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Verfahren zur Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasserstofi

Wle neuere Untersuchungen ergeben haben, kann man die»

'Umsetzung von Kohlenoxyd mit- Wasserstoff in der Welse duri:mme;,

—_— _\

fuhren, dass nében mehvglledrlgen Kohlenwasserstoffen erhebllche

1Ante11e an flussigen und festen sauerstoffhaltigen organlschen ‘
'Produkten, insbesondere Alkoholen, g‘blldet werden. Solche Ge-:ff
 m1sche von Kohlenwasserstoffen mit sauerstoffhaltigen Produkten;

entstehen vor allem, wenn man in Gegenwart von Elsenkatalysa—

! e

'329/330/
..,3 :9/41,2 .

;toren bei~verha1tnlsmassig nledrigen Temperaturen von etwa 170—.'

;250° und.. erhohten Drucken oberhalb*étwa 12 aiﬂiﬁ_ag?—Gasphase

“arbeitet.

'~ Es. wurde nun gefunden, dass man d1e Blldung der sauer-{_

'stoffhaltlgen Produkte betrachtllch erhUhen kann, wenn ‘man bei

der Umsetzung mehrglledrige Kohlenwasserstoffe zusetzt. Hlerfur

verwendet man am besten die bei der Umsatzung selbst geblldeten‘Qﬂ

,'Kohlenwasserstoffe oder Fraktlonen davon, dle man zur Umsetzung R

zuruckfﬁhrt oder zusammen mlt nlcht umgesetztem Restgas in eine N

' weitere Umsetzungsstufe leltet.
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" Tie Kohlenwasserstoffe kfnnen in verschiedener Weise
,zugesetzt werden° Verwendet man hohersiedende Kohlenwasserstoffe,
die unter den Umsetzungsbedingungen mindestens teilweise nicht
oder nur. langsam verdampfen, 80 kann man sie ﬁber die- Kataly-
satoren herabrieseln lassen und die umzusetzenden Gase im
“Glelchstrom oder Gegenstrom fﬂhren° Leicht verdampfende Kohlen-
'ffwasserstoffe fihrt man zweckmassig in der Weise eln, dasgh31e
im Gleichstrom mit den umzusetgenden Gasen durch den Kataly—
'satorraum stromen. Man\kann die Kbhlenwasserstoffe auch nach
dem im Patent ... (Anmeldung I 66 476 IVb/lzg vom 93 Februar
1940) beschrlebanen Verfahren einfuhren, d h. sie auf ihre -

‘Sledetemperatur bei dem Umsetzungsdruck oden hdher vorheizen

 .und dann in fein verteilter Form in den Katalysatorraum brlngeno_
- Der Umsetzungsofen kann in der Weise . in Betrieb geo' o

_nommen—werden, dass man be1 den einzuhaltenden Bedingungen zuerst,

'-dle zusatzllchen Kohlenwasserstoffe zuﬁﬂhntmundudann“das~ﬁus= '

¢

vangsgas elnleltet, Umgekehrt kann man die Kohlenwasserstoffe

erst-zufuhren, nachdem bereits dle Umsetzung begonnen hato Man

~kann aber auch das Gas- und die Kbhlenwasserstoffe von vornherein

. \»,4\!

zusammen in den Umsetzungsofen le:Lten° L
Dle*ﬁmsetzungaprodukte kann man invverschiedener Weisé E
in die zuruckzufuhrenden Kohlenwasserstoffe und_;g“gie sauer- ;;i
/stoffhaltigen Anteile zerlegeno So z.B. kann man die zw1schen
200 “H‘}OO° sledende Fraktion durch Extraktlon nach dem Patent

¢ o
P

(Anmeldung I 68 936 IVd/12o vom 22 Februar 1941) oder
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~durch Behandlung mlt Borsdure und anschllessende Aufarbeitung
,_ nach Patent cee wo . (Anmeldung I 70 064 IVd/126 vom 15. Juli
.1941) von den Alkoholen befrelen. T
. Die zusatzlichen Kohlenwasserstoffe knnen ununte:
brochen oder in zeltllchen Abstanden zugegeben werden. Ihre -
Menge kann 1nnerha1b welter Grenzen 1iegen, 31e kann z.B.
Héinen Teil der geblldeten Produkte betragen oder etwa ebenso‘ -
gross sein oder auch ein mehrfaches, Zo B° das 10-, 20— oder .
-vSOfache, davon - ausmacheno . _ N
PR Anstelle von bei der Umsetzung selbst gebildeten
'mehrgliedrigen\Kohlenwasserstoffen kann man auch mehrglledrige"
"Kohlenwasserstoffe verwenden, die entweder bei einer éhnlichen:
’Umsetzung in elner an&;;;n Anlage erhalten wurden oder auch
maus einer anderen Quelle stammeno So kommen Z.B. bei der

Destillation von Erddl erhaltene f1u831ge Kohlenwasserstoff—_.-

fraktionen in Betracht ferner ‘bei der Spaltung von Blen er-
ihaltene flussige Fraktionen oder Spaltgase oder bel der Druck—é°
hydrlerung, der Réformlerung, der Polymerlsation oder der A1~ -
kyllerung erhaltene flussige oder gasformlge Kohlenwasserstoffe°
o | ‘Dery Antell der Produkte an sauerstoffhaltigen Ver»
bindungen W1rd besonders stark erhdht, wenh als zusatzllche.
Kohlenwasserstoffe Oleflne oder olefinrelche Gemlsche verwendet
werden.. Die Oleflne schelnen hlerbei auch in unmlttelbare Un~
-setzung mlt dem Kbhlenoxyd zu treten° Jedenfalls wird dabei “y

_eln erheblicher Antell von' solchen Alkoholen geblldet deren



135001599

-4 - o | 12948

Kettenlénge etwa dergenigen der zZugesetzten Oleflne entspricht.
Die Olefine konnen in Jeder beliebigen Weise erhalten werden,

. 2.8, durch d1e glelche Umsetzung in der gleichen oder elner'
&hnderen Anlage oder durch Spalten gesattigter Kohlenwasserstoffe,
durch Polymerisation niedrigmolekularer. Olefine usw.

Man kann die Umeetzung zu saueretoffhaltigen Produkten
neben Kohlenwasserstoffen auch in mehrerén aufeinanderfolgenden |
'Stufen, . B. in 2, 3, 4 oder auch mehr Stufen, unter nur- tell-_
welser Umsetzung der Gase in Jeder~$tufe durchfﬂhren. Elne vor-
.tellhafte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es

‘_nun, wenn man bei dieaer Arbeitswelse einfach aus "dem Gemlsch,

' ~das Jeweils aus einer Stuto abzieht, vor aeiner Weiterleitung

| in die nédchste Stufe nur die Anteile von hdherem Siedebereich
‘herausnimmt und die niedrigsiedendon Antaile, die vorwiegend
.aus Kohlenwasserstoften bestehen, zusammen\mit den nicht um<

"gesetzten Gasen in die nachste Stufe leitet. Man kanndhierzu~z§§§

.ﬁdas aue dem Syntheseoten kommende Reaktionagemiech nur soweit
,abkuhlen, dass nur die erwﬁnachten Produkto abgeschieden werdenq‘

. W1rd Z.B. bei einer Kihlung des Reaktionsgemischs auf 25° der

grésste Teil der C, und C‘qxohlenwaseeratoffe in dem abgeschie-
,denen Produkt—gelbst, 80 kithl1t man zweekmasaig nur bis zu elner

. weniger tiefen Temperatur, Z.B. bdis 50° Hierbei blelben dann

 grdssere Mengen Gasol in. dem Gas, das anschliessend zZur weiteren
Umsetzung in die nachste Stufe gefﬁhrt wird. Die Kﬁhlung auf

“eine weniger tiefe Temperatur kann man z,.B, dadurch'errgiqhen,
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dass man weniger Kﬂhlmlttel in den Kﬁhler leitet oder daS”uf
,Reaktlonsgemisch nur iiber eine kﬁrzere Kﬁhlstrecke kﬁhlt. Man
kann das Reaktlonsgemisch auch durch unmlttelbare Berﬁhrung |
mit- einem Kithlmittel kthlen, z.B. dadurch, dass ‘man es-in e;;; 
Kolonne leltet,‘durch die kaltes Produkt herabrieselt. Durch
Ruckfﬁhrung der sich am Boden -der Kolonne ansamm ““Inden Produkte

‘fﬁucklauf) kann man eine schérfere Trennung errelchen. Zu-

e T

Sammen mit den C3 undic ...... ~Koh1enwasserstoffen kann man auch dlé
_Benzinkohlenwassorstoffe oder- Antelle\davon mit den weiter um-
zusetzenden Gasen 1n die néchete Stufe bringen. R f~*5'_“_, |
) Die tﬁr dio Umaetzung zu’ sauerstoffhaltigen organischen
-bedukten neben Kohlenwassorstoffen geéigneten“Temperaturen lle-
igen zw1achen 170 und 2500, zweckmasaig oberhalb 205°, z.B.
;zwischan 210 und 220°..Man kann bei gewﬂhnlichem oder erhﬁhtem

Druck z.B. bei 2, 5, 10, 25 oder 40 at, arbeiten; am besten ’

*héltwman~Drucke zwiachen 12 und 25 at ein. ‘Das Verhﬁltnis der .
'angen von KbhlenoxydJQL_Jmmserstoff in” dmmﬂhﬂﬂynu;ngnriﬁﬁr_”_
| innerhalb weiter—Grenzen liegen; im allgemeinen kommen Gase in
“Betracht, die etwa 30 bis 70 % Kbhlenoxyd (besogen auf den Ge-
:,samtgehalt an Kbhlenoxyd und’ Wasserstoft) enthalten, Z.B,
:"solche, in denen die Mengaavon Kohlenoxyd und Wasserstoff -
._;31ch i l verhalten° et e | "v' | ”ffw_ |
Die Umsetzung w1rd zweckmaseig in Gegenwart von Elsen

«;enthaltenden Katalysatoren durchgefﬁhrt. Als solche verwendet man~
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. besonders vorteilhaft Schmelzkatalysatoren, d.h durch Schmelzen

- von (zweckmassig mit aktiv1erenden Stoffen, wie Tltan, Silicium, -

"Alumlniumoxyd usw, versetztem) Eisen 1m Sauerstoffstrom und Re-
"du21eren des’ gebildeten Eisenoxyduloxyda erhaltene Katalysatoren

" oder auch Fﬁllungskatalysatoren, d h° durch Fallen von Eisen in '
\ Lo
Form einer schwerlosllchen und mit Wasserstoff redu21erbaren o

'Verblndung und anschllessende Reduktlon hergestellte Katalysa—

—u —

ltoren,_dle ebenfalls weitere aktivierende Zusétze enthalten

 k5nnen° Ferner kann man auch Skelettkatalysatoren verwénden, dle

'?' —

¢

mhergestellt werden durch Legieren von Elsen mit einem anderen-
' Metall, z,B. Aluminium, und Herausldsen des letzen}"; Z. B.-

'bei Verwendung von Aluminium mit Alkall. Auch- Sinterkéf‘lysatoren,‘

_d h. durch Sintern von Eisenpulver oder von Eisenverblndungen -
| (im- letzten Fall mit anschliessender Uberfﬁhrung in metalllsehes
:Elsen) erhaltene Katalyaatoren,kommen 'in Betracht. In allen a

Fallen, wo eine Reduktion der Katalysatoren erforderllch ist,

';fuhrt man dlese zweckma831g unter Einhalten einer hohen Durchq\\
,1satzgeschwind1gkeit des - Wasserstoffs oder wasserstoffhaltigen |
Gases, ng, von stundlich 500, 800, 1000, 2000 oder mehr cbm
:wje cbm Katalysator, ausn Erfolgt die Umsetzung des Kohlenoxyd~
,Wasserstoff-Gemisches zu Kohlenwasserstoffen und. sauerstoffa‘ ’

\
haltigen organlschen Produkten in mehreren Stufen, so kann man

in den einzelnen Stufen auch verschiedene Katalysatoren an-

”,wenden, zoBo in der ersten Stufe elnen Schmelzkatalysator, 1n

e

der zweiten Stufe einen Fallungskatalysator usw°
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Ebenso brauchen auch die ibrigen Bedingungen, 1nsbea;
 sondere Temperatur und Druck, 1n den einzelnen Stufen’ nicht
die gleichen za sein. f - , .

Ferner ist beim Arbeiten in mehreren Stufen der Zusatz
von mehrglledrigen Kohlenwasserstoffen nicht auf die niedrig-
siedenden Kohlenwasserstoffe beschriénkt, die in dem aus einer
i%orhergehenden Stufe kommenden Reaktionegemisch enthalten sind,

-'Man kann auch weitere mehrgliedrige Kohlenwasserstoffe, 2.8, \:
hdhersiedende Kohlenwasserstoffe, zusetzen, die auch aus einer
. canderen Quelle stammen kbnnen. Auch die erste Stufe der Umsetzung{
kann bereits unter Zusatz“von mehrgliedrigen Kohlenwasserstoffen~v
4durchgefdhrt werden, die den Produkten der _ersten oder einer
'spéteren Stufe oder auch einer anderen Quelle entstammen ktinnen°
Die Umsetzung in mehreren Stufen kann man ebenso w1e

dleaenige in einer Stufo ent'eder in einfachem geradem Durchgang

*oder“unter Auruckruhrung der nicht umgesetzten Gase bzw. eines
Te;lg_ggzgg_gngiﬂhzﬁn4_sQ,ng, kann man_beim Arbeiten in meh:gren
Stufen die in elner Stufe nicht umgesetzten Gase gum Teil in
und - den ubrigen Teil zur n&chsten Stufe fﬂhren. Ebenso kann ,‘
imgn, fhlle das aus der letnten Stufe kOmmende Reaktlonsgemlsch
noch wesentllche Anteile an nicht umgesetzten Gasen enthalt,
dlese w1eder zur orsten oder zu einer spiteren Stufe zuruckfuhren;

. Die - zugesetzten\mehrinedrigen Kohlenwasserstoffe

kdnnen auch Anteile an sauerstnffhaltigen organlschen Verbindun—i
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gen, wie den bei der Synthese gebildefen, enthdalten

 schﬁssigeUmsétzungswﬁrﬁe

mit véidémpfendem Wasser

. Ohne Zusatz mehrgliédriger-Kbhlenwasaaratofte
von‘135?8tnnd§pﬂin.biner-Stufe”j_

~

- man wiihrend einer Betrisbsgeit

. Je cbm cas 37-g‘bines'@roduktés

. | .
Fiihrt man die Behgndlung

von der

satz YOn’3g9;§;§9; jé_;iter/xgtdlyiitor-geleitét..DieLubar-
yipd_durgh'mittelbarohlarmeauétausch g
sbgefuhrt. o

in dbr<bighor ﬂbl{ghen‘Weisev
( ‘ durch, so erhilt

:rdiééﬁden‘ZuaammenaetZung:

‘Gasol , 22727Kg BIt 0.0 kg Alronol.
_ T b 20 e e Lt gehalt .
Anteile siedena N bis‘200f 110.8 " R 29.4 Roim
S e von 200 bis 2300 S 19.7 » n 5.8 o
B T N S o E ggQg,;,21g9;-~‘."v 7.5 ® on
T 290 _" 3500 .231,9 w m 8.6 » n
| " " tber 3500 - . 81.8 » nj9,9 L
Anteil org, Verbindungen 2w o oam »
~im Reaktionswaaﬁor ' . ,«;“;17-3 "/~n 12’1‘,f "
im Re , afer ) C BT TR
~ Durch Extraktion des : e . o
Ka,glysatorq'onhaltrn' S 7.6 = - " "
'GeSamtausbeutei o f—ff;; 303.2 n = 7},1 " "

sonst ,
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‘glelchen Bedingungen und bei aer gLelcnen Betriebsge.c¢ von
135 Stunden eine durch Extraktion mit MEthanol von Alkoholen
xbefreite,'von 290 bis 350° siedende Fraktion des bei der Om-
setzung erhaltenen Syntheseproduktes. mit einer stiindlichen -
_Durchsatzgeschwindigkeit von O, 273 Litor je ther )
Katalysatorraum (im vorliegenden Fall stiindlich 54 6 Liter -
und 1nsgesamt 6310 kg) wieder guriick, so erh&lt man je cbm Gas

46 g eines Produktes von der folgenden Zusammensetzung:

-

A Gasol_ : e 5 ‘1"' . v’75.o ¢‘mit 0.0 kg "Alkohol-
| S T . , . s8ehalt
Anteile Sledend o bi“ 2°°° 107.1 % % o25.3-r o mo
" _ "  wyon 200 " 23° 26,2" " 9,1 » "
oM. m w230 ® 290° 221,0-" ® ID3.8 " .

R I I ) 290 " 350° 5113.7 ® . " 125.0 . " L
oo " tber350° = 956.0 " " 40.8 " n
‘Anteil org.Verbindungen B = - Tn .

im Reaktionswasaer Lo 87.2 f " 5190.‘"‘_ "
Durch Extrahieren des R . L ARCUET
~wKatalysators“erhalten T ‘ .gg.owv, = 2208 "

-.Gasamtausbeuje. . —-6685,2 kg
- . 375.2 kg mit 367.0 " o

| Bei der Umsetzung ohne Olruckfdhrung betrugt sonach
 die Menge der orzeugten Alkoholo bezogen auf~das neugebildete
' Produkt 24 %, wihrend sle mit Dlrﬂokfﬁhrung 98 % ausmachtg
| Beisp_el 2. T

——— .

Durch einen RﬁhrenofenTadeasen Rohre einen Durchmesser’

von 20 mm . haben und mit 600 Liter eines Elsenkatalysators .
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gefiillt sind, der durch gieiéhzeitige E&llﬁng von Eisenhydroxyd
und Aluminiumhydroxyd gewonnen wurdo, wird bel 220° und unter
_einem Druck von 20 at mit oinem stundlichen Durcheatz von .
180 cbm (entsprechend einor inlastnng von'300 Litor Gas Je
Liter Katalysator) ein Gemisch .aus etwa gleichen Teilen Kohlen»
oxyd und Wassorstoff 3ele1tet.,D&eﬂberschﬂasigo Whrme wird

durch mittelbaron warmoaustanach nit verdampfendem Wasser ab-

‘gefﬁhrt. . , : _
!uhrt man die Behandlung in der bisher ublichen Weise

ohne Zusate aehrgliedrigor Kohlenwasaoratofto durch, so erhélt

'man widhrend oinor Betriebazeit yon 17 !agon Je cbhm Gas 58 2 g
eines Produkto‘ mit der in nntenatehendcr Tabelle unter A an—.’
_;egebenen Zuaauncnaetanng. | |
" runrt man jedoch gem&sa der Erfindung unter sonst
gleichen Bedin;nngon and wahrend der gleichen Betriebezeit eine
von~200.bia~230!~-iodondc“rraktiou~oinea~frodukte8““das dﬁ?&h

,Spalten von Kbsaain erhalten wurdo, mit. oiner atﬂndlichen Durch»

;satzgeschwindigkeit von 0 273 Litor (der flussig gemessenen

"Fraktion)je Litcr xltalyl.torraul ( 1m vorliegendon Falle
stundlich 163 8 Litor und inegnlaut 50 124.6 kc) wiodor zuraok,
80’ erhalt man J.—cbn th 58,0 s oines Produktes mit der in

folgender Tabellewunter B angegebenen Zueanmansetzung:
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A Alkohol- B Alkohol-

, -7 gehalt gehalt

‘Gasol - - o . 333,0 kg 0,0 kg 450,6 kg xb!o.kg'
Durch Aktivkohle aufgef. 81 519,0 ® 10,4 " 348, n S T,00m
Anteile siedenc = = bis 200° -1416 . " 335,0 n 2691,0 " 384,5 "
. von 200 bis 220° 132,6 * - 31,3 % 47373,0 n 400,0 "
] o ‘ I n 220 n 2300 122’4 n 24'5 ] ¢32,0 n 43’2 " -

n o e 230 ." ‘350° 567,0 = 142,0 n‘ 1059,0 n 16};0 n
" tiber 3500 - 1041,0 " 80,2 " 1899,0 " 100,5 "
Katalysator-Extrakt " 141,0 ™ 20,0 " . 135,0 » 16,0 "
A . 4272,0 " " 54388,5 " 1115,2 ®

64344

. »50124g6 LN
4263,9 kg

'Sonach wird . bei der Arbeltsweise mit Olruckfuhrung
1nsgesamt beinahe die d0ppelte Menge an Alkoholen gewonnen als

ohne Olrﬁckfﬁhrung.~ _ .
Patentangprﬁche.

——

oxyd mit Wasserstoff zu sauerstoffhaltigen organiachen Produka '

 ten neben Kohlenwasserstoffen ‘bel massig erh&hten Temperaturen. |

’dadurch gekennzeichnet, dass han unter ' Zusatz mehrglledriger
Kohlenwasserstoffe arbeitet. | B

| ” : 2. Verfahren nach Anepruch 1, dadurch gekennzeiohnet,
dass man das durch die Umsetzung erhaltene Gemisch von aaueraf"
stoffhaltigen Produkten befreit und die mehrgliedrigen Kbhlen«

<wasserstoffe oder Antelle davon wieder ﬁber den- Katalylator

fﬂhrt° R o '-"' | ‘ '
3. Verfahrén nach Aneprﬂchen 1 und 2 daduroh gekann-

zeichnet, dass man die Umsetzung~1n Gegenwart pusﬁtzlicher -

Olefine vornimmto
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‘ - 4. Varfaﬁren nach Anspriichen 1 bié 3, dadurch gekenn=
zeichngt, dass man beim Arbeiten in mehreren Stuten von dem
- aus einer vorhergehenden Stufe kommenden Reaktionegemisch nur .
die hahersiedenden Anteile entfernt -und die nicht umgesetzten -
Gase zusammen mit niedrigsiedenden Anteilen, die vorwiegend ] |
liaus Kohlenwasserstoffen bestehen, der nﬁchsten Stufe zufiihrt.
5 Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennbeichnet

- dass man die Kohlenwasserstoffe mit 3 und 4 Kohlenstoffatomen

—

und gegebenenfalls auch die Ben21nkohlenwaaserstoffe oder einen

wesentlichen Teil davon 1n dem Weiter umzusetzenden Gas belésat,

-

-
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