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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur konti-
nuierlichen Herstellung von Methylmercaptan durch
Umsetzen eines Eduktgasgemisches aus Methanol
und Schwefelwasserstoff in der Gasphase bei einer
Reaktionstemperatur zwischen 200 und 600°C und
einem Betriebsdruck von 1,5 bis 40 bar an einem Ka-
talysator in einem Mehrbettreaktor.

Stand der Technik

[0002] Methylmercaptan ist ein industriell wichtiges
Zwischenprodukt fur die Synthese von Methionin so-
wie fur die Herstellung von Dimethylsulfoxid und Di-
methylsulfon. Methylmercaptan wird Uberwiegend
aus Methanol und Schwefelwasserstoff durch Reak-
tion an einem Katalysator bestehend aus einem Alu-
miniumoxidtrager und Ubergangsmetalloxiden und
basischen Promotoren hergestellt. Die Synthese des
Mercaptans erfolgt gewohnlich in der Gasphase bei
Temperaturen zwischen 300 und 500°C und bei Dr-
cken zwischen 1 und 25 bar. Die Umsetzung von
Schwefelwasserstoff und Methanol zu Methylmer-
captan ist ein exothermer Prozess. Die DE-C 196 54
515 beschreibt z.B. ein Verfahren zur Darstellung von
Methylmercaptan in einem Rohrblindelreaktor, bei
dem die freiwerdende Reaktionswarme Uber eine
Salzschmelze abgeflhrt und dann indirekt Gber War-
metauscher zur Verdampfung von Methanol ausge-
nutzt wird.

[0003] Das Produktgasgemisch enthalt neben dem
gebildeten Methylmercaptan und Wasser die nicht
umgesetzten Ausgangsstoffe Methanol und Schwe-
felwasserstoff und als Nebenprodukte Dimethylsulfid
und Dimethylether, sowie in geringen Mengen auch
Polysulfide (Dimethyldisulfid). Im Sinne der Reaktion
inerte Gase wie beispielsweise Kohlenmonoxid, Koh-
lendioxid, Stickstoff und Wasserstoff sind auch im
Produktgas enthalten.

[0004] Aus dem Produktgasgemisch wird das gebil-
dete Methylmercaptan, wie in DE 17 68 826 erlautert,
in mehreren Destillations- und Waschkolonnen bei
Temperaturen zwischen 10 und 140°C abgetrennt.

[0005] Die Reaktion gemass GB 14 17 532 kann in
einem Festbettreaktor mit mehreren Katalysatorbet-
ten oder in mehreren aufeinander folgenden Reakto-
ren durchgefiihrt werden. Methylmercaptan wir dabei
durch die Reaktion eines Gemisches von Methanol
mit Schwefelwasserstoff in einem molaren Verhaltnis
von 1,10 : 1 und 2,5 : 1 hergestellt, wobei beide Re-
aktionspartner dem Reaktor getrennt zugefihrt wer-
den. Gemal der FR 24 77 538 wird zur Herstellung
von Methylmercaptan frisches Schwefelwasserstoff-
gas in einem Verdichter auf 11 bar verdichtet. Danach
wird aus dem Prozess zurlickgefihrtes Kreisgas,
welches Schwefelwasserstoff, Dimethylsulfid, Metha-
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nol und geringe Mengen Methylmercaptan enthalt,
mit dem verdichteten Schwefelwasserstoff zur Bil-
dung des Eduktgasgemisches gemischt und dieses
auf 510°C aufgeheizt. Vor Eintritt in den ersten von
bis zu 10 hintereinandergeschalteten Reaktoren,
wird dem Eduktgasgemisch der Waschmittelkreis-
strom, welcher Methanol und Dimethylsulfid enthalt,
zugemischt, wodurch die Reaktionseingangstempe-
ratur auf 450°C absinkt. Vor dem zweiten und den fol-
genden Reaktoren wird weiteres Methanol, teilweise
als Flussigkeit und teilweise als Gas in den Gasstrom
gespritzt.

[0006] Die DE-C 11 34 368 betrifft die Verwendung
eines Rohrbindelreaktors fir die Herstellung von
Methylmercaptan. Der Reaktor besteht aus einem
zylindrischen Behalter, in dem die Katalysatorréhren
parallel zueinander angeordnet sind. Die Katalysator-
réhren sind unten und oben mit Rohrabdeckplatten,
wie bei Rohrblindelwarmeaustauschern verschweildt,
wobei die Zwischenraume zwischen den Roéhren mit
warmeleitender Flissigkeit geflillt sind. Jede Kataly-
satorrohre ist an ihrem unteren Ende mit einem Sieb
versehen, welches den teilchenférmigen Katalysator
tragt.

[0007] Die DE 196 54 515 betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von Methylmercaptan, bei dem die zur
Verdampfung des Methanols benétigte Energie zum
Teil durch Nutzung der Verdichtungswarme des
Schwefelwasserstoffgases sowie durch den War-
meinhalt des den Reaktor verlassenden Produktga-
ses aufgebracht wird. Die Reaktionswarme wird hier-
bei genutzt, um das Eduktgasgemisch unter Zuhilfe-
nahme eines externen Gaserhitzters auf die Reakti-
onstemperatur zu erwarmen.

[0008] Die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses
hangt entscheidend von der Umsetzung des Edukt-
gasgemisches in einem geeigneten Druckreaktor
und der Vorbereitung dieses Gasgemisches ab. Z.B.
werden grof3e elektrische Leistungen fur den Betrieb
der Verdichter und von Heiz- und Kahlkreislaufen be-
noétigt. Ferner stellen aufwendige Katalysatorwechsel
in Rohrblindelreaktoren aufgrund langer Stillstand-
zeiten einen nicht zu vernachlassigenden Zeit- und
Kostenfaktor dar.

Aufgabenstellung

[0009] Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung
eines wirtschaftlichen Verfahrens zur Herstellung von
Methylmercaptan.

[0010] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur kontinuierlichen katalysierten Herstellung von
Methylmercaptan durch Umsetzung von Methanol
und Schwefelwasserstoff in der Gasphase bei einer
Temperatur von 200 bis 600°C, insbesondere 250 bis
500°C und einem Druck von 1,5 bis 40 bar, wobei
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man
a) die Gesamtmenge des Katalysators auf min-
destens zwei, bevorzugt mindestens drei vonein-
ander getrennte Zonen gleich oder ungleich auf-
teilt,
b) die erste dieser Zonen mit einem gasférmigen
Gemisch enthaltend Methanol und Schwefelwas-
serstoff (Eduktgas) beaufschlagt,
¢) zwischen der ersten, der zweiten und gegebe-
nenfalls den weiteren Zonen Methanol in flussiger
Form und/oder gasférmig einspeist, und
d) das gebildete Methylmercaptan abtrennt, wobei
das Gesamtmolverhaltnis der eingesetzten Men-
gen von Schwefelwasserstoff und Methanol sich
1:1 bis 10:1, bevorzugt 1:1 bis 5:1, besonders be-
vorzugt 1,1:1 bis 3:1 belauft.

[0011] Das gasférmige Gemisch aus Schwefelwas-
serstoff und Methanol (Eduktgas) enthalt diese bei-
den Verbindungen im Molverhaltnis von 1,1:1 bis
20:1, bevorzugt 1,1:1 bis 10:1, insbesondere 3:1 bis
10:1 und gegebenenfalls Nebenprodukte aus der Re-
aktion und Inertgase, wenn beispielsweise nichtum-
gesetzte Komponenten zusammen mit diesem Ver-
bindungen aus dem Produktgasstrom abgetrennt
und recycliert werden.

[0012] Die Verwendung dieses Eduktgases garan-
tiert schon in dem ersten Katalysatorbett eine gute
Durchmischung der Reaktanden und eine durch den
hohen Umsatz erzeugte Reaktionswarme, die zur
Verdampfung des nach der ersten Zone eingespeis-
ten Methanols eingesetzt wird. Wird, wie nach dem
Stand der Technik Ublich (GB 14 17 532), Methanol
schon vor der ersten Zone eingedist, muss zusatz-
lich Verdampfungsenergie zugefihrt werden.

[0013] Ebenso kann das zwischen in die die Kataly-
satoren enthaltenden Zonen eingespeiste Methanol
schwefelhaltige Edukte oder Produkte enthalten, be-
steht im wesentlichen (im allgemeinen > 90 Mol.%)
aus Methanol.

[0014] Bevorzugt wird ein Betriebsdruck von 2,5 bis
25 bar eingestellt.

[0015] Die Verdichtung der Eduktgase auf den Be-
triebsdruck wird ein- oder mehrstufig durchgefuhrt.

[0016] In der ersten Katalysator enthaltenden Zone
liegt der Schwefelwasserstoff immer im Uberschuss
gegeniber Methanol vor.

[0017] Die Gesamtmengen des im Eduktgas und
des zwischen den Zonen eingespeisten Methanols
stehen im Verhaltnis von 1:1 bis 1:10, bevorzugt 1:2
bis 1:7.

[0018] Bevorzugt setzt man Hordenreaktoren ein,
die 2 bis 25 Katalysatorbetten (Zonen), insbesondere
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3 bis 10, bevorzugt 3 bis 8 enthalten.

[0019] Dabei kbnnen auch mindestens zwei dieser
Reaktoren miteinander verbunden werden.

[0020] Hordenreaktoren erlauben die direkte Zudo-
sierung von gasférmigem und flissigem Methanol,
Schwefelwasserstoff oder ein unter anderem Metha-
nol und Schwefelwasserstoff enthaltendes Eduktgas-
gemisch zwischen den Katalysatorbetten (Horden),
wobei die in den Horden freiwerdende Reaktionswar-
me direkt fir die Verdampfung des Methanols ausge-
nutzt wird, und die Temperatur des Gasgemisches
vor Eintritt in die nachste Horde abfallt. Durch dieses
Konzept kann auf leistungsstarke Methanolverdamp-
fer verzichtet werden. Die Wirtschaftlickeit des Ge-
samtprozesses wird auch durch im Vergleich zu
Rohrbiindelreaktoren (mit Tausenden von zu befiil-
lenden und entleerenden Einzelrohren), schnellere
modulare Katalysatorwechsel in den Horden ermdg-
licht. So kann der Katalysator jeder Horde separat
gewechselt werden. Dies ist insbesondere dann von
Vorteil, wenn die Desaktivierung des Katalysators
wie bei der Synthese von Methylmercaptan von den
Konzentrationen der Reaktanden und somit vom Ort
bzw. Reaktionsfortschritt abhangig ist. Weiterhin wird
dadurch der Einsatz verschiedener Katalysatoren in
einem Reaktor erleichtert.

[0021] Durch den Einsatz des Hordenreaktors ist
speziell bei Reaktionen mit sehr starker Warmeto-
nung, wie beispielsweise der Synthese von Methyl-
mercaptan aus Methanol und Schwefelwasserstoff
Uber fur den Prozess Ublichen Katalysatoren, eine
ausgezeichnete Temperaturkontrolle durch Wahl der
Hordengrofe und der Menge an eingespritzter Flis-
sigkeit mdglich. Dadurch kénnen bei der Synthese
von Methylmercaptan hohe Ubertemperaturen, die
zu verringerten Ausbeuten und zu einer verstarkten
Deaktivierung des Katalysators fuhren, vermieden
werden.

Ausfiuhrungsbeispiel

[0022] Die Fig. 1 und Fig. 2 dienen zur weiteren Er-
klarung des Verfahren unter Verwendung des bevor-
zugt eingesetzten Hordenreaktors.

[0023] Fig. 1 zeigt ein Verfahrensschema des ers-
ten Abschnittes des Herstellprozesses fur Methyl-
mercaptan.

[0024] Fig. 2 zeigt eine Detaildarstellung eines in
diesem Verfahren verwendeten Hordenreaktors.

[0025] Fig.1 zeigt ein Verfahrensschema fir den
ersten Abschnitt der Methylmercaptan-Herstellung,
welcher die Eduktgasaufbereitung, die Umsetzung
im Reaktor und die Kuhlung des Produktgasgemi-
sches umfasst. Die Umsetzung im Hordenreaktor 1
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erfolgt an Ublichen Katalysatoren, vorzugsweise auf
Aluminiumoxid als Trager, welche bevorzugt mit Al-
kaliwolframat, insbesondere Casiumwolframat belegt
sind. Die Katalysatoren werden in den Anmeldungen
WO 2005/021491, DE 10 2004 77 39 und DE 10
2004 061 016 beschrieben.

[0026] Katalysatoren dieses Typs sind in der Lage,
ein Eduktgasgemisch mit einem Molverhaltnis von
Schwefelwasserstoff zu Methanol von 1,5 : 1 bis 10,0
: 1 bei einem Betriebsdruck von 5-20 bar, einer Re-
aktionstemperatur von 280-450°C und bei einer Be-
lastung mit einer Raumgeschwindigkeit GHSV von
300-2000 h™" mit einem Methanolumsatz und einer
Selektivitat von jeweils mehr als 90 % zu Methylmer-
captan umzusetzen. Das erfindungsgemale Verfah-
ren erlaubt auch die Darstellung von Methylmercap-
tan unter Verwendung sonst Ublicher Katalysatoren.

[0027] Aufgrund der sehr aktiven Katalysatoren zur
Synthese von Methylmercaptan, die speziell haloge-
nidfreie Alkaliwolframate, halogenidhaltige Alkaliwolf-
ramate oder bevorzugt halogenidfreie oder -haltige
Casiumwolframate als Promotoren enthalten, ist eine
ausgezeichnete Temperaturkontrolle zum Betrieb
dieser Katalysatoren am Ausbeuteoptimum, ohne
eine verstarkte Deaktivierung des Katalysators, be-
furchten zu mussen, erforderlich. Dies wird bei Ver-
wendung dieser und anderer Ublichen Katalysatoren
und der erfindungsgemafen Durchfiihrung der Syn-
these im Hordenreaktor ermdglicht.

[0028] Das aus Methanol-Dampf, Schwefelwasser-
stoff und gegebenenfalls weiteren der oben genann-
ten Komponenten bestehende Eduktgasgemisch 2
wird im Gaserhitzer 3 auf die Reaktoreingangstem-
peratur (Vortemperatur) von 100-350°C erwarmt. Mit
dieser Temperatur gelangt das Eduktgasgemisch in
den Hordenreaktor

[0029] Das Eduktgasgemisch ist auf Grund des
Mengenanteils von Methanol und Schwefelwasser-
stoff nicht zu verwechseln mit einem Schwefelwas-
serstoffgas, das durch Recyclierung geringe Mengen
an Methanol enthalt.

[0030] Das Gasgemisch wird durch Verteileinrich-
tungen gleichmaRig Uber dem Katalysatorbett der
ersten Reaktorhorde verteilt. Fir eine bessere War-
medlbertragung ist das Katalysatorbett der ersten Re-
aktionshorde optional mit einer Schicht aus inerten,
festen Fullkérpern zumindest im Bereich des Eintritts
der Gasstréomung Uberdeckt. Vorteilhafterweise wer-
den hierfiur beispielsweise Flillkérper Kugeln aus Ke-
ramik, Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid verwendet.
Der Hordenreaktor enthalt im allgemeinen 2 bis 25
Katalysatorbetten, vorteilhafterweise werden 2 bis 10
Katalysatorbetten, bevorzugt 3-8 in einem Apparat
untergebracht. Zwischen den Horden wird flissiges
oder gegebenenfalls gasformiges Methanol, gegebe-
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nenfalls auch Schwefelwasserstoff oder das Edukt-
gasgemisch 2 in den Prozess eindosiert. Methanol
wird vorzugsweise dem Prozess flussig zwischen al-
len Horden oder einem Teil der Horden zugefihrt.
Dabei nutzt man die Reaktionswarme, die in der vor
der Einspritzstelle befindlichen Horde frei wird, fir die
Verdampfung des Methanols und zur Kontrolle der
Temperatur bei der stark exothermen Reaktion aus.

[0031] Als vorteilhaft hat sich eine Verlangerung der
Bettlange der Katalysatorhorden bzw. eine Erhéhung
der Katalysatormenge von der ersten zur letzten Hor-
de (Zone) in Strdmungsrichtung erwiesen. Gegebe-
nenfalls wird vor der letzten Horde kein Methanol ein-
gespeist.

[0032] Zwischen den Katalysatorhorden befinden
sich optional Vorrichtungen, wie zum Beispiel Statik-
mischer, geordnete oder ungeordnete Packungen,
die einen turbulenten Stromungsverlauf und eine
gleichmafige Verteilung und Vermischung der Reak-
tanden ermdglichen. Bevorzugt wird das zwischen
den Katalysatorhorden gegebenenfalls eindosierte
Eduktgasgemisch und/oder das fliissige Methanol
Uber einen Gasverteiler radial, tangential oder zonen-
weise Uber dem Katalysatorbett verteilt, so dass eine
gleichmaflige turbulente Strémungsverteilung und
vollstandige Vermischung der Reaktanden resultiert.
Die Vermischung der Reaktanden kann durch optio-
nales Einbringen von Inertschichten aus Fillkérpern
verbessert werden.

[0033] Die Katalysatorhorden sind vorteilhaft als
Katalysatorbetten mit radialer, quadratischer oder po-
lygonaler Geometrie gestaltet, wobei auch andere
Geometrien moglich sind. Die Horden kdnnen ein-
zeln mit Katalysator befiillt oder entleert werden. Vor-
zugsweise sind sie so gestaltet, dass sie dem Reak-
tor modular entnommen werden kdnnen. Alternativ
kann jeweils eine I6sbare oder unlésbare Verbindung
bzw. Offnung in der Reaktorwand zum einfachen
Wechsel des Katalysators genutzt werden.

[0034] In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfin-
dung werden die Horden mit mindestens zwei unter-
schiedlichen Katalysatoren beftllt. Damit wird der
Abhangigkeit der lokalen Ausbeute und lokalen Se-
lektivitat speziell bei der Synthese von Methylmer-
captan in Abhangigkeit von den Konzentrationen der
Reaktanden und somit dem Reaktionsfortschritt
Rechnung getragen. Beispielsweise ist es bei der
Synthese von Methylmercaptan vorteilhaft, die letzte
Horde mit einem sehr aktiven Katalysator zu fiillen,
falls ein Vollumsatz an Methanol angestrebt ist. Soll
die Umsetzung im Hinblick auf eine maximale Selek-
tivitat betrieben werden, so kann ein weniger aktiver,
aber dafur sehr selektiver Katalysator in der letzten
Horde eingesetzt werden. Der Hordenreaktor ermdg-
licht somit durch eine einfache, ortsabhangige Beful-
lung Flexibilitdt bei der Produktion von Methylmer-
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captan.

[0035] Das Produktgasgemisch 4 verlasst den Re-
aktor mit der Reaktionstemperatur der letzten Horde.
Sein Warmeinhalt kann im Warmetauscher 5 fir die
Methanolverdampfung oder zur Erzeugung von Was-
serdampf etc. ausgenutzt werden. Dabei kihlt sich
das Produktgasgemisch auf etwa 150°C ab und wird
als Mengenstrom 6 dem zweiten Verfahrensabschnitt
zugefuhrt. Die Auftrennung des Produktgasgemi-
sches in seine Komponenten wird im zweiten Verfah-
rensabschnitt der Methylmercaptan-Herstellung vor-
genommen. Die Auftrennung kann nach verschiede-
nen, bekannten Verfahren erfolgen. Eine besonders
vorteilhafte Auftrennung des Produktgasgemisches
wird in der deutschen Patentschrift DE-C 196 54 516
beschrieben. Wichtig fur die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens ist die Ruckfliihrung des im zweiten Ver-
fahrensabschnitt abgetrennten Schwefelwasserstof-
fes als Kreisgasstrom. Gleiches gilt fur das vom Pro-
duktgasgemisch abgetrennte, bei der Umsetzung im
Reaktor nicht vollstandig verbrauchte Methanol, so-
wie fir das im zweiten Verfahrensabschnitt gegebe-
nenfalls verwendete Waschmethanol.

[0036] Fig. 2 zeigt die bevorzugte Ausfliihrungsform
des Reaktors, gemal Anspruch 1. In dem Reaktor 1
sind n (n = 2-25) Katalysatorbetten untergebracht.
Vorzugsweise werden 3—-10 Katalysatorbetten (Hor-
den) verwendet. Das Eduktgasgemisch 2 ftritt Gber
den Verteilerraum 7 in das erste Katalysatorbett 8
ein. Dieses erste Katalysatorbett ist optional in Stro-
mungsrichtung des Eduktgases zunachst mit einer
Schuttung aus inerten Materialien bedeckt. Beispiels-
weise werden Aluminiumoxidkugeln oder Kera-
mik-Raschigringe als Inertmaterialien verwendet. In
Anschluss an die Inertschicht befindet sich die Kata-
lysatorschittung. Durch die stark exotherme Bildung
von Methylmercaptan steigt dabei die Temperatur in
der adiabaten Horde stark an. Nach Verlassen der
ersten Horde wird das Gasgemisch im Verteilerraum
9 mit flissigem Methanol 10, Schwefelwasserstoff 10
oder optional dem Eduktgasgemisch 2 angereichert.
Durch die Reaktionswarme der ersten Horde ver-
dampft das flissige Methanol ohne weitere Warme-
zufuhr. Hierdurch sinkt die Temperatur der Gasmi-
schung. Die Gasmischung strdmt anschlielend aus
dem Verteilerraum 9 in das zweite Katalysatorbett 11,
wobei Vorrichtungen im Verteilerraum 9 fur eine tur-
bulente Strémung und eine vollstdndige Vermi-
schung der Reaktanden sorgen, die gleichmaRig auf
die gesamte Flache des zweiten Katalysatorbettes
verteilt ist. Die Zufuhr von flissigem Methanol oder
optional Schwefelwasserstoff oder Eduktgasgemisch
erfolgt analog an n-1, bevorzugt n-2 Einspritzstellen
zwischen den folgenden Katalysatorbetten des Hor-
denreaktors. Optional kann auf eine Zufuhr von flis-
sigem Methanol, Schwefelwasserstoff oder Edukt-
gasgemisch vor dem letzten Katalysatorbett an der
Einspritzstelle 12 verzichtet werden, um einen voll-
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standigen Umsatz an Methanol in der Reaktion zu er-
halten.

[0037] Nach Verlassen des Hordenreaktors wird
das umgesetzte Gasgemisch Uber den Sammelraum
13 als Produktsgasstrom 4 der weiteren Verarbeitung
zugefihrt.

[0038] Somit kann in nur einem Reaktionsapparat
inklusive eines integrierten direkten Warmeaus-
tausch ohne zusatzliche Warmetragermedien wie
Salzschmelzen oder Dampf die Temperatur einer
stark exothermen Reaktion ausgezeichnet kontrol-
liert werden.

[0039] Das in Fig. 1 dargestellte Verfahrensschema
enthalt die fir die Durchfihrung des erfindungsge-
maRen Verfahrens notwendigen Komponenten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen katalysierten
Herstellung von Methylmercaptan durch Umsetzung
von Methanol und Schwefelwasserstoff in der Gas-
phase bei einer Temperatur von 200 bis 600°C und
einem Druck von 1,5 bis 40 bar, wobei man
a) die Gesamtmenge des Katalysators auf mindes-
tens zwei voneinander getrennte Zonen aufteilt,

b) die erste dieser Zonen mit einem gasférmigen Ge-
misch, enthaltend Methanol und Schwefelwasser-
stoff beaufschlagt,

c) zwischen der ersten, der zweiten und gegebenen-
falls den weiteren Zonen Methanol in fliissiger Form
und/oder gasférmig einspeist, und

d) das gebildete Methylmercaptan abtrennt, wobei
e) das Gesamtmolverhaltnis der eingesetzten Men-
gen von Schwefelwasserstoff und Methanol sich auf
1:1 bis 10:1, bevorzugt 1:1 bis 5:1 belauft.

2. Verfahren gemafly Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man einen Hordenreaktor mit 2
bis 25 Katalysatorbetten, bevorzugt 3 bis 10 Kataly-
satorbetten, einsetzt.

3. Verfahren gemall den Ansprichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Katalysator-
schuttungen in den Zonen mit Schittungen aus iner-
ten Materialien Uberschichtet.

4. Verfahren gemall Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die in Strémungsrichtung
erste Katalysatorzone und gegebenenfalls die letzte
Zone ganz oder teilweise mit einem inerten Material
beschichtet.

5. Verfahren gemaR den Anspriichen 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass man in den Zonen min-
destens zwei verschiedene Katalysatoren einsetzt.

6. Verfahren gemaR den Anspriichen 1 bis 5, da-
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durch gekennzeichnet, dass die Katalysatormenge
zwischen den Zonen variiert, insbesondere in Stro-
mungsrichtung zunimmt.

7. Verfahren gemaR den Anspriichen 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Gesamtmenge
des eingesetzten Schwefelwasserstoffs als gasférmi-
ges Gemisch von Methanol und Schwefelwasserstoff
einsetzt.

8. Verfahren gemaR den Anspriichen 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass man in den Zwischen-
raum zwischen einer oder mehreren der ersten und
zweiten oder weiteren Zonen Schwefelwasserstoff
oder Eduktgas einspeist.

9. Verfahren gemaR den Ansprichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis
von Schwefelwasserstoff zu Methanol in dem Edukt-
gas 1,1:1 bis 20:1, bevorzugt 1,1:1 bis 10:1, insbe-
sondere 3:1 bis 10:1 betragt.

10. Verfahren gemall Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass man das Methanol in die
Zwischenraume zwischen den Zonen in gleichen
Mengen einspeist.

11. Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man das Methanol in die Zwi-
schenrdume zwischen den Zonen, in ungleichen
Mengen einspeist.

12. Verfahren gemal3 Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass man die letzte Katalysa-
tor enthaltende Zone nicht mit Methanol beauf-
schlagt.

13. Verfahren gemal den Anspriichen 2 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorbetten
in wechselnden Richtungen mit Methanol und
Schwefelwasserstoff durchstromt werden.

14. Verfahren gemafl den Ansprichen 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass man als Katalysato-
ren Alkaliwolframate oder halogenidhaltige Alkali-
wolframate einsetzt.

15. Verfahren gemal Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man halogenidfreie oder haloge-
nidhaltige Casiumwolframate einsetzt.

16. Verfahren gemal den Ansprichen 1 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass man das Reaktions-
gemisch zwischen den Zonen jeweils vollstandig
durch Einbringen von inerten Fillkérpern und/oder
Vorrichtungen vermischt, die einen turbulenten Stro-
mungsverlauf und eine gleichmafige Verteilung und
Vermischung der Reaktanden erméglichen.

17. Verfahren gemafl den Anspriichen 1 bis 16,
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dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorhor-
den als Katalysatorbetten mit radialer, quadratischer
oder polygonaler Geometrie gestaltet sind und die
Horden einzeln mit Katalysator befillt oder entleert
werden kdénnen, wobei sie optional so gestaltet sind,
dass sie dem Reaktor modular entnommen werden
kénnen.

18. Verfahren gemaf den Anspriichen 1 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass jeweils mindestens
eine I6sbare oder unlésbare Verbindung oder Off-
nung in der Reaktorwand zum einfachen Wechsel
des Katalysators in den einzelnen Horden genutzt
wird.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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