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Umsetzung von Kohlenoxyd mlt Nasserstoffa

Es 1st bekannt, dasskman dle Umsetzung von Kbhlenoxyd mlt

fWasserstoff zu mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls

neben sauerstoffhaltlgen Derlvaten von Kohlenwasserstoffen, W1e A1~‘

fkoholen, Sauren, Aldehyden, Ketonen usw.,Lln Gegenwart von Katalysa~
toren durchfuhren kann, dle»als W1rksamen Bestandtell Elsen, gegebe-
nenfalls<zusammen mlt akt1v1erenden Zusatzen, enthalten. Man hat ’
guch schon vorgeschlagen, diese Umsetzung in der Weise auszufuhren,

-dasq der Sauerstoffgehalt &es s1ch—umsetzendenAKohlenoxyds, sowelt

er: nlcht an dcr Blldung der ﬁlus51gen und festen Sauerstoffderlvate. 
von Kohlenwaséersioffen tellnlmmt in Form von Kohlensaure gebunden:;
erd und glelchzeltlg dafur Zu sorgen, dass bel elnmallgem Jberleld:
ten des . Synthesegases uber den Katalysator nlcht mehr als 20 Ty

zweckma351g nicht mehr als 15 % Kohlens%ure 1m Endgas auftreteno; i¥
D1es erre1cht—man—insbesondere durch Elnhalten nledrlgequemperatu—>:
ren, z . Bo von weniger als 250° Anwendung begrenzter Verwellzelten 3:

bei Jedem Durchgang des“Gases durch elnen Katalysatorraum undazwecks

vollstandlger Ausnutzung ‘des’ GaseSWW‘Behandlﬁng desselbenwln rmehre=_

: ren Stufgn 'zweckmass1g untar Auswascman der Kohlensaure nach jeder
515 b
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;Stufe.,Vortellhaft geht man von Gasen aus, dle raumma381g auf
einen Teil Kbhlenoxyd wenlger als 2 Telle, vorzugswelse weniger
.als 1 2 Telle,Wasserstoff enthal‘ben° Man erhilt dabei erhohte
Anteile- an flusclgen -und festen Sauerstoffderlvaten. Im - elnzel-"

nen 31nd d1e hlerfur geelgneten Bedlngungen naher in dem Pa—

tept (Anmeldu:ng I 70 50% IVd/l2 o vom 25. September 1941)j"’

‘beschrlebenc . -’Am~,; ;‘,; T

o Es 1st welter aus’ frvheren Versuchen bekannt,“dle Zwar.. .

'ebenfalls mlt Elgenkatalysatoren, aber nlcht unter - bevorzugter N
Blldung von . Kohlencsure anstelle von Wasser‘und*glelchzeltlger 
,Beschrprkung dleser Kohlensaureblldung auf nlchtnmehr als 20~%

1n elnem Durchgang und bel hoheren Temperaturen von z.B. 250 bls

e e

BSOQ—durchgeiuhri wurden, dass dle Blldung der flu351gen und fe—v

7Sten Sauerstoffderlvate “von” Kohlenwasserstoffen mit- der~Erhohung
fder Drucke zunlmmtOIWollte man dle Aubbeute an dlesen Sauer-,_
fstoffderlvaten auch be1 der Béﬁandlung be1 den tleferen Tempera—‘

turen und den welteren besonderen, oben erwahnten Bedlngungen

'Bér“hbhenfﬁrucken“zumarbe

Hlerbel treten Jedoch erhebllche Nachtelle aufo Es hat
;§1ch éézelgt dass mlt sehr w1rksamen Elsenkatalysatoren, Wle 31ek
'fur dle“Blldung hoher Antelle~an Sauerstoffderlvaten neben mehr» |
‘fglledrlgen Yohlerwasserstoffen verwendet werden mussen, und unf»
~ter den ubrlgen hlerfur gunstlgen Bedlngungan sehr 1elcht Russ~
blldung oder Harzblldung elntrltt und die Katalysatoren 1nfolge~

”dessen'uﬂd.ln 1hrer erksamkelt nachlassen, wenn man bel hohen ;f

_Drucken von zoB. 100 oder 200 at arbeltet°

uS wurde nun uberraschenderwelse gefunden, dass be1 def
genannten Umsetzung zu mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen, gege—

Vwbenenfélls neben flussrgen und festen oﬁuerstoffderlvaten voni
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'Kohlenwasserstoffen, die- genannten Nachtelle nlcht elntreten,wwenn
man be1 dlesen hohen Drucken dle Katalysatoren mlt elner zusidtz—

1lchen Flussigkeit benetzt Dles kann sowohl daduroh geschehen, dassi
,man sté¥£uln"5;£ sonst ubllohen ée;phase 1n der f1u531gen Phase ar=
beltet d. n. den Katalysatorraum mlt elner geelgneten F1u831gke1t _ 
ffﬁllt durch die.die. umzusetzenden Gase geschlckt werden,woder auche
vnur den Katalysator m1t elner solchen F1u351gke1t berleselt,bwobel',
*81ch keln Flu531gke1tsspiegel im Katalysatorraum zu bllden brauohtef
Man kann hlerzu elne F1u381gke1t, Z. Ba e1n schweres 61, w1e Anthra—k

”cenol ,verwenden, das im: Umsetzungsraum nlcht oder nur wenlg ver-’f‘

dampft, oder auch elne solohe, dle elne unter den Umseﬁzungsbedln—f'

gungen verdampfbare, leloht81edende Fraktlon enthalt oder daraus—f";

besteht.;Im 1etzten Fall muss man naturllch stets fur genugende Zu—

fuhr neuer Fluss1gke1t sorgen——Vorteilhaft—vexwendei man elne Frak—!

tlon der bel der Umsetzung entstandenen und zweckmasslg von gege-ff

L.

benenfalls glelchzeltlg geblldeten sauerstoffhaltlgen organlschen

Produkten befrelten flus31gen Kohlenwasserstoffe, dle man zum Um—;f
setzungsraum zuruckfuhrt, Man kann dle Kohlenwasserstoffe auch nach

dem -im- Patent ,,p';ﬁp (Anmeldung I 66 476 IVb/12 g vom 907Februar:i

1940)‘beschr1ebenen Verfahren elnfuhren, d h°‘81e auf 1hre Slede—;'
temperatur be1 dem Umsetzungsdruck oder hoher vorhelzen und dann f
in feln vertellter Form 1n den Khtalysatorraum brlngen; Ehenso-;
konnen die. Verfahren nach den Patenten Fgo;. (Anmekiungen  §.-'-
170 282 IVd/12 -0 vom 20. August 1941, I 61 520 IVd/12 o vom
2. Junl 1938, I 61 473 IVd/12 o vom 27 Mal 1038 I 56 299 IVe/iZ )
vom 4 November 1936 I 55 3 929- IVc/12 o vom 20 Dezember 1935 und }
I 53 688 IVc/12 o vom 18° November 1935) Anwendung flnden. Be1 ffﬁ
‘blosser Benetzung des Katalysators mlt Flue31gke1t ohne Blldung B
elnes Fluss;gkeltseplegels w1rd zweckmass1g darauf gesehenardass

\
dle Fluss1gke1t auf der. ganzen Katalvsatoroberflache glelchma331g

vertellt‘wlrdo
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FMV W'In der beschriebenen Nelse kann man auch unter hohen ’
Drucken ‘von - z.B 100,.200,,300 at oder mehT arbelten. Gew1sse‘3

Nachtelle konnen slch belm Arbelten in der Gasphase aueh bei

-

Drucken oberhalb 35 at, 1n manchen Fallen auch schon'oberhalb

‘ 30 at, ergeben..Man wendet das Verfahren daher zweckmass1g auch

U \
gemelnen ﬁber 18 at llegt.vIn den mels%en Fallen genugen Gesamt

drucke blS zu 55 at"u'“”

;;&Umsetzung verwendbaren Elsenkatalysatoren T

‘h

konnen 1n sehr verschledener Welse hergestellt werden.fMan kann

_’sogenannte Séﬁmwlzkatalysatoren ebenso W1e Slnterkatalysatoren,

ST JRERTIECS i

Skelettkatalysatoren oder Fallungskatalysatoren verwenden.,Dle

Schmelzkatalysatoren werden bekanntllch durch ochmelzen von

Elsen 1m Sauerstoffstrom und anschllessendes Reduz1eren des da~v

be1 geblldeten Elsenoxyduloxyds hergestellt,}dle Slnterkatalysa—;:

toren durch Slntern von Elsenpulver oder pulverformlgen redu21er-

baren Elsenverblndungen,_dle anschllessend redu21°rt werden,‘dle

‘“Metall““z*ﬂ Aiumrnrum““undﬂﬁerauslosen“desmletzterenf~2“5~“ber““

.:Verwendung von Alumlnlum mltAlkall, dle Fallungskaxalysatoren _F

. e .
‘,durch Fallen Yon Dlsen aus der Losung elnes selner Salze 1n Form :

- )

Felner schwerlosllchen Elsenverblndung und Redu21eren des gewa—3
ischenen und getrockneten Nlederschlags.‘Dle genannten Katalysa-}?”

*ﬁtoren konnen aﬁt1v1erende Zusatze, w1e z B. SlllClum, Tltan,ﬂAln;.

i r

5m1n1umoxyd oder Alkaliverblndungen, enthalten. D1e Fallungskata~;

”[lysatoren konnen ausserdem auf Trager,fz B. Kleselgur, Slllkate,;a

Alumlnlumoxyd und dgl., aufgebracht werden.»f “'1ﬁ

Dle Katalysatoren konnen in verschledener Form vorlaegen.

] . " 1 - \ . -\
" Am besten verwendet man 51e 1n Form von Stucken, dle in den Um~‘

FSetzungsraum gefullt Werden. AuCh dle Schlchthohe des Katalysa—“w
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.ders belm Umwalzen grosserer Mengen Gas, auch 2'm odéer 5 m. oder

‘mehr. In manchen Fallen, Z. B. wennman grossere Mengen hohermoleku—~7

1arer Erzeugnlsse herstellen w111, w1rd die- Schlchthohe nlcht uber

m2¢50 m gewahlt In den elnzelnen Umsetzungsstufen konnen dle Sch10ht~

-150 und 250°° vortellhaft halt man Temparaturen zw1schen 180 und

hohen glelch oder verschleden se1n° e L - nxf:f? ﬁi;?““W

D1e Umsetzungstemperaturen 11egen 1m allgemelnen zw1schen.

_230° eln. Slnd belm Arbelten 1n mehren Stufeni dle ubrlgen Bedln—afﬁ'

sl e

bgungen, w1e Natur und erksamkelt des Katalysators, Druck usw.;'ffo‘

fdle glelchen, so wahlt man zweckma381g gleiche oder nahe beelnanu.;<”

,derllegende Temperaturen. Jedoch 11egen in manchen Fallen, besonders

jwenn—&as~Gas—s&eh—&mﬁLauTe der elnzelnen Stufen erhebllch an i'ér-iﬁf

'ten Bestandtellen anrelchert dle Temperaturen in den spaieren_ xn
“fen hoher als 1n den vorhergehenden;‘Es kann auch vor*eilhaft se1n7fi

nln der 1etzten Stufe bel elner erhebllch hoheren Temperatur als VOr—f

: her zu arbelten, wenn dbr:Resfidégfiﬁj&em'Gas;noc_-‘

:1enoxyds und Nasserstoffs mogllchst volletandlg umgesetzt werden

'jsolle

| unzula531gen Erwarmung des Katalysators mlnéestens so ;Q

Dle dberschﬁ581ge Umsetzungswarme soll zur Vermeldung e1 »

nfﬁhrt Werden, Wle dles bel ‘einem mlt Katalysator gefullt n‘und von

 fverdampfen&em Wasser als thlmlttel umgebenen Rohr vonvl6‘mm llchter

Welte der Fall 1st Man kann hlerzu In, verschledener Welse verfahmnnf*

-nen,'z .Bo: d1e Umsétzung An Ofen durchfuhren,J n denen als Kuhlmlt—ﬁin

tel dlenendes; verdumpFendes Wasser durch eln Rohrensystem_od

Adurch in gerlngen Abstanden vonelnander angeordnete Taschen geleltet

e i

w1rd, Wahrond dle Umsetzung 1n dem mlt dem Katalysator gefullter

Zw1schenraum stattflndeta Elmem Rohrenofen der angefuhrten Kenn-:l§ 

”zelchnung 1st‘eln Plattenofen mlt ll 5 mm Plattenabstand un@\durch

d1e Plattan gezogenen Rohren, 1n denen s;ch verdampfendes Wasser
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beflndet, gleichwertlg. Sehr vortellhaft verwendet man mit Khta«f

.....

ausserhalb der Rohrwandung verdampfendes ﬁzﬁser gekuhlt werden.
Dle Rohre konnen auch elnen zyllndrlschen erdrangungskorper, -

z B. e1n Rohr von klelnerem Durchmesser, enthalten, sodass zur

Aufnahme des Katalysators nur e1n Rlngraum zur Verfugung steht,

wobel dann verdampfendes Wasser 51ch auch 1'fInnern des Ver-;f*

‘ drangungskdrpers beflnden kann. Der Rlng kann hler z B._etwa

12—mmfbre1t seln. Anstelle von verdampfendem Naséer konnen

7;auch andere verdampfende Flussigkelten, z B. Kbhlenwasserstoffe,g

Bedlngungen nlcht oder nur wenlg verdampfendes Kuhlmlttel w1e’ifl
1

Z.Ba Dlohenyl, anwenden, das man aedoch fﬁ:ﬁég&m_gm}&ﬁfﬂhaI“én. »35

'%muss, damlt es dlewuberschus31ge Warme ebenso W1rkungsvoll aufnlmmf

f:w1e elne‘verdampfende Flus31gkelt Elne Weltgehende Kuhlung erh$;éi

;iglbt 31ch auch durch d1e Zufuhr des flu381gen Mlttels, besonders

t:'Wenn dles, w1e be1 der Arbgltswelse nach dem Patent J;.“.Q:'(ﬁn;} 

$meldung‘I 66 476+IVb/12 g vom 9 Februar 1940) zugelnem erhebllchen

2% T

der Katalysator bloss mlt Flussigkelt benetzt w1rd vohne dass s1ch]

eln Fluss1gke1tssp1ege1 1m Umsetzungsraum blldet Wobel ubrlgens

Menge schwer verdampfbarer Antelle enthalt oder hleraus besteht,
: well 31ch sonst 1nfolge des raschen»Gassfromes 1elcht trockene‘:'

i

b—» i

*ﬁjDiéJz ”ihetzung dlenende Flussrgkelt kann man auch mehr~f

mals 1m Kreislau wﬁber den Katalysator fuhren,‘man kann 81e fort-f‘
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;laufend oder in’ zeltllchen Abstanden ab21ehen und fuhrt dann so-.

;v1ei w1eder zuruck als ‘dexr herausgenommenen Menge abzugllch der
 Menge der neugeblldeten Produkte entsprlcht..a . -

T Dle Durchfuhrung der Umsetzung 1n mehreren Stufen 1st der-
"jenlgeﬁ in. elner Stufe vorzu21ehen, well be1 der gewunschten Be—  
 schrankung der Kohlensaureblldung auf nlcht uber 20 % des Gehalts
‘der Endgase das zugefuhrte Gas 1n elner utufe nlcht 1n ausrelchen-ﬁ?

}dém‘Mésse umgesetzt w1rd, wenn man es . nlcht mehrere Male umwalzt.hv

“Zweckmass1g arbeltet man 1n mehr als 2 Stufenolln den e1nze1nen’7"

‘n

;Stufen konnen dle—gleighen oder verschledene der obengenannten _;f;;

"Ofensysteme,angewandt werdeno»f

: Hlnter den elnzelnen Stufen werden d1e geblldeten flusslgen*L

fund festen Erzeugnlsse ganz oder tellwelse abgeschleden.(Auch dle

:daneben geblldeten Gase, w1e Kohlensaure und_Met”anf konne

cws DI

fnacthen“

Qelnzelnen Stufen entfernt werden,'dle Kohlensaure z B0 durch Naschen

"und mlt zur nachsten Stufe fuhren._Dle beschrlebene Arbeltswelse'“Mvw

—era”besonders vortellhaft dann angewandt wenn Kohlenoxyd und Was— f

_;Kbhlenwasserstoffon erhebllche Antelle‘(mehr als etwa 25 % -1m allge—
‘?melnen 40 - 45 %) flusSlge und feste sauerstoffhaltlge Organlsche o

Verblndungen geblldet werden.. f i  '“ ‘ 7vﬂf,f 1; ]”¢ ;k;th,g?7¢ff

B61Sp1el 1.

- ' : s ey '_.Vq—”‘_&““

~

In elnen mlt elnem Elsenfallungskatalysator gefullten Roh—“u
,renofen, dessen Rohre elne 1lchte Nelte von 14 mm haben und von :

aussen mlt sledendem Wasser‘gekuhlt werden, w1rd eln kohlenoxydrel—

e

.9ches, von schadllchen_lerunrelnlgungenmbefre1tes Nassergas (CO ; fT

Sa—

,Hfﬁ 11: O 8) bei 40 at (22 at Kohlenoxydpartlaldrﬁck) una I98°w -;§

g

mlt elner Durchsatzgeschw1nd1gke1t vonwdem 350~fachen des Kataly—l

_;satorvolumens geleltet und glilchzeltlg der Katalysator mlt elnem
For R .

"bel der glelchen Umsetzung erhaltenen; uber 200° 51edenden bl be—’
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frieselt..Dle aus dem Ofen austretenden Gasge und Dampfe gehen zu-fcg
\.erst’durch elnen auf 120° gehaltenen‘Heissabégﬁé:der und dann durch
felnen 350 Warmen Kﬁmabschelder. Das aufgefangene Kbndensat w1rd

'nach Abﬁrennung des grossten Tells der sauerstoffhaltlgen Antellef

B e et

;W1ederﬂ

fabschelderprodukt allein dhne Abtrennung der Alkohole 1m Krels—7
{nur von 187 auf 202° Der Katalysator zelgt kelne Russabschei-uil
dunge Das nach 36 Tagen gewonnene Erzeugnls enthalt 50 % selne

von 230 blS 350° 31edende Fraktlon 47 %.Alkoholea Im Endgas wer—

;den hlerbel nur 3 % Methan festgestellt.jp;/” "ﬁ"

Behandelt man Jedoch das glelche Gas 1n Gegenwart déssel-l

?fben Katalysators ebenfalls unter Elnhalten elnes Kbhlendloxyd- ;f

iﬁgehaltes von' 15 % im. Endgas und be1 elnem Druck von 40 at, aber

;iabwelchend Von' der beschrlebenen Arbeltswelse ohne Zufuhrumg von

TTLaufe von 22 Tagen von 189 auf ggoo‘erhohen, um den glelchen\Ur~ 

(

‘ﬂsatz w1e vorher zu erhalten. Nach dleser Zelt zelgt der Kata1y~a'i

A,

v;sator elne lelchte Russabscheldung. Nach 14-tag1ger Versuchsdauer

\

'%enthalten d1e gewonnenen f1u381gen und festen Erzeugnlsse 45 p,

’flhre zw1schen 230 und 3500 31edende Frakﬁlon 43 A Alkoh;

??Endgas enthalt 8 % Metﬁén. - ‘“-~f~*;'*i§f4‘"'

7ﬁ°  ,lfé”'f. P ;‘ {_';' Belsplel Dy T

e

Man arbeltet bel denselben Bedlngﬁngen w1e nach Belsplel
a;l, gedoch be1 elnem Druck von 80 at und unter Zufuhrung elner
EMenge F1u331gke1t, dle das zehmfache des geblldeten Erzeugnlsses
'{betragt.:Im Laufe von l 1/2 Monaten stelgt dabelxdle Temperatur~
;von 189 auf 210° Der Katalysator zelgt kelne Verrussung..Das

gnach 36 Tagen gewonnene Erzeugnls enthalt ebenso W1e selne von ?
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as ' Arbeltet man uﬁtér sonst glelchen Bedlngungen, aber abwel-
chend von dem beschrlebenen Verfahren ohne Zufuhrang von Fluséig-,

vkelt, so muss 1nnerha1b von 18 Tagen dle Temparatur von 192 auf fﬁ

‘2290 erhoht werden° Der Katalysator 1st nach’ dleser Zelt voll—‘

,standlg verrusst.b

Eln nach etwa lO Tagan entnommenes ¢rzeugnls enthalt eben—ff

‘so W1e selne von 230 blS‘%ZOo s1edende Fraktlon 28 % Alkohole. Im @"
Endgas Werden 14 % Methan festgestelltg . jif_ - o

S : Patenﬁanspruche,;fé'fj'ffj-ffi‘ fffff5fii5k§f
1) Verfahren zur Umsetzung von Kohlenoxyd mlt Vasserstoff zZu’

.'mehrglledrlgen Kohlenwasserotoffen,,gegebenenfalls neben erheb11- '

“*bhen Antellenwflusolger und fester Sauerstoffderlvate von Kbhlenp :

Wasserstoffen ln Gegenwart von Llsenkatalysatoren, dadurch gekenn-*

: zelchnet dass man bel Drucken uber 30 at,'zweckma351g zw1schen

35 und 55 at, unter Benetzung des Katalysators mlt zusatzllcher_

g i g

E? u831gke1t und unter mlndestens ebenso schneller Abfuhrung;der'
T S arbeltet e

uberschu331gen Umsetzungswarme, Wle dles bel elnem mlt Katalysator

-wgﬁfullxen und Sron verdampfendem Nasser als Kuhlmlttel umgebenen

Rohr von 16'mm 110hter Nelte der Fall 1ste-ﬂ;

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn%elchnet @dass’man

in»mehreren Stufen; vorzugswelse mehr als 2 Stufen, arbeltete j*ff”i

I G FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT7,
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