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Umsetzung von Kohlenoxyd mlt Naoserstoff
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Es 1st bekannt dass man die Umsetzung von: Kbhlenoxyd mlt
Wasserstoff zu mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls
‘ neben sauerstoffhaltlgen Derlvaten von Kohlenwasserstoffen, w1e A1-~

”koholen, Sauren, Aldehyden, Ketonen usw., 1n Gegenwart von. Katalysa«

\ toren durchfuhren kann,~d1e als w1rksamen Bestandtell Elsen, gegebe
nenfalls zusammen mit akt1v1erenden Zusatven, enthalten. Man hat,;,
‘auch schon vorgeschlagen, diese Umsetzung in der Welse auszufuhren

dass der Sauerstoffgehalt des 31ch umsetzenden Kohlenoxyds, SOWGlt

er. nlcht an der Blldung der fluss1gen und festen Sauerstoffderlvate?
.von Kbhlenwasserstoffen tellnlmmt in Form von ﬁohlensaure géBundeﬁ \
'erd ~und/g1elchze1t1g dafir zu sorgen, dass—bel elnmallgem Uberlela.
ten des Synthesegases uber den Kamalysator nlcht mehr als 20 A

i;@eckmas31g nlcht mehr-.als 15_Z, Kbhlensaure im Endgas auftreten,: )
Dles errelcht man 1nsbesondere durch Elnhalten nledrlger Temperatun_
_'ren, Z, B.'von Wenlger als 2500, Anwendung begrenzter Verwellzelten

bei jedem Durchgang des Gases durch elnen Katalysatorraum undwzwecks

vollstandlger Ausnutzung des Gases - Behandlﬁng desselben 1n mehre- 

_ren Stufen zweckmassig'unter Auswaschen der Kohlensaure nach jeder
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Stuﬁeu Vorﬁeilhaft geht man von Gaéen aus, die- raummas31g duf
e1nen Teil- Kbhlenoxyd weniger als 2 Telle,'vorzugswelse wenlgerl
als 1.2 Telle,Wasserstoff\enthalten; Man erhidlt dabei erhohte

“Anteile an fliissigen urid festen Sauerstoffderivaten. Im einzel~

-nen sind die hierfiir geelgneten Bedingungen ndher in dem Pa-

tent e (Anmeldung I 7O 503 IVd/ﬁZ o vom 25 Septembér 1941)

N

’beschrlebeno

Es. 1st welter aus erheren Versuchen bekannt d1e zwar

ebenfalls mit Blsenkatalysatoren, gber ‘nicht unfer bevorzugter

Blldung von Kbhlenequre anst@lle von Naoser und glelchzeltlger

BeschrPrkung dieser Kohlensaureblllung auf nicht mehr als 20 %
| in- elnem Durchganb und be1 hoheren—Temperaturen von Z. B 250 bls

350° durchgefuhrt Wurden, dass d1e Blldung der fluss1gen und fe—w

sten Saurrstoffderlvate von Kohlenwabberbtoffen mit- der brhohungf

. -

der Druoke zunlmmt Wollte man die Aubbeute an dlesen Sauer~‘_5

stoffderlvaten auch bei der Behandlung be1 den tleferen Tempera-

“turen und den walteren beoonderen,'oben erwahnten Bedlngungen

erhohen, so erschlen es’ demnach zweckm3551g, auch 1n dlesem Fall

bei hohen Drucken Zu arbe1+ena_" S : .;n

o Flerbel treten Jedoch erhebllohe Nachtelle auf Es- hétr

sich gezelgt dass mit sehr/w1rksamen Elsenkatalysatoren, w1e ‘sie

fur d1e Blldung hoher Antelle an Sauerstoffderlvaten neben mehr—»

glledrlgen Fohlerwasscrstoffen verwendet werden mussen,-und un—

ter den ubrlgen hlerfur gunstlgen Bedlngungen sehr lelcht Russ~w
blldung oder Harzblldung elntrltt und d;e Katalysatoren 1nf“1ge~

déssen uﬂd.rn 1hrer Nlrksamkelt nachlassen, wenn man»beLghohgn;

- i.

Drucken von z B. 1OO oder 200 at arbeltet

) fus wurde nun uberraschanderwelse gefunden, dass bel der.-

genannten Umsetzung zu mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen, gege—‘

benenfalls neben fluSSiFen und festen oauerstoffdellvaten vonm o
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KohienwasserStoffen, “die genannten Nachteile nicht elntreten, weﬁh '
- man bei diesen hohen Drucken die Katalysatoren mit einer zusatz-'

“lichen Flussigkeit benetzt, ‘Dies kann sowohl dadurch geschehen,:éeee;
"man statt in der sonst liblichen Gasphase in der fluss1gen Phase ar-
beltet d:h. den Kata;ysatorraum mit einer geeigneten Flﬁseigkeite

',fullt durch d1e dle umzusetzenden Gase geschlckt werden, oder auch

“nur den Katalysator mwit einer solchen Fluss1gkeit berleselt« wobe1

sich kein Flus51gke1tssplegel im Katalysatorraum Zu bllden braucht

'Men kann hlerzu elne Pluss1gke1t Z,B. eln schweres Ol w1e Anthra->
'cenol verwendep, das im- Umsetzungsraum nlcht oder—ﬁur wenig. ver- :
'dampfi, oder auch eine solche, die elne unter den Umsetzungsbed1n~
gungen verdampfbare, lelcht31edende Fraktlon enthalt oder daraus
‘besteht Im 1etzten Fall mussh;en naturllch stets fur genugende Zu;e
 fuhr neuer Flu831gke1t sorgen° “Vorteilhaft™ verwendet man elne Frak-m
..tlon der. be1 der Umsetzung entstandenen und zweckmass1g von gege;:wf
“benenfalls glelchzeltlg geblldeten sauerstoffhaltlgen organlschen |
"Produkten befrelten flus31gen Kohlenwaseerstoffe,‘dle man zum Um—'k

!

'“setzungsraum zuruckfuhrt Man kann die Kohlenwaoserstoffe auch nach

7dem im Patent .;;,af; (Anme&@ung-~66“¢76 1Vb/iz g vom 9e Februarif

A194O) beschrlebenen Verfahren elnfuhrer,_d h,,31e auf 1hre blede-;
.temperatur bei dem Umsetzungsdruck oder hoher vorhelzen und dann

1n feln verteziter Form in- den Katalysatorraum brlngen ~Ebensov‘
,konnen dle Verfahren nach den Patenten : (Anmekiungen" ’
I70 282 IVa/12 0 vom 20, August 1941, 1 61 520 A2 o vom—
- Juni 1938 I 61 473 IVd/12 o vom. 27. Mal 1938, I 56° 290 IVc/lZ 07
'.vom 4 Nbvember 1936 I 53 929 IVc/12 0 vom 20 Dezember 1955 und =
I 53 688 IVc/12 o vom 18. November 1935) Anwendung flnden= Beig‘
fblosser Benetzung des KatalySdtors mlt Flues1éke1t ohne Blldung

‘ elnes Fluss1gke1tssp1egels w1rd zweckmass1g darauf gesehen, dass

dle Flué31gke1t auf der ganzen Katalysatoroberflache glelchmassﬁg

BN

vertellt erdo
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':In'der'beschriebenen Nelse kann ‘man auch unter hohen
Drucken von z.B. lOO 200, 300 at oder mehr arbelten.“§ew1sse
Nachtelle konnen 81ch be1m Arbelten in der Gasphase auch bei
Drucken oberhalb 35 at in manchen Fallen .auch schon oberhalb
 '30 at, ergeben Man wendet das Verfahren daher zweckmass1g auch,
*:bel diesen Drucken an,;wobel der Kohlenoxydpartlaldruck 1m all--

tgemelnen ﬁber 18 at llegt In den meisten Fallen genugen Gesamtuf

‘drucke blS zu 55 at

, . . N
Dle flr d1e Umsetzung verwendbaren Elsenkatalysatoren '

konnen in sehr verschledener Welse-he;gestellt Werden. Man.kann :

:beogenannte Schmelzkatalysatoren ebenso w1e Slnterkatalysatoren,

'Skelettkatalysatoren oder Fallungskatalysatoren verwenden. Die

N

Schmelzkatalysatoren werden bekanntllch durcq Schmelzen von iif,*

“Dlsen 1m Sauerstoffstrom und anschllessendes Reduzreren des da~

'bel gebildeten Elsenoxyduloxyds hergestellt dle Slnterkatalysa—“

toren durch Slntern von . Elsenpulver oder pulverformlgen reduzler~-

baren Elsenverblndungen, d1e anschllessend redu21°rt werden, dle

Skelettkatalysatoren\durch Legleren von Elsen mlt elnem anderen;w

Me%’ll;_ B Alumlnlum, ‘und Herauslosen des letzteren, z.B. bei.

Verwendung von Alumlnlum mltAlkall, dIe*Fallungskatalysatoren
'durch Fallen von Dlsen aus der Losung elnes selner Salze 1n Form:
‘elner schwerldsllchen Elsenverblndung und Redu21eren des gewa— a
Nschenen und getrockneten Niedersohlags. D1e genannten Katalysaf
 toren konnen axt1v1erende Zugatze, wie z.B, SlllClum, Tltan, Alu~
~m1n1umoxyd oder Alkallverblndungen, enthalten. D1e Fallungskata~
'lysatoren konnen ausserdem auf Trager, z.B. Kleselgur, Slllkate, ;
Alumlnlumoxyd und dgl., aufgebracht werden., f -_f" o _:.f.j%,A
: _“ ' Die Katalysatoren konnen in verschledener Form vorllegen,Ln
.Am besten verwendet mdn 31e 1n Form von Stucken, dle 1n den Ui~

;setzungsraum gefullt werden. Auch d1e Schlchthohe des Katalysa~r“f



143001654
~5- 13 346
 tors kann*verschieaenwsein sie’ kann z.B., 1 m betragen oder, beson-
ders beim thalzen grosserer Mengen Gas, auch 2 m oder 5 m oder
" mehr. In manchen Fdllen, z.B. wennman grossere Mengen hohermoleku—_
1arer Erzeugnisse hersteilen w111 w1rd die Schlchthohe nlcht uber
2.50 m gewdhlt. In den eln;elnen Umsetzungsstufen konnen d1e Schlcht—
hohen gleich oder verschieden sein. - : '-.w\j?
D1e Umsetzungstemperaturen 11egen im allgemelnen zw1schen
50 und 250°~ vortellhaft halt man Temparaturen zw1schen 180 und
-230° eiﬁ. Slnd belm,Arbeltep in mehren Stufen dle Ubrigen Bed1n~~
gungen, w1e Natur und erksamkelt des Latalysators, Druck usw.;
die glelchen, so wahlt man zweckma331g glelche oder nahe/beelnah-~!
‘derllegende Temperaturena Jedoch llegen 1n manchen Fallen besonders
Wenn das Gas s8ich im Laufe der elnzelnen btufen erhebllch an 1ner- i
fﬂten Bestandtellen anrelchert ~die Temperaturen 1n den Spateren Stu~fi

fen hoher als in den Vorhergehenden Es kann auch vortellhaft seln,

in der letzten Stufe bei einer erhebllch hoheren Temperatur als vor—_
her zu arbelten, wenn der Rest des in dem Gas noch vorhandenen Koh—

flenoxyds und Wasserstoffs mogllchst vollotandig umgesetzt WQrden:

Dle uberschﬁssige Umsetzungswarme soll zur Vermeldung~elner .

unzulasulgen Erwarmung des Katalysators mlndestens so schnell abge~'
fuhrt Werden, wie dles bel elnem mlt Katalysator gefullten und von
verdarpzende**Vasser als Kuhlmlttel umgebenen~Rohr von 16 mm llchter

“Welte der Fall 1st Man kann hlerzu 1n verbchledener Welse verfah~"‘

-

ren, z. B. d1e Umsetzung 1n Ofen durchfuhren, 1p denen als Kuhlm1t-~»

N

ftel dlenendes, verdgmpFendes Wasser durch e1n Rohrensystem oder
durch 1n gerlngen Abstanden vonelnander angeordnete Taschen geleltet

ifw1rd Nahrand dle Umsetzung in. dem mlt dem Fatalysator g°¢ulltep

e

Zw1schenraum stattflndet Dlnem Rohrenofen der angefuhrten Kbnn~fv

,zalchnung lot e;n Plattenofen mlt 11.5 mm Plattenabstand und - durch

'>d1e Plattan gezogenen Rohren, in- denen 51ch verdampfendes Wasser
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befindet glelchwertlg. Sehr vortellhaft verwendet man mit- Kata~‘ﬂ“

V-lysatoren gefullte Rohre von z.B. 14 mm lichter Nelte, dle durch»
ausserhalb der Rohrwandung vérdampfendes Wasser gekuhlt werden.
Dle Rohre konnen auch einen zyllndrlschen Verdrangungskorper,

z,B. e1n Rohr von klelnerem Durchmesser, enthalten, sodassg zur
“Aufnahme . des Katalysators nur ein Rlngraum zur Verfugung steht,
wobe1 dann verdampfendes Wasser 31ch auch dim Innern des Ver~
'drangungskdrpers befinden kann..Der Rlng kann hler Z. B. etwa
12 mm breit seln. Anstelle von verdampfendem Wasser konnen'
auch andere verdampfende Flussigkelten,'z B. KOhlenwasserstoffe

”’als Kuhlmlttel dlenen. Man\kann auch e1n be1 den elngehaltenen

.,Beulngungen nlcht oder nur wenlg verdampfendes Kuhlm1t$“1 W1e -

S Z.B." Dlohenyl anwenden, das man Jedoch in’ regem Umlauf halten o
;huss,,damlt es dle uberschus31ge Warme ebenso-wirkungsvoll aufnlmm

':w1e elne verdampfende Flusulgkelt Elne Weltgehende Kuhlung er~ |
 g1bt s1ch auch durch d1e Zufuhr des. flu331gen Mlttels, besonders
"Wenn dles, w1e bei der Arbeltswelse nach dem Patent }L.‘roln(in;l
meldung I 66 476 IVb/12 g vom. J.Februar 1940) zZu. elnem erhebllchen

‘Antell oder ganz verdampft w1rd Dle weltere, schon Vorgesahlagene-~

’Massnahme, dle Temperatur dadurch auf der gewunschten Hohe zu hal—

'jen, dass: man dle uberschu881ge Umsetzungswarme durch sehnelles

’ Umwalzen der~Gase abfuhrt kommt gedoch nur dann 1n Betracht wenn

der Katalysator bloss mlt Fluss1gke1t b@netzt w1rd ohne dass s1ch

ein Fluss1gke1tssp1egel im Umsetzungsraum blldet wobe1 ubrlgens

g Neckmass1g elne F1u851{ke1t verwendet W1rd die elne erhebllche

Menge schwer verdampfbarer Antelle epthalt oder hleraus besteht,

we11 s1ch sonst 1nfolge des raschen Gasstromes lelcht trockene ;‘“

Stellen am Katalysator bllden, dle Anlass zur Russblldung geben
Dle .zur Benetzung dlenende Flu881gke1t kann man auch mehr~:  

mals dm Kreislauf uber den Katalysator fuhren, man kann 51e fort~4
EERR 4
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Laufend oder in zeitllchen Abstdnden abz1ehen und fiihrt dann so—
viel wneder zuruck als der herausgenommenen Menge abzugllch dér

Menge der neugeblldeten Produkte entsprlcht
' - Die Durcafuhrung der Umsetzung in mehreren Stufen 1st der~
Jenlgen in elner Stufe vorzuzlehen, well be1 der gewunschten Be—_'

“schrankung der. Kohlensaureblldung auf nlcht uber‘ 20 ﬁ des Gehalts

ZWeckﬁégsig.arbeitétfman in mehr als 2 Stufeno In den elnzelnen

ey

Stufen konnen dle glelchen oder verschledene der obengenannten

Ofensysteme angewandt werdeno_ O i, _~j,‘Q ﬂ{_\ »_(;§ ,”r;*

und festen Erzeugnlsse ganz oder tellwelse abgeschleden._Auch dle

ffdaneben geblldeten Gase, wie. Kohlensaure und Methan;\konnenmnach den -
elnzelnen Stufen entfernt werden, dle Kohlensaure z Bo“durch Waschen -

Mimlt Wasser unter Druck' ‘man. kann sie aber auch in dem Gas beLassen ﬁf 

,,und mlt zur nachsten Stufe fuhren. Dle beschrlebene Arbeltswelse

wird besonders vortellhaft dann angewandt weﬁn KOhlenoxyd und Was—

serstoff in der ¥ Weise umgesetzt wnrdenTudaSS*nehenfmeH Iledrlgen‘

-;Kbhlenwasserstoffan erhebllche Antelle (mehr als etwa 25 By 1m allge~,

~ me1nen 40 - 45 p) flus31ge und feste sauerstoffhaltlge organlsche

Verblndungen geblldet werden.  -' L B g "; SR Lﬁa__

b

Belsplel 1o vt' IR

In. elnen mlt elnem Elsenfallungokatalysator gefﬁllten RGh-

dessen Rohre eine llchte Nelte von' 14 mm. haben und von

’renbfen,
"aussen mié 51edendem Wasser gekuhlt werden, w1rd eln kohlenoxydrel-
ches, von schadllchen Verunrelnlgungen befreltes Wassergas‘(co :
CH = 1:-9; 0.8) bei 4o at (22 at Kohlenoxydpartlaldruck) und’ 198°

mlt einer Durchsatzgeschw1nd1gke1t von dem - 350~faohen des_Kataly~‘



"141001654

13 346 | . -8~ o
:4riese1t. D1e aus dem Ofen austretenden Gase und Dampfe gehen Zu- -

erst durch elnen auf 1200 gehaltenen Helssabschelder und dann durch

einen 35° warmen Kdmabschelder. Das aufgefangene Kbndensat w1rd

‘nur von 187 auf 202°. Der Katalysator zelgt kelne Russabschelm

dunga Das nach 36 Tagen gewonnene Erzeugnls enthalt 50 % selné‘i
von 230 bls 3500 s1edende Fraktlon 47 %. Alkoholee Im Endaas Wer~3
'den hlerbel nur 3 7 Methan festgestellt T 1 R

 ben,KéfélySato?sfébénféllé’untér Einha1téh elnes Kbhlendloxyd’v”"

fgehaltes von 15 % 1m Endgas und bel elnem'Druck von 40 at aber

 abwe1chend von der beschrlebenen Arbeltswelse ohne Zufuhrun”“”wm&

f501 also 1n der relnen Gasphase, so muss man d1e Temperatur 1m
‘VLaufe von 22 Tagen von 189 auf 2200 erhohen, um den glelchen Um~ i

: satz Wle vorher zu erhalten.»Nach dleser Zelt zelgt der Kataly- j;

sator elnewlea h¢e~Russabscne1dung. Nach 14-tag1ger Versuchsdauer
enthalten die gewonnenen f1u531gen und festen Erzeugnlsse 45 p

’?1hre zw1schen 230 und 350° 81edende Fraktlon 43 / Alkoholeo Das o

/

gEndgas enthalt 8 ﬁ Methan. -
' ' ' S -Belsplel 2 o —

s

' Man arbeltet be1 denoelben Bedlngungen*Wie~na¢h Beispié%~.

St

}; Jedoch bei einem" Druck von 80 at und unter Zufuhrung elner e
,Menge Fluss1&ke1t d1e das“zehnfacné‘des geblldeten Erzeugnlsses
ubetragt Im Laufe von 1 1/2 Monaten stelgt dabel die Temperatur .
von 189rauf 210° ‘Der Katalysator zelgt kelne Verrussung Das ,'
~nach 36 Tagen\ggwonnené Erzeugnls enthalt ebenso w1e selne Von

230 blS 350° 31edende Fréktlon 48 % Alkohole..Im\Endgas werdenlw
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3.8 % Methan festgestellt. S
Arbeitet man unter sonst gleichen Bedlngungen, aber abweli-
chend von dem beschrlebenen Verfahren ohne Zufuhrung von Fliussig-
keit. so muss 1nnerhalb von 18 Tagen die Temparatur von 192 auf
“229°.erhoht werden. Per Katalysator ist nach dieser- Zeit v01l-
: sténdig,verrusst. | S - -;;;_" | | S
E1n>nach etwa 10 Tagen entnommenes Erzeugnls enthalt eben—
so wie seine von 230 bis- 320o siedende Fraktlon 28 % Alkohole. Im |
" Endgas werden 14 % Methan festgestellto |

Patentanspruchea S

1) Verfahren zur Umsetzung von Kohlenoxyd mlt NasserSfdff zu
mehrglledrlgen Kbhlenwasserotoffen, gegebenenfalls neben erhebll- o

chen Antellen flus31ger und fester Sauerstoffderlvate von Kbhlen—wﬂ

-

Wasserstoffen 1n Gegenwart von Llse'katalysatoren, dadurch gekenn~

_zelchnet dass man be1 Drucken uber 30 at, zwecxmass1g zw1schen"s

“j35 und 55 at unter Benetzung des Katalysators mlt zusatzllcher :

Fluss1gkeit und unter mlndestens ebenso schneller Abfuhrung ders ;ﬁ
~arbeitet . . o
’ uberschu331gen Umsetzungswarme, Wle dies bel elnem mlt Katalysator

t

"gefullten und von verdampfendem Nasserwalswwnhi 1

-

"5 _gebenenf“““

-Rohr von 16 mm 110hter Weite der Fall 1stg' - ': v '.'.-  s[;'

2) Verfahren nach Anspruoh 1 dadurch gekennzelchnet dass man-

e

in mehreren Stufen, vorzugswelse mehr als 2 Stufen, arbeltet

.
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