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Betreff:Verfahren zur Herstellung von fliissigen Kohlenwasserstoffen

Fir die UmsetZung von.Kohlenoxyd'undeasserstgffﬁzu-Koh;enwasé§;r 
stoffen mMit mehr als einem C-~Atom im Molekiil, bei der neben niedrig—
}31edenden Kohlenwasserstoffen im wesentlichen feste Kohlenwasser-»,*
stoffe erhalten werden,. 91nd gemuB Anmeldung I 68 608 IVd/12o 5; i

Katalysatoren vorgeschlagen worden, die neben Eisen einen Zusatz

von Kupfer und Alkallverblndungen und daneben wesentliche Mengen

"Kieselgur'und Magnesiumoxyd enthalten. ‘Eg- kann nun unter-Umstanden
;wunschenswert sein, die~Reaktion auf nledrlgersiedende Kohlen-;’J;“

wasserstoffe (Mltteldle und Ben21n) zu lenken. bei gleichzeitlger

rErniedrigungvder Synthesetemperatur.

Es wurde nun gefunden, daB sich hlerfur der obengenannte Katalysa—'
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‘tor besonders eignet, wenn man 1n 1hm elne oder mehrere Komponenten
ganz oder tellweise durch fluorhaltige Verbindungen ersetzt oder
 1hm zusatzllch solche Verblndungen elnverlelbt. Es kcmmen dabei
sowohl solche Fluorverblndungen von Metallen in Betracht, die als
 0xyde oder Metalle berelts "in -dem Kontakt vorliegen als auch’ sol—
che Metallfluoride, deren Metalle oder Oxyde bis jetzt noch nicht
in dem Katalysator vertreten waren. Durch gee1gneﬁ3Wahl der Fluor—
verbindungen hat man es weltgehend in der Hand die Umsetzung mehr

‘'nach der Kohlensaure oder Wasserseite zu 1enken,“2qm Beipsiel

wlieferxmein,KontaktmmithisenflugnidmanMStellg der Kieselgur bei
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tieferen Temperaturen keine Kohlensaure keinenﬁoh&ensdure sondern
nur Wassér;}ein bei Eisenkonéakten bis- Jetzt ‘nicht beobachteter
‘Reaktioné#organg. Die niedrige Temperatur fordert bei diesem Kon—
takt in besonders starkem MaBe die Alkoholbildung"so daB schon

in dem Reaktionswasser bis 50% niedrigsiedende Alkohole gefunden
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Die Herstellung der neu gefundenen Kontakte erfolgﬁ in v8llig ana-

”1oger Form wie 1n der genannten Anmeldung I 68‘608;j&wuﬁtdff~w

.Beispiel A -i v el TS U R T 2 S mege

Mit einem Kontakt (D619, Fi 1398), der neben aus Eisen, Kupfer,

Kalium aut Kleselgur an’*f“lie*&es*Magnesaumoxyds«Calciumfluorid U: 

_enthnélt,. erzielt man bei'elner relativ hdhen Kontaktvdlumenbelastung
%voﬁ_720 1 und einem Synthesegas [s]0 1 Hz ;-1 1 folgende Ergebnlsse‘“"”m
gegenuber einem mit Magne31umoxyd~akt1vierten Kontakt gemﬁﬁ"Anmel;:
‘qung T’ 68 608vunter sonst glelchen Bedingungens J e meen e
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iegone ees —Kont@kbm. Temp. . CO-Unsatz Ausbeute o Sledegrenzen
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Mit dem genannten Calciumfluorldkontakt verlauft die Synthese der
"Kohlenwasserstoffe unter gleichzeitiger ‘Bildung von Kohlensidure.
iWasser fallt nur in ganz unteréeordneter Menge an. :
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'Beispiel 2. (D631)

Nimmt man in den Kontakt der Anmeldung I 68 608 an Stelle von Kie-
selgur Calciumfluorid als Trager, so arbeitet der Katalysator bei’

der gleichen hohen Volumenbelastung wie im Belsolel 1 noch bei tie-
ferer Temperatur. Man hat dann schon bei 220° elnen CO—Verbrauch von
35% bel einer g—Ausbeute von 51/cm3 Die- Sledegrenzen verschieben sich

hoch weiterhin zu niedrigersiedenden Produkten.

195-250° - 250-320° 320
4Tk o Cos8% 5%
Der Alkoholgehalt ist gegenilber Beispiel 1 nbenfalls noch erhoht und

-—nimmtmaberﬂwahréndmdermZeltwab.wAnfangsMbetragt erwlnﬁderuFraktlonwwt

von 195-250 bls 80%.

VBelastet man den Kontakt schwacher Ze B. mxt 120 1, 80 erhalt man bel‘
hTemperaturen unterhalb 2000 berelts elnen CO-Verbrauch von 50—55%

(D695)." . | - T

Beispiel 3. (D656)

>Ersetzt man in- dem Kontakt des Beisplels Z—éas Ca¢01umfluor1d dufch
Alumlnlumfluorid, so liegen unter den Bedlngungen des Belsplels 1
"CO=-Verbrauch und Synthesetemperatur in der gleichen Hohe w1e in
Beispiel 1, doch erh#lt man mit dem neuen Kontakt bei einer Tempera-

tur von 240° in der Fraktion 195-250° 75-80% ‘des Primirproduktes. -

Beispiel 4.

Lagt manfan Stelle des Aluminiumfluorids von Béispiel 3 Bisenfluorid

in den.Kontagt treten, so wird die Synfhese bei tiefer Tempepatur
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v6llig nach der Wasserseite gelenkt. Erst nach léngerer Laufzeit
oder hoherer Temperatur bildet sich dann in steigendem MaBe Kohlen—
giure. Bemerkenswert ist der hohe Anteil an- wasserlbslichen Alkoho-

len,. der bis 2zu 50 des Gesamtproduktanfallslbetragen kann.
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Verfaaren zZur dersfellung von insbesondere flussigen Kohlenwasser-
stoffen mit mehr als einem C—Atom im Molekul durch Umsetzung von
Kohlenoxyd mlt Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren die Eisen,
Kupfer, Alkall neben grbBeren Mengen'Magne51umoxyd und Kieselgur ent-

' hdltep, dadurch gekennzelchnu, daB eine ‘oder mehrere Komnonenten
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”ganz oder tellwelse durch“Fluorverbindungen—ersetzt~slnd“oder~dem#-

" Kontakt zusatzllch elnverlelbt werden. T T
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