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Verfahren zur Umse ung von Kohlenoxyd mit Wasserstoff

—--u:cn—-,a.—cn——g.:mgen-:.a»u—-_—.oe—s::.sshz_»

Es 1st bekannt dass die Umsetzung von Kohlﬂnoyyd mit

Wasserstoff zu mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls

nehen flu881gen und festen Sauerstoffderlvaten von Kohlenwasserstof-f

B

rgten Warme getroffan werden ﬁussen, “Wweil andernfalls die Temperatur
‘rasch tiber das erwunschte MaB hlnaus erhoht w1rd und dann dle Aus='
gdngsgase hduptsachllch oder ganz unter Blldung von Metnan umgesetzt,‘
‘werden° Zur Ableitung der uberschu881gen Umsetzungswarme sind. schon |

verschledene Vorschlage gemacht worden, von ~denen 1nsbesondere das

Arbelten in engen,_yon_elnem»KuhlmltteI*umspulten Umsetzungsraumenp

;dle Behandlung in der flu331gen Phdse se und das- Umwalzen des. Gages m1t~-i
\elﬁEE"EB”Ebnen GeschW1nd1gke1t, dass d1e uberschus31ge Warme vollsténe
d1g durch d1e Gase selbst Aus dem Umsetzungoraum herausgetragen W1rd |
zu nennen slnd DIE Umsetzung 1st hlernach nur dann durchfuhrbar9

wenn sie nur soweit erfolgt dass die Wirme unter den gegebenen Bem ,

dlngungen,'lnsbesondere der Warmeleltfahlgkelt der vom Kuhlmlttel

/

.Vumgebenen Wande ‘des Umsetzungsgefasses, grosster Abstand der Kataer  ;

lysatoren von dlesen Wanden uswc, 1n demselben MaBe abgefuhrt wepr—

——

”Aden kann wie s1e geblldet w1rd Dlese Bedlngung 1st aber 1nsbeson=
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dere von derrelngehaltenen Tempeeatur abhanglg, weil dlese weltgehend 
den Umsetzungsgrad und damit das Mag der frelwerdenden Warmemenge be--=
-”stlmmt Man arbeltet daher, da zur Erzlelung elner genugenden Aus=
beute der. Umsetzungsgrad auch nlcht -zl nlearlg sein soll 1nnerhalbh
eines Temperaturberelqhes, der nlcht oberhalb aber auch nicht welt
unterhalb des Punktes liegt, bei dem die gebildete Umsetzungswﬁrme '
gerade noch hinreichend schnell abgefuhrt werden kann, B

~ Es ist welterhln bekannt dass man die genaqnte Umsetzung -
in der Weise ausfithren kann dass der in dem umgesetzten Kohlenoxyd
enthaltene Sauerstoff (sowelt nlcht zum Teil auch flus31ge und fe»
ste Sauerstoffderlvate von Kohlenwassersto}fen, 1nsbesondere Alko—'
Ahole,’entstehen) Vorw16gend in Form von Kohlendloxyd gebunﬂen w1rdv
und demgegenuber die Bildung von Wasser zurucktrltt Dles ist ins~-
" besondere der Fall wenn man mlt Katalysatoren auf Llsengrundlage'“
mit Gasen arbelf“T die mehr Kohlenoxyd gls Wasserstoff enchalten; }

wobel man zweckma331g erhohte Drucke von Z. B. 5, . lO, 20 at und mehr -

_elnhalt .. i : _ R : : Gl e

" Es wurde nun gefunden, dass man unter Bedlngungen, dle zur';

[

ybevorzugten Kohiendloxydblldung funren, gross@ Ausbeuten an fluss1="
”gen und fésten Sauerstofzderlvaten ‘von' Kohlenwasserstoffen, 1nsbee
>soﬂdere Alkoholen, neben mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen erhalt
wenn mdn durch Elnhalten einer nledrlgen Umsetzungstemperatur den
.Umsetzungsgrad so n%edrlg halt, dass hochstens 70 % vorzugswelsel;
,nur 50 % oder noch wenlger der Umsetzungswarme geblldet erd d1e
bel elner Umsetzung zu ;1nsbesondereﬁmehrglledrlgen KohlenwasSer-iﬂ\
,stoffen noch kelne unzulasszg hohe Methanblldung beW1rkt D1e Ume.

‘sétzungstemperatur_wlrd hlernach so elngestellt, dass zweckmasslg,
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nlcht mehr als 15 % Methan, vorteilhaft weniger als 10 % Methan (be-
zogen auf dle Monge des zu Kohlcnwasserstoffen und flu951gen und fe-
"Sten sauerstoffhaltlgen Verblndungen umgesetzten Gases) geblldet wer-
den, Unter Umsetzungswarme ist hler*nlcht die auf dle Llnhelt des |
.umgesetzten Gages bezogene\%arme, sondern dle je Zeltelnhelt und
: blnhelt des Katalysatorraumes geblldete Umoetzungswarme zu verstehen, ;

JN—

Well dlese Gro sse fur etwa elntretenda.ubermass1ge Temperaturerhow'

hungen an einzelnen Stellen des Kdtalysa+orraumes oder auch uber dep

ganzen Katalysatorraum bestlmmend ist.

Im allgemelnen wird d1e Temperatur fir dle genannte‘

S S

\ e

Umsetzung zu grosseren Mengen flu331ger und fester Sauerstoffder1va~
\,, .

te von KthenwasserStoffen neben mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen_

~ etwa 10 blS 20 nledrlger gehalten als s1e’Lur dle Umsetzung zu

vorw1eg~nd aus mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffem bestehenden Erzeug~

nissen 1n Betracht kommt N

Je klelner der Umsetzungsgrad durch Wahl elner verhaltnﬁf

nlsma831g nledrlgen Tamperatur gehalten erd, umso grosser ist der

mmAnteiiwder~sauerstoffhalmlgen orgdnlschen Verblndungen in den Er=

zeugnlssen° Dlese konnen 1 in. Menge__bls zu_5ﬁf_6o_%Luad—mehfb1n den <

einzelnen . Fraktlonen der Erzeugnlsse vorhanden seln So kann Z. B

,bel Verwendung elnes Rohrenofens mlt 14 mm Durchmesser des Elnzela

“irohres elne uberschus31ge Warmemenge von stundllch 175 OOO‘Kalorlen

PR

Je cbm Katalysatorraum entw1ckelt und abgefuhrt werden, ohne dass !

- ‘

elne unzula331g hohe Methanblldung, Z: B, ;voq mehr}dls 20 %, elnm_

o=

‘ trltt Leltet man dagegen d1e Umsetzung SO, dass stundllch Z. B

"nur 100 OOO Kalorlen je cbm abgefuhrt werden mussen9 S0 erhalt

man grosse Antelle an sauerstoffhaltlgen Verblndungen. Auch das

' Y33~'l11'1,a.ltz:tls der hohermolekularen zu den nledrlgermolekularen sauerev
- , S TN

N4
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'stoffhaltlgen Verbindungen wird ~wesentlich grosser als belm Arbelten

unter Einhaltung h&herer Umsetzungsgradea So kann man be1 dem be-

— +

Schriebenen Verfahren in erhebllcher Menge hochmolekulare ‘Alkohole
mit 25, 30 und mehnwKohlenstoffatomen im Molekul erhalteno |
Zweckmass1g arbeltet ‘man be1 erhonten Drucken, Z.B, zwiécheh
12 und 50 at, am besten zZwischen 15- und 35 at und in Gegeanrt von
Elsen enthaltunden Katalysatorcn° Dlase k¥nnen in an SlCh bekannter

. }
Weise hergestellt sein, z B durch Schmelzen von ulsen im Sauerstoffm

~

'strom und Redu21eren der aus Llsenoxyduloxyd bestehehden, erstarrten

Schmelze (sog Schmelzkatalysatoren) oder durch Slntern von Elsen—
pulver oﬂer redu21erbaren Llsenverblndungen, dle anschllessend re-

| duziert werden (sog° Slnterkatalysatoren) oder durcthegleren von

  E1sen mit. elnem anderen Metall Z B Alumlnlum, und Herauslosen des
7letzteren, z.B. - im Falle von Alumlnlum - mit Amkallhydroxyd, Wobe1

dasvlsen ebenfdlls in grossoberfluchlger ﬁnd zusammenhangender Form

,'erhalten w1rd (sogo Skelettkatalysatoren) oder durch Féllen von Bi-

-sen in Form elner schwerlosllchen und reduz1erbaren Verblndung aus

;_QQQMLOsunguelnesuse&ner~8alze C§bg, Fallungskatalysatoren) Alle

T

dlese Katalysatoren konnen Zusatze .von akt1v1erenden Stoffen, wie
Z. B Alumlnlumoxyd Verblndungen des SlllClumS, Tmtans oder der Ale
"kallmetalle, Wle Amkallborate, enthalteno Dle‘?allungskatalysatoren

'konnen auch auf Trager, w1e Kleselgur, Kleselgel Blelcherde und

/‘-" \

*,dergl»\aufgebracht sein., - , o C o

Gase 11egt vortellhaft zw1schen l l;dnd 1 3 0;5,_,
| Dle Temperaturen llegen 1m allgemelnen zw1schen 170 und 250

vorzugswelse zw1schen 185 und . 210 Sle sollen Jedoch in Jedem Fall
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verhebllch nledrlger seln als dlegenigen, die unter den angewandten
Bedlngungen im wesentllchen oder ganz zur Blldung'mehrglledrlger Koh—
lenwasserstoffe fuhreno Ist dies bei einer ‘bestimmten Anordnung des
<Katalysatorraumes, z.B. 1n Rgﬁrenofen mit 14 mm Durohmesser des E1n~\'
.Zelrohres auch bei einer Temperatur von -z, B 240°'bder auch 230 der
Fall und ist hlerbel der Umsetzungsgrad eln solcher, dass . schon elne
gerlnge Temperaturerhohung zZu elner unerwunscht hohen Methanblldung
fﬁhrt,.so w1rd man zur Herste”lung von ereugnlssen mlt grosserem Geefi
halt an sauerstaiihaltlgen Verblnounéen bel webentllch tleferen Tem«
peraturen .von z.B, 200 oder 190 oder 180 arbelten°
' Pilhrt manrdie Umsetzunguﬁn engen.Katalysatqrréumén'éus,;diev
durch mltte&bdren Warmeaustau ch mlt elner stromenden\oder verdampfenv
‘den Fluss1gke1t‘gekuhlt werden,'so llegt der Umsetzungsgrad 1m all—v‘
'gemelnen 1nnerhalb der gewunschten Grenzen, wenn zwischen der helsse~
~ Sten Stelle im Innern des Katalysatorraumes.und der kaltesten Stelle
anmlttelbar 1n der Nahe der kuhlenden Wgnd der Temperaturuntersphled J

_hochstens 6° betragt Dleser Temperaturuntarschledm4~A$30whestImmt““"

—s&ch fur Plattenofen nach der Formel

worin'q'die'stﬁndlich"gébildéte Wérme'in Kalprien‘jefcbm Katalysatorm
raum;'/i die - Warmeleltzahl fur den mit Katalysator und Gas gefull= o
ten Raum in Kalorlen ge Meter, S%ﬁnde und °C und dle Grdsse s den
Plattenabsﬁand 1n Metern bedeutet Arbeltet man - 1n Rohrenofen,,sp 
entsprechen 14 mm Rohrdurchmesser einem . Plat$enabstand von 10 mm,.
Ausser mit elner Kuhlfluss1gke1t oder an deren Stelle kann

man die uberschusslge Warme auch in anderer, an. 81ch bekannter Wéise
.abfuhren, z,nydurc@'sdhnelles Umwalzgn'des'GasesighdA@essenmébkﬁhlenwi



139001’536 “

T\

Belsplel 1,

Durch elnen Rohrenofen, dessen Rohre einen llchten Durchmes-
ser~von ‘14 .mm haben, mit elnem ElsenschmaelzkdtalySdtor gefllls
31nd .und zur Abfuhrung der Umsetzungswarme von aussen mit unter
Druck stehendem, 31édend°m Wasser gekuhlt werdeny wird 1n bekannter'
'Welse_bel 250? und 19 at Wassergas, das Kohlenoxyd und Wasserstoff
/imTVefhélthisil 3 0, 8 enthdlt, mit elner stundllchen Durchsatzge-

i schw1nd1gk°1t vonnBOO thern Je ther Kdtaleator geleltet {Die Toma'

peratur ist im Druckwasserraum deb Ofens gemsssen) H1erbe1 ~werden
“*1n einém’ Durchgang 83 %deékWésserStoffs‘umgesetzt, Ausdjedem,cbm

‘fumgesetztcn Gase$~bildén sich 145 & eines Hrzeugnisses, das ge-~

',ddS mlutlere Mplekulargew1cht) von 5 % in dem bis 200 siedénden An-

tell und entsprechend elnem solchen von 4. % in dem von 230 bls 3500

551edenden Antel, enthalt Der Temperaturunterschled zw1schen der

300 ther Je ther Katalysator aus, aber- unter sonst glelchen Bee

idlngungen des Druckes und der Zusammensetzung des Gases durch w -
be1 1n elnem Durchgang 50 % des Wasserstoffs umg\getzt werdennund
ier Oben gekennzelchnete Temperaturuntcrschled 5 betragt so er—

nélt man aus Jodem cbm umgesetzten Gases 160 g elnes Erzeugnlsses,
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das einen Alkoholgehalt von 35‘?'inrdem'biS'2000 siédendeﬁ_khteil und
_von 44 % in dem von 230 bis 350 81edenden Anteil hat. D1e Alkohole

liegen in dlesem Falle prdktlsch gdnz in-- freier Form (nlcht als Ester

oder andere Verblndungen) vor,

Belsplel 2,

N
Durch einen mit einem blsenfallungskdtalysator gefullten

A

Plattenofen mlt elnem Plattenabstand von 7.5 mm w1rd beil 25 at ein
kohlenoxydrelches Wassergas (Co s Hé R O 72) mlt elner stiindli-

chen DurchSatzveschw1nd1gke1t voanOO Liter ge ther Katalysator -ge—
A :

leitet, - T o - - .

¢

Arbeltét man nach der‘Erflndung bel 188 <Xo) prhalt man bei.

elnem Umsatz von 30 ﬁ des stserstoffs und . elnem Temperaturuntera.'

‘schied naoh der oben Qngegobenen Kennzeachnung von. 2, 8 "in einem
Durchgang Je cbm umgesetztes Gas 173 g eines rzeugnisses,‘das/in

seinem bis 200 bledenden Antell (der 50 Vol -7 ausmacht) 35—%~Al-

-

_ kohole, in. selnem zw1schen 200 und 230 51edenden Antell 37 Alkoe
: hoie und in selnam von 230 blS 350 u51edenden Antell 52 % Alkohole

—

enthait, die in nraktlsch relner, a. h ungebundener Form vorllegenow

Euhrt man die’ Umsetzung dagegen in bekannter Welse bei 265o

A

aus, wobei der Umsatz in einem Durchgang 10 % des Wasserstoffs und
[der Temperaturunterschled nach der oben dngegebenen Kennzelchnung =
6.7° betrigt, so erhalt man . je chm umgesetztes Gas 153 g elnes Er-a-‘1
'zeugnlsses;—das in selnem blS 200 s1edenden Antell (der 73 Voloe%
ausmaxht) 6 % Alkohole, in selnem von 200 bis 230° s1edenden Anteil
4 8 % Alkohole ‘und 1n selnem von. 230 bla 350 s¢edenden Antell |

4 ¢—Alkohole enthalt E : i |

Belsplel 3-

Durch elnen mlt einem Elsenschmelzkatalysator gefullten



132001538

R8hrenofen mit 20 mm lichtem Rﬁhrendurghmeéser wird Wassergas
(€O : H, =1 : 1) bei 193° und 12 at mit einer stundllchen Durchsatz-
geschwindigkeit von 600 Liter Je Liter Katalysator geleiteto Man er=
hdlt hlerbel beil ‘einem Umsatz voﬁ 12,5 %4 des Wasserstoffg in elnem '
Durchgang und bei einem Temperaturunterschled nach der oben angegew»
Abenen KennZ°1chnung von 5, 3 -je cbm umgesetztes Gas 165 g eines Er=

-zeugnlsses von den folgenden Elgonschaften (der nlchtalkohollsche

Rest des Erzeugnlsses besteht aus Olefinen und Paraffinen)

~

sy

- Siedgbéreich - - ff Anteil . _iAlkoholgehélt 3
‘bis 200° T 50°% mehr als 33 %
200 bis 230° | 2;%%§4; o 39 %

230 bis 350° 284 sy
iiber 350° . 209 " etwa 20 % ?)

x) sehr schwer bestlmmbar°

-

“‘Arbeltct mdn dagegnn in an 51ch bekannter Welse bel 245

unter sonst glelchen Bedlngungen, so erh#lt man be1 einem Umsatz

Voﬁﬂ42%desvWasserstgfﬁs~inueineme®urchgang*un&“bgi;elnem Tempe«=

-

raturunterschied naéh der oben'angegebeneanenhzel chnung von 17°

in einer i Ausbeute von 154 g Jje cbm umgesetztes Gas ein aikpholarmes

—
P

\ErZeugnis mit,Viéihiéiphtsiedenden'Anteileh ihﬁder Benzinfraktion

mit dem folgenden Elgenschaften :‘5> L L ‘
'Sledeberelchi. . Anteil -AlkOHOléehalt |

bis 200° T34 | N 8 %
200 bis 230° 2% 5 %
. 230 bis 350° 120 % 4%

iiber 350° | 5 % lenigér:als 4.%,  

‘d‘J"/
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Patentanspruch

Verfahren zur Umsetzung von Kohlenomyd mit deserstoff‘zu h
»flL ssigen und festen Sauerstoffderlvaten von Kohlenwasserstoffen
‘nében mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen bei erhohten Drucken unter
solchen Bedlngungen, dass der nlcht in Form dleser Sauerstoffderlva—
:te gebundene Sanerstoff des umgesetzten Kohlenoxyds Vonw1egend in
Form von Kohlendloxyd gebunden w1rd dadurch gekennzelchnet dass'
man durch Elnhalten einer nledrlgen Umsetzungstemperatur den Umsetm_
zungsgrad so nlecllg halt g dass hochstens 70 %m vorzugswelse nur
:50 % oder wenlger ‘der Umsetzungswalme geblldet werden, dle bel e¢oi“
iner Umsetzung zu 1nsbesondere mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen'f

*noch kalno'unzula581g hohe Methdnblldung bew1rkt
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