L
;T“i

140001650 U‘\M&:{ G oot

‘G-FARBENINDUSTRIE }KTIENGESEL‘L’SCH‘A#‘!

4&%&94f,¢m4ﬂ%e4%u,,
Sofriccten, TG T e
&, Zék@@&#’,' Unser Zeichen. 0.2, 13 345 : J/Bl

Ludw;gshafen_a.Rh., den 27 Marz 1942

R

'v< ~ \ - ‘ ' :
Umsetzung von Kohlenoxyd mit_Wasserstoff

‘ Es ist bekannt dass man dle Umsetzung von Yoklenoxyd‘mlt
Nassefstoff zu mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls
b\neben sauerstoffhaltlgen Derlvaten von Kohlenwasserstoffen,.wie"Alko~»
holen, Sauren, Aldehyden,}Ketonen usw., in. Gegenwart von Kata‘ysato~"
ren durchfuhren kann, die als erksamen Bestandtell Dlsen, gegebenenn
falls zusamnen m1t akt1v1erenden Zusat7en, enthalten. Man hatwaueh‘
schon VOrgeschlagen, diese Umsetzung in der Weise auszufuhren, aass»f

der Sauerstoffgehalt des s1ch umsetzenden Kohlenoxyds, sowelt,er.nicht

|
an Qer Blldung der fluss1gen und. festen Sauenstofﬁderlvate*vvn KOhlenm.

! .

waegerstoffen te11n1mm+ in Form von Kohlensdure gebunden w1rd, und
glelchzeltlg dafur zu sorgen, dass be1 elnmallgem Uberlelten des Syn—
(fﬁesegases uber den Katalysa$or nlcht mehr als 20 p, zweckma831g nlcht

'mehr als 15 A Kbhleps0ure im Endgas auftreten° Dles errelcht man 1ns»

_beSOndere dureh Einhaltén-niedrigerfTemperatﬁren,'z B. von Wenlger als;

-

Gases - Behandlung desselben 1n mehreren Stufen, zweckmass1g unter =

;Auswaschen der Kbhlensaure nach Jeder S%ufe. Vortellhdft geht man von

'Gasen aus, d1e raummasolg auf elnen ;ell Kohlenoxyd wenlger als 2 Tel~\

‘515 8 o



-schrieben.

’stoffen mlt ‘der Erhohung der Drucke zunlmmt Wollte nan- dle Ausbeute an
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2, v vorzugswelse wenlger als 1.2 Teile Nasserstoff enthalten. Man er-

41t dabe1 erhohte Anteile - an flus51gen und festen Sauerstoffderlvaten.

m einzelnen s1nd die hlerfur geelgneten Bedlngungen ndher in dem Pa-‘

" tent ... coe (Anmeldung I70 503 IVd/12 °© vom 25.September 1941) be-

f.——’

. Es 1st welter aus fruheren Versuchen bekannt dle zwar ebenfalls

mlt Elsenkatalysatoren, aber nlcht unter bevorzucter Blldung von Kohlen--

v

saure anstelle von Wasser und glelchzeltlger Beschrankung dleser Loh-

—_

’lensaureblldung auf 7 nlcht mehr als 20 % in einem Durchgang und be1 hohe-

Ten Temperaturen von ZoB. 250 blS 3500 durchgefuhrt wurden, dass die

Blldung der flus31gen und festen oauerstoffderlvate Von Kohlenwasser~'i

dlesen Sauerstoffderlvaten auch beﬂ'der Behandlung be1 den tleferen

'"Temperaiuren und den welteren besonderen, oben erwahnten Bedlngungen

kerhohen, so erschlen es demnach zweckma851g, auch in dlesem Fall bel '

hohen Drucken zu arbelten

Hlerbel treten Jedoch erhebllche Nachtelle duf Es hat 81ch ge~

zéigt, dass mit sehr w1rksamen Blsenkatalysatoren, wic sie fur d1e~Ble

.dung hoher. Antelle an’ Sauerstoffderlvaten neben mehrglledrlgen Kohlen~

wasserstoffen verwendet werden mussen,-und unter den ubrlgen hlerfur

‘ gunstlgen Bedlngungen sehr 1elcht Russblldung oder Harzblldung elntrltt,

_sen,

und dle Katalysatoren 1nfolgedessen bald in 1hrer w1rksamkelt nachlas-_’

wenn man bei’ hohen Drucken von _Z.B, 100 oder 200 at arbeltetgj'”““

Ds wurde nun uberraschenderwelse gefunden, dass dle erwahnte Um-

-

. setzung des Kohlenoxyds mlt Masserstoff zZu mehrglledrlgen Kohlenwas ser-

gstoffen,‘insbesbndere wénn‘daneben erhebliche‘Anteiie flﬁssigér nndbfé;

TsieriSauensﬁbffderiv@ﬁé”von KohlenwasSerStoffen gebildet werden, in Ge.

genWarfYVOniEiéen,enthaiténdén KaﬁalySathén,undiin der.GaSPnaSeL_d,h;

toren mlt zusatzllcher Fluss1gke1t“ ‘sehr

ohne'Benetzung der Katalysa
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vortellhaft durchgefuhrt werden kann undg, dle Katalysatoren dabe1 sehr
' lang wirksam 31nd, wenn man nur mas31g erhthte Drucke zw1schen etwa
10 und 35 at, vorzugsweisge zw1schen 12 und 25 at, anwendet Der Kbh—_,
. 1enoxydpart1a1druck llegt dabei zweckma331g nicht iber 18 at._ )
~Die fiir die Umsetzung verwendbéren Elsenkatalysatoren konnen in
sehr verschledeﬂer Veise hergestellt werden. Man - kann sogenannte
Schmelzkatalysatoren ebenso wie Slnterkatalysatoren, Skelettkatalysa— :
toren oder Fallungskatalysatoren verwenden. D1e Schmelzkatalysatoren |
werden bekanntlich durch Schmelzen wn Eisen im Sauerstoffstrom und
_anschllessendes Reduz1eren des ‘dabei geblldeten Elsenoxyduloxyds her~ v
gestellt d1e Slnterkatalysatoren durch blnte;n von Elsenpulver oder
pulverformlgen redu21erbaren Elsenverblndungen” dle anschllessend re~
duz1ert werden, d1e Skelettkatalysatoren durch Legleren von Elsen mlt,w

elnem anderen- Metall, Z. B Alumlnlum, und Herauslosen des 1etzteren,f

'z, B be1 Verwendung von Alumlnlum mit Alkall, dle Fallungsxdtalysato~

ren duroh Fallen von Elsen aus der ?osung elnes selner Salze 1n Form
elner schwerlosllchen Elsenverblndung und Redu21eren des gewaschenen

und getrockneten Nlederschlags. Dle genannten Katalysatoren &onnen ak~

tlmlerende~2usatze, Wle é.ﬂ._blllClum, Tltan, Alumlnlumoxyd\oaer Alka~

llverblndungen, enthalten. D1e Fallungskatalysatoren kdnnen ausserdé‘ .

auf Trager, z.B. Kleselgur, Slllkate Alumlnlumoxyd una dgl.;jaufge~

bracht werdena

Dle Katalysatoren konnen Iﬁ‘ve;ggﬁiedéHEE‘Form5vorliegen;'Am,“

besteﬁ verwendet man 31e 1n Form von Stuchen, d1e -in_den Umsetzungsuiﬂ
raum gefullt werden. Auch dle 5chlchthohe des Katalysators kenn ver~

schleden seln,h31e kann z.B. 1 m. betragen oder, besonders belm Umwal~
»zen grosserer Mengen Gas, auch 2 m oder 5m odenr mehra In. manchen Fa1~1

—

len, Z. B. wenn man grdssere Mengen hohermolekularer Erzeugnlsse herw”a

stellen will, w1rd die bchlchthohe nlcht uber 2 50 m gewahlt In den’.

»elnzelnen Umsetzungsstufen konnen dlefkhlchthohen glelch oder verschle—
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Die Umsetznngstemperaturen liegen im allgemeinen'zwischén.150'

und 250°° vorteilhaft h&lt man Temperaturen zw1sohen 180 und 2300
‘ein. Sind belm Arbeiten in mehreren Stufen d1e ubr1gen Bedlngungen,
W1e Natur und erksamkelt des Katalysators, Druck usw.; dle glelchen;
so wahlt man- 7weckma581g gleiche . oder nahe belelnanderllegende Tem~:
peraturen. Jedoch 11egen in manchen Fillen, besonders wenn das Gas
31ch im Laufe der elnzelnen Stufen erhebllch an- 1nerten Beutandtellen
anrelchert dle Temperaturen in den spateren Stufen hoher als in den
vorhergehenden. Es kann aucnavortellhaft sein, in der 1etzten btufe
' be1 elner erhebllch hoheren Temperatur als. vorher Zu arbelten, wenn
der ‘Rest des 1n'dem Ga noch vorhandenen Kohlenoxyds_und Nasserstoffs
'imogllchst vollstandlg umgesetzt werden soll. ‘
Dle hberschu581ge Umsetzungéwarme soll ZUr Vermeidung elner un~

zulass1gen Erwarmung des Katalysators mlndestens S0 sohnell abgefuhrt

f-werden, Wle dies bei elnem mlt Katalysator gefullten und von - ver—
dampfendem Wasser als KUhlmlttel umgebenen Rohr von 16 mm llchter We1~

te der Fall 1st - Man kann hierzu 1n verschledener er Weise verfahren,

"z B. das Gas sehr schnell umwalzen, wobel das auutretende Gas nach—Ab—
welgen einer: klelnen, dem Frlschgas entsprechenden Menge bls aﬁf die
am. Elntrltt in den Umsetzungsraum herrschende Temperatur gekuhlt und -

w1eder zuruckgefuhrt wird, oder die Umsetzung in Ofen durchfuhren, in

[ e—

denen als Kuhlmlttel dlenendes, verdampfendeu Wasser durch eln Rohren»

=N

system oder durch 1n genlngen Abstanden vonelnander angeordnete Taschen;

geleltet\w1rd wahrend d1e Umsetzung 1n dem mit dem Katalysator gefﬁll-'
ten Zw1schenraum stattflndet Elnem Rohrenofen der angefuhrten KEnn—f ‘
zelchnung 1st ein. Plattenofen*mlt 11. 5 mm Plattenabstand und durch die
Platten gezogenen Rohren,_ln denen 31ch verdampfendes Wasser beflndet,

‘gleachwertlg. Sehr vortellhaft verwendet man mLt Katalysatbren gefﬁllté

Rohre von Z, B 14 mm- 1lchter Welte,-dle durch ausserhalb der Rohrwan~ o
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ser, enthalten,
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Dle Rohre konneneauch einen.

-fduﬁngefdampfendes

WObel dann verdampfendes ﬁggser SLch auch im In~

angungskorpers beflnden kann.
.-‘:-sasrz_.“‘%p, —
etwa 12 mm brelt seln.

andere verdampfende Flu331gke1ten,~z.Ba

. mlttel dlenen Man kann auch ein bei den’
'nicht oder nur

Kbhlenwasserstoffe,

e;ngehaltenpn Bedlngungen

Wenlg verdamnfendes Khhlmlttel wie gz

.Bq Diphenyl,‘an~ﬁ#i
Wenden, das man Jedoch in regemn Umlauf halteéen muss, damlt es die uberu
éEﬁﬁéélge Wirme ebeﬁ;:;alrkungsvoll aufnlmmt Wie eine verdémpfende Fliis-
31gké1t. | | -

gesetzt w1rd wenn man es nicht mehrere

Jaie umwalzt
beltet man in mehr als 2 Stufeh.

ZweckmaSSIg ar~r

In den elnzelnen Stufen konnen dle

| >der teilweiéeéabgesbhiedeh. Auch dle daneben
f.geblldeten Gase, Wle Kbhlensaure und Methan, konnen nach den elnzelnen
Stufen entfernt werden,

dle Kohlensaure Z.8B, durch Nas—hen mlt

en Gas bela

ﬂasser"
anter Druck-

man - kann sze aber auch 1n d

ssen und mlt zur
nachsten Stufe fuhren° | .:  B

V'f‘ﬂ Wle berelts erwahnt ,,,,, wird{die'be°

uchfiebéne Arbeitsweise'begonuf
‘_&ers7vorteilhaftldann_angewaﬁdt

/
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sige- und feste wasserstbffhgltige organischevVerbipdupgen gebildet”wer—
den. ‘ ' ‘

Belsplel.

In éiﬁen mit- einem Elsenschmelzkafalysator gefullten Rohren-
ofen, dessen Rohre elne llchte Weite von . 14-mm haben und mit 81eden- a

dem Wasser gekdhlt werden, wird ein kohlenoxydrelches, von schadlichen

Verunrelnlgungen befreltes Wassergas (CO } H2 = 1 : 0,8) bei 25 at .

(12 5 at Kbhlenoxydpartlaldruck) und.: 198° mit einer Durchsatzgeschwin~'
dlgkelt von dem'350—fachen des Katalysatorvolumens geleltet (dle Um«'jf
setzung flndet in der Gasphase statt), wobel stundli_ﬁ das lSO«fache

Katalysatorvolumen an Gag (bezogen auf Normalbedlngungen) umgesetzt

'w1rd Das von oben elntretende ‘Gas verlasst den Syntheseofen unten ge~

. \ e

 me1nsam mlt den geblldeten Erzeugnlssen.wQ;,_f.ﬂ M;:meiuﬁwﬁ ::x¢¢M¢;uw
o Dlese enthalten 1nsgesamt 55 % Alkohole - una'ln ihrer zw1schen 7
k230 und BBOQ*Sledender Fraktlon 58 % Alkohole. Das _von den f1u331gen:;
‘~und festen Erzeugnlssen befrelte Endgas enthalt 15 % Kbhlendloxyd und
2. 8 %. Methan\ Der Katalysator llefert auch naoh 2 1/2 monatlger Be~ f'
'Jtrlebszelt eln pra?tlsch unvezgg@grtes_gxzeugnls*hal_gleAthleabeﬂdér—

Temperatura :
| Behandelt ~man aedoch_das glelche Gas 1n Gegenwart desselben Kata*

‘lysators ebenfalls unter Eanhalten eines Kbhlendioxydgehaltes von 15 p‘-

im Endgas, aber abwelehend von der besohrlebenen Arbeltswelse be1 40 at,

\ : L —— T

ao muss man dle Temperatur im. Laufe von 22 Tagen von 189 auf 220°'er—_

'hohep, um den gIelchen Umsatz w1e vorher zu erhalten. Nach dleser Zelt

W;zelgt der Katalysator elne lelchte Russabscheldung. Nach l4~tag1ger/

Versuohsdauer enthalten dle geWOnnenen fluss1gen und festen Erzeugn1s-75

‘se 45 % .1hre zw1schenf230 und 350o s1edende Fraktlon 43 % Alkoholeo,_’

“/

Das Endgas enthalt 8 % Methano B

ArbeltejAmannunter'sonst;gléichénvBedingungen abe'r iniﬁééhfﬁﬁéxgﬂl

S e e e e
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kerer Abwelchung von dem beschrlebenen Verfahren bel 80 at, 50 muss
innerhalb von 18 Tagen dle Temperatur von 192 auf 229° erhsht werden.
DeI Katalysator 1st nach dleser Zolt vollstandlg verrusst Ein nach-
etwa 10 Tagen entnommenes Erzeugnis enthalt ebenso wie d1e Fraktlon von

230 bis 3200’ 28 % Alkohole. Im Endgas werden 14 % Methan festgestellt.

k!

Patentanspruche.

—_—

"l)‘ Verfahren zZur- Umsetzung von - Kohlenoxyd mlt Wasserstoff»zu

mehrglledrlgen Kbhlenwassérstoffen, gegebenenfalls neben erhebllchen

Antellen f1u331ger und fester Sauerstoffderlvate von Kohlenwasserst0¢~

fen in Gegenwart von Elsenkatalysatoren ohne Benetzung der Katalysato-_
ren mlt zuoatzllcher F1u§s1gkelt dadurch gekennzelchnet,~dass man bei

mlttleren Dr@cken unter mlndestens ebenso schneller Abfuhrung der uber—

chu381gen Umsetzungswarme arbeltet, wie dles bel einem mlt Katalysa—;;
tor gefullten und von verdampfendem Wasser als Khhlmlttel umgebenen

Rohr von. 16 i - 1lchter Welte der Fall 1stg-

. . 4 9—‘.
N £

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet dass man

Drucke zw1schen etwa 10 und 35 at, vorzugswelse zw1schen 12 und 25 at

i :

anwendet.,_

- 3) Verfahren nach Anspruchen 1 und 2 dadurcn gekennzelchnet dass

i

der Kohlenoxydpartlaldruck nlcht Uber 18 at: llegto
- 4) Verfaaren nach Anspruchen 1 bls 3, dadurchg&kennzelchnet dass

i man dle Umsetzung 1n mehreren Stufen, vorzugswelse 1n mehr als zwel

Stufen durchfuhrt.

I.G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT .
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