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dlsenkatalysatoren Zur: Gewinnung vorwlegend "olefinischer: -

‘und ‘sauerstoffhaltiger Kohlenwésserstoffe bei der :
Kohlenoxydhydrlerung ) .

'-r
Ea ist bekannt dass be1 der Ausfdhrung der Kohlen—

oxydhydrierung mit Hilfe. von. Eisen~I atalysatoren nnben pa-~'

‘ raffinischen ung, oleflnischen Kohlenwasserstoffen ‘Zu. einem ,

‘geringen Teil auch sauerstoffhalulge Verbindungen entstehen.
Die ‘Menge der er21elten paraffinlschen Kohlenwasserstoffe
ist. Jedoch .80 gross, -dase i - allgemelnen ‘die- fibrigen genann-f
tmn verblndungen 1nsgesamt-melstwwenlgerwals~50 %~der Ge=r—71
samtsumme umfassen. Da die Verarbeltungsmogllchkolt der Ole-'
flne in der chemlschen Industrie ausserordentllch v1elseitig

st und~fernerh1n~gewisse sauerstoffhaltige~Prtduktérﬁif§””“”
2.8, hohere Alkohole;” fiir: bestimmte wecke .ein. oesonderes )
Interesse finaen, “§0; beansurucht eine’ Verschlebung der- Men—
genverhéltnlsse zwiachen parafflnlschen Kohlenwusserstoffen
“einerseits und olefinischen bzZw, - suuerstoffhdltlgen VGrbln—ﬁ”
dungen ander=rse1ts bed 1hrer Gewinnung durch unmittelbare e
Synthese ein. besonderes t;chnlsches Intere sc. ' A

. Es-hat’sich nun uberraschend gezeig _aass ohne we—‘
»sentllche Anderung der-fiir- ho~hakt1vc Figenkontakte ublichen
:Syntnesebedlngungen‘ledlglich durcn Anderung in’ dep Zusam— s
_mensetzung der. verwendeten Katalysatoren weltgehendo Ver—

gchiebungen h&n31chtlxch der Zusammensetzung der Synthesepro-
dukte erzielbar- sind. Als begonders wirksam haben sich fir:
‘alese Zwecke—Kontaktc crw1caen, ule als' Aktlvator Netalle mit
“einer- gegenuber Saucrstoff wgchselnden Wertigkeltsstufe,.wle ’
Z.B., Mengan, Vanadlum, ‘Cer vnd verwandte seltbne Erden’ entx
-halten. Diese Aktivatoren konnen entwcdcr ‘einzéln odur bc-,,_:
1sondcrs aber auch. im GchSCh 1n den betrcffend e Katalyeato-
ren vorhanden* sein, furner konnen geringe Zusétzo, -die als '
‘Reduktlonsbgschleunlger behannt ‘gind,"wie z. eringe Mcne
‘gen Kupfnr ‘oder” Silbur, glchhZultlg”anweSund sein, Auch die'
bel\Eisenkontakten and‘rer -Zusammensetzung mit Vorteil ver-‘*;
wendcten Tragerstoffe, ‘wie' z.ﬂ. Kicselgur, Pithiean hLl dieden |
Katalyaatoren zu besten grgubnlgsen.;'

V.

i e Y- erfindungsgemassen Katalysatoran wrrdcn aug der .
Losung 1hrer ﬂitrate durch A;xuli’Cn.bonate odur-Hydroxyde,‘
gefallt Yor' 1hrer Inbetriebnahme mit Wasserzes w°rdcn 81e
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mit rcduzierenden GaSun, Z, B. Wasserstoff odcr clﬁ"ﬁemlsch von .
‘tlckSuoff ‘und W&sserstoff, bei Temperaturen von 250 - 300 e~
handelt. Dle Inbetrlebnahme er‘olgt mit: Wassergas oe1 -einem .
Druck von 10 =50 &t und bei Temperaturen unter 250 ’ melst
“bedi 225 —-235 » Die. Katalysatorun konnen sowohl , mit Quradcm
Gasdurchgang als auch mit Gaskrc¢slauffuhrung benutzt werden.:
Sie. zeigen iiber langere Betrlcbszelten, z.B. zwe1 Monate bul

,-nur gerlngen Temperaturerhohungcn elnen gleichmasslg guten Um-

: satz und gute Ausbeuten. ) :

if-""‘ Die erdaltenen Syntheseprodukte 51nd 2u 70 - 80 % olefl—;

_ﬁnlsohernund sauerstoffhaltlger Nuotur., In E‘naclfallcn betragt
dle~M nge‘der_geblldetcn-parafflnlschen“Kohlcnwasscrstoffe nur
4 =5 %, Ein bcsondnrer Vortell dies»r Kontakte—besteht darin,z
dass nicht nur in der Fraktion der - lulcht sicdenden- Bestandtell

Sbis: 200—~hohe~01ef1ngehalte “erreicht werden, gondern such in de.
O1fraktion von 200, = 320°.. Auch .diec. diber: 320 sludenden Anteile
,znthalten ‘neben:. Paraf’in noch~Wcsentliche “Mengen” hohere Alkohole
und - stellen damlt ein neuartiges Auggangsmaterlal fur wechsar—
'tlge Massen aar.v'f

-Ausfuhrungsbclsgiel i
‘Din”Eiscnkonmakx-den~Zuaammensetzung~100~Fc-2-cd“‘1S“Ceo
100- Kiesclgur, wurde"derart gcfallt dass die siedende Lbsung
der Metallnitrate in eine- kochendc Pottasche—Losung allmahlich
-elnéeruhrt und nach beendeter Fallung die: entsprechende Kicsel-
gurmenge dem Lontakt unter Ruhren belgegeben ‘wurdes’ Nach Absau-
gen der Mutterlauge wurde der Xontakt mit h61ssem Wasser gut - :
ausgewaschen, bei- 105° getrocknet und verformt. Nach Reduktlon j
mit einem Gemlsch von Stlckstoff und Wasserstoff {15 .%.. H2,25 %
N )Yy nahm man den hatalysator bei. 225° und ‘einém Druck- ‘von 15 ati
;mlthassergas in Betrieb, Nach Verlauf: einer Prufungszelt von
Czwel Monaten, wobel man die Temperatur allmihlich bis 240° stei-
gerte, wurde ein durchscunittlloher Kohlenoxydumsatz von 65 % -
cralelt. Dle Methanblldung war .gering,.sie. betrug etwa -3 x4 des
umgesetzten Kohlmnoxyds. Die erzicltc Ausbeut»-betrug bei-dem-
fgenannten Umsatz Xd: 100 g pro cbm Icéalges. Die Zusammen
setzung der Pr odukte stellte, s1ch w1e folgt- T

'Ben21n bls 2000 “'-‘ ,' 25 %k
.Dieselol von’ 2oo bis 320° 187 -
Weichparaffln von 320%bis-460° \17
, Hartparaifln uer 4so° S~ 40 %




Sauerstoffhaltlge Verbindunben bis 200<; UL #
o von: 200 320° 26'%¢;

Olefine'  ~bis 200 6 % ;
' bis 320° 6247

Dae his 200 jSledende Produkt’ bcsass eine Research-
I G.-Oktan-zahl von 62,3. ch Summe . der in- Schwefel-Phosphor-
Saurc losllchen Bestandtgllc der Dleselolfraktlon von 200 - .
'320 betrub in mehreren Fallen tiber. 90 5% bis 96 5 %. In dem
uber 320 —siedenden Anteil wurde A6eh - elnc OH :zahl von- 29 fest-
" gestellt.

Ausfﬁhggggsbeisplcl 2:.

ERENE % ¥ Elsen-Kontakt dur Zusammensetaung 100 Fc. 2 Ab, .
107V 203" 100 Kieselgur, der mit Pottasche in &er oben bew .
schrlebenen Weise gefalld” war, wurdc be1 elner Temperatur von
‘230°.- 245 “mit ,asoergas unter e"nem Druck.von lsmatu zur-—-
Synthese benutzt ‘Die entstandunen Produkte seuzen ~gich zusam-
~8us 40 ‘% Benzin" bis '200°,"25 % Diiselsl bi _'320 s 15 % 6 Weichs...
“paraffin von 320 T 460°, 720 % Hartparaftin tiber 460°, Die
Fraktlon bis 200° _enthielt 25 % Alkohole . die Fraktion von
200 - 320° 26 - 30 % Alkohole und die, Fraktion von 320 - 460
15 < 25 ¢ Alkohole. An Olcflnen warcn in dleeen Fraktlonen. -
40 % bzw. 42-% und ca. 50 4 vorhanden._ '

Ausfuhrungsbeispiel 3¢

, Dln Kontakt der Zusammansetzung lOO Fe, 2 Cu, 5 cuoz,
lO MhOz, 100 chselgur wurde mit Sodz 1n der oben beschrie-
, benen Welse gefallt und: be1 einer Temporatur von 225 - 240
mlt Wasscrgas bei 10 atu elnelnhalb Monate:- betrleben. ‘Der
durchschnittllchc Kohlenoxydumsatz wihrend dieser Zeit betrug
.60.%,. die Ausbeute +€8.-100 -g" pro~ cbm - Idualgas. nuch in den’
Produkten dieses Kontaktcs warsn’ ¢a. 60 % Olefine- nebcn 25 %4
aauerstoffhaltlgen Vurblndungen varhanden.>

Ausfuhrungsbclsplel 4'

. Eln Kontakt dcr Zusammensetzung 100 Fery27 Cuy- 10 7203,'”'
100 Kieselgur, mit, Pottasche 8 fal“t, wurde: mlt Wassergas bei
220 ‘in Bctrieb venommen und mit einem Druck . von 50 atu be-v
- trleben. Die Zusammensetzung der Produktu ergab uber 70 %
Bcn21n bis 200°, 15 % Dlesclol bis 320 und 15 % Uber 320
u'siedende Antelle. Auch’ bet dlcsem Lontakt lag die Summe der ﬁi
: Schwefel-Phosthr—Saure-ldsl1chcn A“telle bei 65 - 75 %
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Patentanspruche

‘ l ) Llsen-Katalysatoren rzur’ Gew1nnung vorw1cgund OIEflnl-’f
sdher unu sausrstoffhaltlger Produkte be1 der Kohlunoxydhydrle-
rung 5 d.adurech, 5'; kennszeichnw t.  dasg _'
diéselben mindestens 2 % Cer r, Vanadlum und/oder N“izan in-

Form von Sauerstoffverblndungen odcr ahnliche thal¢cx"
imlt ulncr Sauerstoff gegenubcr w;chs;lnd=n Wertigkelt enthal-
f%un und aus Mischungen von . Eisensalzlosungun ‘mit. Vanadlumsalz-
O rlumsalz-~un1/oder Mengansalzlosun&un U dzrgl durch Alka-;;
licarbonate und/odcer. dlkall—HydrOXJdu Befdlly 51nd. ’ S

2 )—Llsun-Kontaktu nach Ans,ruch l Catad u r c h g

k¢ nnzediechn & - -y dags dleselben auf” oeuignatc feinkorn
" nige. Tragcr, 1nsb»sonderu aur: nl»sulgur, Oalelumowyd,-N%gne--m—
-Lsmumoxyd"oder Dlatomlt nlcdergcschlagen s;nu, wobe1 die’ ver-,g;
*wendeten’ Tragbrsubsqanzcn ‘vory widhringd: odur nach der Fallung 1n
K dle -Zur. Vcrarbcztung koamundu Losung elngcruhrt 51n

3 ) ulocn-Kontsdtc ngch «nspruch 1w« 2° J a d u r c h
f'g € ke nnzeic hnet , gags dlaselben zur Verrlngerung
. der AnfahrZClt odcr zur Erlelchturung dér Rgduktion geringe
»=‘engen, ZHFORMd“Slg 1 .=.56 Pnnfun—oder~S1lbcr“§ﬁ%H“1ten.-
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