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BEs ist bekannt, dass die Umsetzung von Kohlnnoyyd mlt

FWaSSerstoff zu mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls

,fnehen f1u331gen und festen Sauerstoffderlvaten von Kohlenwasserstof—

-fen, unter elner erhebllchen Warmeentw1cklung verlauft und aus d1e=

sem Grunde besondere Massnahmen zur schnerien—Abfunrung der geblldeo

'ten Warme getroffen werden ‘miissen, well andernfalls -d-ie- Temperatur

- rasch uber das- erwunschte MaB hlnaus erhoht wmrd und danre’ dle Aus=f>]f

v.*gangsgase hduptsachllch oder ganz unter Blldung von Methan umgesetztf

’werden, Zur Ableltung der ﬁberschdsslgen Umsetzungswarme 81nd schon

.verschledene Vorschlage gemacht worden, von denen 1nsbesondere das

}Arbelten 1n engen, von elnem KﬁhlmrttelmumspultenmUmsezzungsrdumen

: dle Behandlung in der f1u351gen Phdse und das Umwalzen des Gases mit

elner 's0 hohen GeSCHW1nd1gke1t, dass die uberschu381ge Warme vollsténe

%ldlg durch d1e Gase selbst aus dem Umsetzungsrawm herausgetragen.w1rd,

. zu nennen: 31nd D1e Umsetzung 1st hlernach nur dann durchfuhrbarg_

‘wenr 81e nur sowelt erfolgt

dlngungen, 1nsbesondere der Warmeleltfahlgkelt der~vom Kuhlmlttel

~~umgebenen Wande des Umsetzungsgefasses, grosster Abstand def Kata;

flysatoren von dlesen Wanden—uswo,vln demselben MaBe: abgefuhrt wer=

r

~den Kann w1e sie geblldet w1rd Dlese Bedlngung ist aber 1nsbeson=g

304/41 s

dass d1e Warme unter den gegebenen Be=
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dere von der elngehaltenen Tempeeatur—abhanglgg ‘weil dlese weitgehend
den Umsetzungsgrad und damit das MaB der frelwerdenden Warmemenge be-

-stlmmt. Man arbeltet daher, da zur Erzlelung einer genugenden Aus=

beute der’ Umsetzungsgrad auch. nlcht ‘zu nledrlg seln soll, 1nnerha1h
elnes Temperaturberelches, der nlcht oberhalb, aber auch nlcht welt
unterhalb des Punktes liegt, bel dem die geblldete Umsetzungswarme

gerade noch hlnrelchend schnell abgefuhrt werden kann°

Bs 1st welterhln bekannt, dass man dle genannte Unsetzung"

(

in der Weise ausfuhren kann, dass der in dem umgesetzten Kohlenoxyd

;enthaltene Sauerstoff (soweIt‘nlcht ZUIL Tell auch flus51ge und fe—

ste Sauerstoffderlvate von Kohlenwasserstoffen, 1nsbesondere Alko-”

hole, entstehen) vorw1egend 1n Form von Kohlendloxyd gebunden w1rd

gt g o

~—und demgegenuber dle Blldung von Wasser zurucktrltt Dles 1st 1ns—f
: 3
besondereﬁder'Fall, wenn man mit Katalysatoren auf Elsengrundlagef1w4

;.'z'

’mlt Gasen arbeltet, dle mehr Kohlenoxyd als Wasserstoff enbhalten,

,wobel mdn zweckmass1g erhohte Drucke von. 'Z o B. 5, 10, 20 at und mehr

elnhal‘t -~ T : o = e

Es wurde nun gefunden, dass-man. unter Bedlngungen, dle ZuT

o

bevorzugten Kohlendloxydblldung funren, grosse Ausbeuten an flu551a:
gen und festen Sauerstofzderlvaten von Kohlenwasserstoffen, 1nsbee

soﬂdere Alkoholen, neben mehrglledrlgen Kohlenwasserstcffen erhalt,.

~

wenn man . durch Elnhalten elner nledrlgen Umsetzungstemperatur den
Umsetzungsgrad so nledrlg halt, dass hschstens 70 % g vorzugswelse

\ W
»nur 50 % oder noch wenlger der Umsetzungswarme geblldet w1rd d;e

! ] L
bei elner Umsetzung zu -1nsbesondere mehrglledrlgen Kohlenwasser—'

stoffen nocp keine unzula331g hohe Methanblldung bew:.rkt° Dle Dm—

sétzungstemperatur W1rd hlernach so elngestellt, dass zweckmass1g

[
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fnlcht mehr- als 15 %- Methan@ vortellhaft weniger als 10 % Methan (be~_
zogen auf d1e Menge des zu Kohlenwasserstoffen und fluss1gen und fe-
sten sauerstoffhaltlgen Verblndungen umgesetzten Gases) geblldet werf;
den, Unter Umsetzungswarme ist hler nicht die duf d1e Elnhelt des
A‘umgesetzteﬁ Gdses bezogene'Warme,'sondern d1e ge Zeltelnhelt und
blnhelt des Katalysatorraumes gebildete Umsetzungswarme zu versteheny
well dlese ‘Grosse fir etwa elntretende uberm3831ge Temperaturerho= :
hungen an elnzelnen Stellen des Katalysatorraumes oder auch uber dep
ganzen/Katalysatorraum bestlmmend 1st° ;g:" -
Im allgemelnen w1rd dle Tempera%ur fur dle genannte'
Umsetzung zu grosseren MBngen flu331ger und festew Sauerstoffderlva¢

te ‘von Kohlenwasserstoffen neben_mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen

“etwa 10 blS 20O nledrlger genalten als -sie. Lurﬂdle Umsetzung zu MQL

.vorw1egnnd aus mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffem bestehendenﬁErzeug~

'nlssen in Betracht komm,t°
Je klelner der Umbetzungsgrad durch Wahl elner,verhaltsi
nlsmass1g nledrlgon Temperatur gehalten erd, umso grosser 1st der

{
Antelk“der~sauers¢ofﬁha&$agenyorganlsohen Verblndungen in denEr==

zeugnlssena Dlese konnen 1q Mengen bis zZu 50, 60 ¢ und mehr 1n den
‘elnzelnen Fraktlonen der Erzeugnlsse vorhanden se:.n° So kann Z. B°
“bei Verwendung elmes Rohrenofens mlt 14 mm Durchmesser des E1nze1=

'rohres eine uberschu331ge Warmemenge von stundllch 175 OOO Kalorlen

Je cbm Katalysatorraum entw1ckelt und»abgefuhrt werden, ohne dass \

elne unzu1a331g hohe Methanblldung, "Z. B ‘von mehr als 20 %, elnm
. Vf {

_trltt Leltet man dagegen die Umsetzung so, dass stundllch % B°

nur 100 OOO Kalorlen je cbm abgefuhrt Werden mussen, so' erhﬁlt

man grosse Antelle an sauerstoffhaltlgen Verblndungen. Auch das__

VeIhaltnls der hohermolekularen zu den nledrlgermolekularen sauera

7
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stoffhaltlgen Verblndungen wird wesentllch grosser als belm Arbelten
,unter Elnhaltung hoherer Umsetzungsgradeoméo kann man be1 dem be-=
schriebenen Verfahren in erhebllcher Menge hochmolekulare Alkohole
mlt 25, 30 und mehr Kohlenstoffatomen im Molekul erhalteno‘ ‘ —
" Zweckmass1g arbeltet man be1 erhdhten: Drucken, 2. BOA wiééhéﬁk
12 und 50 at, am.. besten zw1schen 15. und 35 at, und in Gegenwart von-f
.Elsen enthaltenden Katalysatoren° Dlﬁse konnen in an 31ch bekannter “’
'Welse hergestellt seln, Zz.B. durch Schmelzen von blsen im Sauerstoffeb

.istrom und Redu21eren der aus Dlsenoxyduloxyd bestehenden, erstarrten

P o

o

Schmelze (sog Schmelzkatalysatoren) oder durch Slntern von Elsenw i

pulver oder redu21erbaren Llsenverblndungen, d1e anschllessend re=7’

du21ert werden (sog° Slnterkatalysatoren) oder durch. Legleren von

Elsen mit einem anderen Metall, Z. Be Alumlnlum,'und Herauslosen des
letzteren, ‘z.B. - im Falle von: Alumlnlumv— mlt Amkaligydroxyd, wobel
dasdlsen ebenfalls in- grossoberflnchlger uhd zusammenhangender Form'~
erhalten w1rd (sog, Skelettkatalysatoren) oder durch Fdllen von E1=

sen in Form elner schwerlosllchen und : reduzlerbaren Verblndung aus

der Losung elnes selner Salze (sog. Fallungskatalysatoren) Alle“
‘dlese Katalysatoren konnen Zusatze -von akt1v1erenden Stoffen, wie
)z,B, Alumlnlumoxyd Verblndungen—des SlllClums, Tmtans oder der Al~
kallmetalle,'W1e Amkallborate, enthalten° Dle Fallungskatalysatoren‘
konnen auch auf Trager, W1e Kleselgur, Kleselgel Blelcherde und '

dergl. aufgebracht sein.

Das Ausgangsgas enfhalt zweckmas31g mlndestens ebensov1e1
Kohlenoxyd wie Wasserstoff Das Verhaltnls der Mengen dleser beldenw

Gase liegt vortellhaft zw1schen 1 ; 1 und 1 ¢ Q 5. "

!

Dle Temperaturen liegen im allgemelnen zw1schen.l70 und 250

vorzugswelse zw1schen 185 und 210 Sle sollen Jedoch in Jedem Fallf\
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erheblich nledrlger sein als dlegenlgen, die unter den angewandten

Bedlngungen im wesentllchen oder ganz zur- Blldung mehrglledrlger Koh-
\_\—\_—/‘

lenwasserstoffe fuhren,.Ist_dles,be; elnerA.bestlmmten4Anordnung des

Katalysatorraumes, Z, B; in RShrénﬁfén mif 14 mm Durchmesser des Eina'

N

@elrohres auch bei elner Temperatur von z. B°’240 »bder auch-236°bder
Fall und 1st hlerbel der Umsetzungsgrad ein solcher, dass schon elne

fgerlnge Temperatq{erhohung zu elner unerwunscht hohen Methanblldung
B 1 . E
‘fuhrt, ‘so w1rd man:’ zur Henstellung von brzeugnlssen mlt grosserem Ge-;

R

halt aﬂéﬁauerstoffhaltlgen Verblndungen be1 wesentllch tleferen Temm’Tv

AAAAA

 p°raturen von z B. 200 _oder 190 oder 180O arbelten°

Fuhrt man dle Umsetzung in engen Katalysatorraumen aus, dle

fdurch mlttelbaren Warmeaustausch mlt elner stromenden oder verdampfen?
den. Fluss1gke1t gekuhlt werden, somllegt‘der1Umsetzungsgradﬁ;mkallfwa
‘gemelnen 1nnerha1b der gewunschteﬁJGrenzen;'Wéhﬁ Z%iééhén"der héiééé;
‘sten Stelle 1m Innern des Katalyaatorraumes und der kaltesten Stelle‘

unmlttelbar in der Nahe der kuhlenden Wgnd der.. Temperaturunterschled

hochstens 60 oetragt Dleser Temperaturunterschled (. Att) bestlmmt

_sich fir Plattenofen nach der Formel “a;w'ﬁgmw S p“wwmmeﬁm”ﬁw

“ . R e . . _ Nz»
worln aq- dle stundllch geblldete Warme in Kalorlen Je ‘cbm Katalysator

v

raum,ig&' die Warmeleltzahl er den mit - Katalysator und Gas gefull»
“ten Raum in Kalorlen je Meter, Stunde und °C und d1e Grosse s den =
Plattenabstand 1n Metern bedeutet Arbeltet man in Rohrenofen, soiﬁ
entsprechen 14 mm Rohrdurchmesser elnem Plattenabstand von 10 mm° ;
Ausser mit elner Kuhlflu331gke1t oder an deren Stelle kann‘

N e - =
man die uberschu331ge Warme auch in anderer, an sich. bekannter Weise-—

abfﬁhren, ‘z.B. durch schnelles Umwalzen des. Gases und/dessen Abklihle‘nx
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vor der Zuruckfdhrung bis auf d1e am Elntrltt in den Katalysatorraum:
herrschende Temperatur oder: durch Berieseln des Katalysatorraumes

mlt einer tellwelse oder ganz verdampfenden Flus31gke1t,

/Belsplel 1, . f\__ f | e

o Durch einen Rohrenofen, dessen Rohre elnen 110hteﬁ Durchmes-‘

‘ser von 14 mm haben, ‘mit einem. Elsenschmaelzkatalysator gefullt

A ,u\ ¥ ,

ﬂﬁmﬂ*/?¥- : .
81nd und zur Abfuhrung def”Umsetzungswarme Von aussen mlt unter .

Druck stehendem, 31édendem Wasser gekuhlt werden,tﬁlré‘ln bekannter
bWelse be1 250 und 19 at Wassergas, das Kohlenoxyd und Wasserstoff
- im Verhaltnls l “’U}S»enthalt mlt eyn§r~stﬂndllchen Durchsatzge—if
‘schw1nd1gk°1t vonn300 thern Je ther Kataleator geleltet (Dle Tem-m

peratur 1st 1m Druckwasserrdum des Ofens

Hierhel—werdenr_

- = —z oy

R einem Durchgdng 83 des Wasserstoffs umgesetzt~~Au5wgedemfcbmw§
“-umgesetztan Gases bllden 31ch 145 g eines hrzeugnlsses, das ge—:f“
ﬁ,bundenen Squerstoff entsprechend einem’ Alkoholgehdlt (bezogen auf
das mlttlere Mplekulargew1cht) von 5 % in dem bls 200 _31edenden Ah-

tell und entsprechend elnem solchen von 4 % in dem von 230 bls 350o

s1edenden Antéi, enthait““ﬂer*Tempera%urun%ersoh%eémzwmschen»der

helssesten Stelle im Innern des Katalysatorraumes und der kalte—

sten Stelle unmlttelbar dn der Nahe der kuhlenden ded betragt da~w'

bei 8,5°.

i

Fuhrt man dagegen dle Umsetzung nach der—Erflndung bel o

araie, T A

205 mit elner‘ﬁtundllchen Durchsatzgeschw1nd1gke1t des Gases von

300 ther Je ther Katalysator aus, . ‘aber unter sonst glelchen Beo

.’d'

dlngungén des Druckes und der Zusammenéetzung des Gases durch, wo=‘

/

bel 1n elnem Durchgang 50 % des Wasserstoffs umgesetzt werdennund

der oben gekennzelchnete TemperaturuntorschledIS betragt, so er—;

halt man aus gcdem\cbm umgesetzten Gases 160 8 eines Erzeugnlsses,'

¥ e
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‘das einen Alkoholgehalt von 35 % in dem bis 200 siedenden Anteil und ;

vvon 44 % in dem von 230 bis 350 .81edenden Antell hat. Dle Alkohole

11egen in. dlesem Falle praktlsch ganz in freler Form (nlcht als Ester

t : -

oder andere Verblndungen) vor.

Belsplel 2o

' i; : Durch einen mlt elnem Elsenfallungskdta;ysator gefullten

[Plattenofen mlt elnem Plattenabstand von To 5 mm erd bel 25 at e1n

kohlenoxydrelches Wassergas (CO : H2 o 1 t 0, 72) mit einer stundll-j

‘chen Durchsatzgeschw1nd1gke1t vont500 ther je ther Katalysator ge-

leitet,

Arbeltét man nach der Erf1ndung'he1_188’, S0 erhalt man bel :

elnem Umsatz von 30 % des WaSSerstoffs und elnem Temperaturunter«_i;

EChled “nach- der oben angegebenen Kennzelchnung von 2. 8 '1n elnem S

Durchgang Je cbmxumggsetztes Gas 173 g ‘eines brzeugnlsses, das 1n'

‘seinem bls 200 51edenden Antell (der 50 Vol —7 ausmacht) 35 % Al— .

kohole, in selnem zw1schen 200 und 230 31edenden Antell 37 % Alkoe

hole und 1n se1n°m von 230 blS 350 51edenden Antell 52 % Alkohole"

_enthait“mdle_in“prakf1qch relner.-d h, ungebundener_EQrmﬂyorlmegen,

‘~:_—

"Fihrt man dle Umsbtzung dagegen 1n bekannter Welse bel 265

auo, wobe1 der Umsatz ‘in elnem Durchgang 70 ¢ des Wasserstoffs und o

der Temperaturunterschled nach der oben angegebenen Kennzelchnung

6.7° Eefragt . so erhalt man, Je cbm umgesetztes Gas 153- g eines. Er— -

zeugnlsses, das in selnem bls 200 31edenden Antell (der 73 Vol,w%

ausmaght) 6 % Alkohole, 1n selnem ‘von 200 vis 230°% 31edenden Antell‘

4 8 % Alkohole und in seinem von 230 bls 350 81edenden Antell ;

4 7 Alkahole enthalt,

N

v Belsplel 3.

Durch einen mit einem Elsenschmelzkatalysator gefulltenl
. e .- \ '
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.Rohrenofen mit 20 mm lléﬁtem Rohrendurchmesser w1rd Wassergas'

(co : Hy =1 + 1) bei 193° und 12 at mit einer stundllchen Durchsatz-
v“geschw1nd1gke1t von. 600 ther Jje ther Katalysator geleltet Man ers
;whalt h1erbe1 bei elnem Umsatz von 12 35 % . des Wasserstoffs 1n elnem

Durchgang und bei elnem Temperaturunterschled nach der oben angegeny

'benen Kennz°1chnung von 5 3 Je cbm umgesetztes Gas 165 g eines Ere 

zeugnlsses von den folgenden Elgnnschaften (der nlchtalkohollsche

Rest des Erzeugnlsses besteht aus Oleflnen und Perafflnen)

‘Sled*ﬁer81°h = amenn "'Alkoholgehaltf..'
vis 200 " 504 mehralo 33 %
200 bis 230° I 2% L 394
230 bls 3so° T 284 o s %

‘ 20 7 "'etwa 20 % x)
wx) sehr schwer bestlmmbar° |

Arbeltat man dagegen 1n an 31ch bekannter Welse be1 245

»unter sonst glelchen Bedlngungen, so erhdlt man bel elnemHUmsatz'

von-. 42 % des Wasserstoffs in einem Durchgang und be1 einem Tempe=rﬂ

»raturuntersch&ed nach der oben angegebenen Kennzelchnung von 17°

,1n elner Ausbeute von 154 g Je chm umgesetztes Gas ein alkoholarmes

'Erzeugnls mlt v1e1 lelcht81edenden Antellen in der Benz1nfraktlon

)
Vi

I - - i

mit dem folgenden Elgenschaften i, R o e
”Sledeberelch PETU Antelli : - _Alkoholgehalt

bis 200° T3E :8?%?‘,-
200 bis 230°_ . . o4 | L oss
230 bis 350° . 208 o 4 %

Uber 3500 R AISW%M4~- e j:”,;ﬂM; wenlger aI§'4 %,
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Patentanspruch.

Verfahren zur Umsetzung von Kohlenoxyd mlt Wasserstoff zw
fld581gen und festen Sauerstoffderlvaten von Kohlenwasserstoffen
neben mehrgliedrlgen Kohlenwasserstoffen bei erhohten Drucken unter'”

‘solchen Bedingungen, dasa der nlcht in Form. dleser Sauerstoffderlva—i
te gebundene Sauerstoff des. umgesetzten Kohlen;xyds vorw1egend in : 
Form von Kohlendloxyd gebunden wird, dadurch gekennzelchnet dass
man durch“Elnhalten eiher nledrlgen Umsetzungstemperatur den Umset-

-“zungsgraa so nleazlg halt ,.dass hochstens 70 %m vorzugswelse nur

50 % oder wenlger der Umsetzungswarme geblldet werden, dle bel ei=

'Umsetzung-zu~rn§besenderewmehrglledrlgen_Kohlenwasserstoffen

"noch kelne unzulasélg hohe Methanblldung bew1rkt,J *W
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