich im Kreislauf nach Ver-
schwinden der reagierenden Gase anreichert. Die
Leistung eines bestimmten Kontaktraumes ist der
zweiten Potenz des Partialdrucks von H, und CO
proportional.

Je grofer der Anfangsprozentgehalt der inerten
Gase ist, desto frither muB man einen gewissen Teil
des Gesamtgases als Restgas entfernen. Auch das
Methan ist hier als inert zu betrachten. Bis jetzt
hat man bei uns den Sauerstoff in jenen Fillen, wo
er ein unbeniitztes Nebenprodukt anderer Industrien
darstellt, fiir die Vergasung des Kokses oder anderen
Kohlensorten angewendet.

Die neuen Frank-Linde-Anlagen zur Gewin-
nung von O, aus Luft durch Luftfraktionierung die
nur 0,4 oder 0,5kW je nach der GroBe der Anlage
pro Kubikmeter O, und keine vorhergehende che-
mische Reinigung der Luft verlangen, erzielen einen
so billigen Preis des Sauerstoffs, besonders bei
groBen Leistungen, dafl die Frage der Vergasung
der Kohle mittels Sauerstoff interessant sein kann,
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auch wenn O, eigens fiir diesen Zweck hergestellt
wird. Bei der neuen Anlage geniigt eine Kompres-
sion (des groBten Teil) der Luft, die man zu zer-
legen wiinscht, bis 4 Atm. Dieser Umstand er-
kldrt den geringen Verbrauch von Kraft. Fiir
die Erzeugung des O, geniigen 0,3 kWh/chm 80/,
Sauerstoff. Der Preis des Stauerstoffes, die Kosten
der Kraft, des Betriebes und die Amortisation der
Anlage in 10 Jahren eingeschlossen, betrigt weniger
als 3 Groschen pro Kubikmeter. Zieht man in Be-
tracht, dal die Generatoren nur 0,15—18 cbm Sauer-
stoff pro Kubikmeter erzeugten Gases brauchen, so
werden die Kosten des Sauerstoffes mit etwas weni-
ger als 0,5 Groschen an den Kosten des Kubikmeters
erzeugten Gases teilnehmen. In der Tab.9 wird der
Verbrauch von Brennstoff, von Sauerstoff und von
Wasserdampf mit der Zusammensetzung der mit
Sauerstoffgeneratoren erzeugten Gase verglichen.

Tab. 9. Vergasung von Brennstoffen bei niedri-
gen Temperaturen mittels Sauerstoff und H,0-

Dampf.
Holzkohle i Koks { Anthrazit
in %/,
Zusammensetzung
des Gases:
CO, + H,S..... 25—28 29—30 26
CO ............ 23—24 22—23 24
H, ............ 46—47 45-—46 47
CH, + N, ...... 3—4 1—2 3—4
Verbrauch von:
Brennstoff kg pro
cbm Gas..... 0,4—0,45 0,35 0,3—0,35
Dampf kg pro
cbm Gas..... 0,8 1,25 1,0
Sauerstoff cbm
pro cbm Gas . 0,15 0,175 0,152
Leistung des Gene-
rators: cbm Gas
pro gqm Quer-
schnitt ......... 700—1000 | 300—500 —
Brennstoffverbrauch
pro kg Methanol 1,6 1,4 1,3
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Die gewiinschte Temperatur wird durch ein be-
stimmtes Mischungsverhéltnis zwischen H,O-Dampf-
und O, erhalten. Bei konstanter Temperatur und
Gasleistung hat das Verh#ltnis H, zu CO einen kon-
stanten Wert, wegen des ununterbrochenen Be-
triebes der mit Sauerstoff betriebenen Generatoren.

Um fiir das Verhéaltnis zwischen H, und CO den
Wert 2 zu gewinnen, mufl man bei verh#ltnismiBig
o niedriger Temperatur arbeiten,
% “’_“““‘\"{g die sich je nach der Reaktivitit
Y 7/ der Kohle #ndert. Auch #ndert

& sich je nach der Reaktivitit der

20 ,»/“"92’00 < Kohle das néstige Verhiltnis

0l e H,0 zu O,, um die gewiinschte

sl , . Zusammengetzung des Gases zu

o e % gewinnen.

Man kann aus diesen An-

e e i mensetzule  gaben leicht die trberlegenheit

Vergasungstemperatur. der Methode der Vergasung der

Brennstoffe mit Sauerstoff er-

kennen. Infolge der grofilen Entwicklung der Me-

thanolsynthese hat man sich nach billigeren Roh-

stoffen als es Koks ist umgesehen, d. h. man hat ver-

sucht, Kokereigas zu verwenden und auch direkt
von Baunkohle auszugehen. ,

Neuestens hat eine Wiener Firma (V.I. A.G),
die einige Vergasungsanlagen in Italien errichtet
hat, Versuche zur Verwertung von Braunkohle aus-
gefiihrt. Sie betreffen die Vergasung von Braun-
kohlen in unterbrochenem Betrieb, alternativ mit
Luft und Dampf, mit einer Krackung der fliich-
tigen Bestandteile der Braunkohle. Die in solcher
Weise erzeugten Gase kénnen das gewiinschte Ver-
h&altnis H, zu CO (d. h. den Wert 2) haben.

Diese Verfahren sind wahrscheinlich denjenigen,
die eine Destillation mit nachfolgendem Kracken der
destillierten Gase und die teilweise Vergasung des
Kokses im Kammerofen betreiben, vorzuziehen.

‘Wir haben auch die Vergasung von Braunkohlen-
koks mit Sauerstoff betrachtet, da dies wahrschein-
lich die beste Methode fiir die Ausniitzung der Braun-
kohle zur Gewinnung von f{liissigen Treibstoffen

30
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Tab. 10. Vergasung von Brennstoffen mittels
Luft und Dampf (V.I. A. G.-Verfahren zur Erzeugung
_ von N,-armem Gas).

Braunkohle
Koks (Verbr. Wirme
5300—6800 cal)
in 0'/o
Gaszusammensetzung :
CO, +Hy,S oot 12—14 7—10
0 27—30 30—31,5
H, ... 54—56 60—63
Ny +CHyooiivieeaeal 3—4 3—4,5
Brennstoffverbrauch .......... 0,6—0,7 0,9—1,1
Dampfiberschul} kg pro cbhm Gas 1,0 —_

Tab. 11. Verbrauch von Rohstoffen, um ‘1 kg
Methanol aus Halbkoks von Braunkohle mittels
der Vergasung mit O, zu erzeugen.

Braunkohle von
Ribolla dzillm
Halbkoks bei 5000 .............. kgl 2,0 2,2 1,8
Entsprechende Menge aus trockener
Braunkohle .................. » | 2,6 4 2,9 3,1
Verbrauch O, ................. cbm| 0,7 | 0,75 | 0,7

» H,O-Dampf.......... kg| 3,4 3,5 3,5
Restgas von 4000 Calorien ..... cbm | 0,5 0,6 0,6
Nebenprodukte der Halbkoksher-

stellung: Primdérteer.............. 0,23 | 0,17 | 0,61
Verbrauch von Rohstoffen ein-

schlieBlich jener fiir Krafterzeu-

gung aus Halbkoks, um 1 kg Me-

thanol zu erzeugen und den

Primérteer zu hydrieren:

Trockene Braunkohle ....... kgi 5,8 6,7 7,4
Entsprechender Primérteer ...... » | 0,51 | 0,40 | 0,78
Entsprechendes Benzin (Ausbeute

850) vt et e s » | 0,43 | 0,34 | 0,67
Die aus den flissigen Produkten ge-

winnbaren Calorien pro kg feuchter | . .

Braunkohle (~ 20% H,0)........ 1660 1§10 | 1440

darstellt. Wenn man den Primérteer beniitzt, um
nach Hydrierung Benzin zu bekommen wund den
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Halbkoks mit Sauerstoff und Dampf vergast um Roh-
gase fiir die Methanolsynthese zu gewinnen, erhilt
man fiir beide Fille eine sehr gute Awusbeute an
fliissigen Brennstoffen aus Braunkohle.

In der Tab. 11 ist die zu erwartende Ausbeute
aus verschiedenen italienischen Braunkohlen dar-
gestellt. Bei allen diesen Verfahren spielt die
Schwefelfeinreinigung der Gase eine wichtige Rolle.
Spuren von Schwefel sind nicht schédlich fiir die
Kontakte aber verschlechtern die Qualitit des er-
zeugten Methanols, so dall es am besten ist, den
Schwefel aus den Gasen vollkommen (bis unter Milli-
grammen pro Kubikmeter) zu entfernen.

Von diesem Gesichtspunkt aus zeigt die Frank-
Linde-Methode der Gaszerlegung den Vorteil
schwefelfreie Gase zu liefern.

Leider konnte aus den Kokereigasen keine ge-
eignete Gasmischung fiir die Methanolsynthese ge-
wonnen werden, da der Gehalt von CO im Verhiltnis
zu Stickstoff zu klein ist. Die direkte Trennung
dieser zwei letzten Bestandteile ist wegen ihres fast
gleichen Siedepunktes sehr schwierig. Die Entfer-
nung von Spuren CO aus H,-N,-Mischungen bei der
NH;-Synthese ist technisch méglich und wird durch
Auswaschen mit flissigem N, erreicht. Es ist aber
nicht so leicht, den N,-Gehalt durch Auswaschen mit-
tels fliissigem CO zu beseitigen. Durch Zerlegung
einer geeigneten Mischung von Wassergas und
Kokereigas konnte man ein fiir die Methanolsynthese
geeignetes Verhiltnis von CO zu H, gewinnen, aber
die so gewonnenen Gase wiirden unvermeidlich einen
gewissen Gehalt von N, haben, der eine wirtschaft-
liche Anwendung des billigen Kokereigases fiir die
Methanolsynthese in Frage stellt.

Wichtige CO-Quellen konnten noch die Gase der
elektrothermischen Verfahren zur Herstellung von
Fisenlegierungen wund von Calciumcarbid sein.
Leider hat sich bis jetzt keiner der angewandten
Carbidofen fiir die Gewinnung des als Nebenprodukt
anfallenden CO als gut geeignet erwiesen. Aullerdem
hat die Calciumcarbidindustrie im allgemeinen
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keinen das ganze Jahr dauernden Betrieb, da sie
nur sehr billige Wasserkraft anwenden kann, die im
allgemeinen nur fiir einen Teil des Jahres verfiigbar
ist. Die Anlagen zur Methanolsynthese, die eine ver-
héltnisméBig grolle Kapitalanlage erfordern, sollen
dagegen einen ununterbrochenen Betrieb haben.

Aus den elektrothermischen Ofen zur Herstellung
von speziellen Eisenlegierungen hat man in ITtalien
und in anderen Léndern schon die als Nebenprodukt
anfallenden CO-haltigen Gase fiir thermische Zwecke
ausgeniitzt. Sie enthalten bis 80—85%, CO und einige
Prozente H,. IThre Anwendung fiir organische Syn-
thesen nach teilweiser Umsetzung von H,O-Dampf
mit CO zu H, ist prinzipiell méglich, trotz der
Schwierigkeit, eine organische chemische Industrie
gleichzeitig in einem TUnternehmen neben einer
Schwerindustrie zu griinden. '

Aus diesen Angaben ist ersichtlich, daBl viele Ne-.
benprodukte anderer Industrien und verschiedene
Rohstoffe fiir die synthetische Herstellung des Me-
thanols anwendbar sind. Besonders fiir eine sehr
grolle Leistung der Anlagen, welche z. B. die Ge-
winnung von Methanol als Treibstoff verlangen
kénnten, ist die Verwertung von Braunkohlen mit
einem der verschiedenen geeigneten Vergasungs-
verfahren in Betracht zu ziehen. In den Lindern, wie
Italien, die wegen der Devisenfrage und anderen po-
litischen und wirtschaftlichen Griinden die Neigung
zur nationalen wirtschaftlichen Unabhingigkeit auch
auf dem Gebiet der Treibstoffe zeigen, verfolgt man
mit besonderem Interesse die Versuche zur Erzeu-
gung von Methanol aus inldndischen Rohstoffen und
seine Anwendung als Treibstoff.

Die folgenden Bilder stellen zwei Methanol-
anlagen von Italien dar, die nach meinem Verfahren
gebaut wurden. Abb.7 zeigt die Kompressoren der
Coghinas-Anlage Sardiniens, die fiir einen Betriebs-
druck von 504atii gebaut sind.

Die zweite groBere und spiter erbaute Anlage
von Meran (Abb. 8&und{®) hat einige alte Reaktions-
tiirme der NH,-Synthese beniitzt, die nach der neuen
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Verbesserung des Fauser-Verfahrens, welches eine
doppelte Leistung pro Turm gestattet, unbeniitzt
blieben. In diesem Falle verwendeten die Genera-
toren den als Nebenprodukt der N,-Gewinnung aus

Luft anfallenden Sauerstoff und vergasen Holzkohl
oder Koks.

Die Leistung der Gaserzeuger mit Koks ist un-
gefdhr um die H&lfte kleiner als der mit Holzkohle
betriebenen, und zwar wegen der groferen Reaktivitit

Abb. 7.

der letzteren bei niedrigen Temperaturen. Die Ab-
bildung 10 =zeigt einen Reaktionsturm, der eine
Leistung von 6t Methanol pro Tag bei 200—250 Atii
hat. Nach der VergroBerung der Anlage, die jetzt
schon vorgesehen ist, wird die gesamte Leistung
der Anlage von Meran zur Herstellung von Methanol
vielmal gréBer werden. | '

Auller diesen Anlagen, die meine Verfahren be-
niitzten, gibt es in Italien noch eine dritte groBe
Anlage bei Terni, die das Verfahren Casale an-
Wendetm. Man wird daher bald in Italien eine
Produktion von Methanol erreichen, die mehrfach
grofer ist als es der Verbrauch fiir chemische Zwecke
(Formaldehyd, Sprengstoffindustrie, photographische
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Industrie, Farbenindustrie usw.) und fiir Lésungs-
mittel verlangt. Es wird daher eine betréchtliche
Menge Methanol fiir die Anwendung als Treibstoff
verfiigbar sein, um zusammen mit Athylalkohol die
Einfiihrung von Benzin aus dem Awusland zu ver-
mindern.
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Abb, 10.

Manzsche Buchdruckerei, Wien IX, — Printed in Austria.




