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1

gx den vorliegenden Ausfibrunczen wird zum heutigen Stand der tech.
schen

Kohlenwaeaerutoff-.s‘ynth_eae in einigen grundsiitzlichen
Punkten Stellunggemmen. K ‘ IR, :

[ | i
A.) Eonverti: ‘ . N
. Dezelchnet man d4e Volunteile der Komponennten. in Vasserzas

it Xy Vs Dips Iy und by und nimmt welterhin an, dass bed der
5

Kohleuoxyd umgesetgt werden, so lasosen

8ich Yssserzas Konvertgas gemiimg folgenden Gleichungen
formulieren: o ‘ ) ‘

1.) ‘Wuaoraa'c:‘ Iplip + yuC0 + Dlip + mwcdz +*t,,01-14 = 100
 Be) oaw.~Gns:. (xypaliiy + (3,000 + Bty (ayra)s,

e t.axi4 ='400 + L
‘Wasser- und Xonvertgas eollen nun zun Zwecke der Herstellung

von Synthesegas im Verhit) tnis (1-£): £ genisoht werden. Dann
erhaﬁn man das Synthesegas zemiss Tolgender Addition;

(-0)xfy + (1-0)3,00 + (1-2)pm, + ( 1=0)myB0g4(1-8) 01, -
- - R e (=000
+ f(::'+$)r12 + r(y'-n)'co‘ + fo N, + r(rbwn)co-2 + ft.cn#‘

‘ ! = I(1o0+a)

AL 500,10 4p 0 ‘.’muu-%h‘lz (i""fl)ﬂa + (yw-ta)co + p'nz +(%*fa)002+t'0}1‘ - 100 + fﬁ
d—&.
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“dn -der rosultierenien Glelchung 3.) st noch nicht der aus zewaschens
Anteil an Xohlensiure ‘beriiokslchtist, der bei dem Durchlaufen von Sit-
tiger und ‘Kihler verloren geht.' Imnerhalb ‘zeringer Konzmtr.-ﬂohwana j

' kungen der ohlensiure in Wessergas ist der Auswasoh seffekt w bei
,angiihernd gleichbleibender Kihlwagserrenge und-Temperatur unabhiingig|
von der Menge des durchlaufenden Konvertzases yraktisch konstant, da

Ausmaschung den Produl:t sus Gasmenge und Berthrungezeit proporti-
\ 3 - . - . ! 1‘

' . : ‘ -' " ) ! . ‘ I ! ! 1
Bringt man also in G1.2.) fur Yonvertgs Bowoﬁ% auf der rechten vie.
der linken Seite den Auawasohungaoffel%?wdn 1y 80 lisst sich, )
ranalog dem Formulierungen, die 2061, 3.) fulrten, eine exaktere For-
mel fﬂrdaa Synthesepes :a;ufstell_m: - : C

oy “ . v : ' SR R . : } S o
4:) Ooie2allly + (7,~28)00 + 2l + (Byr2(amm))co, + tyCHy3100+1 (am)
ode‘i-” in prozentizer zﬁ\nammenaetzuz‘xg' durch E&ultipl.miH oggo a-w \
' y . ' . . ‘ / . )
79 B L) 100

N | Lol bt
* 56+ Tammy (X HEa)Hy + w;ﬁgmww*f{“m * TeorTTay iz

! | : ' :

4 Moo o |
L : 00 ¥ .
15Ty (81000, + Ryt Cly = Too

S o : | . . ! o i .

Die vorangehenden Formulierungen lassen erkernen, dass die wechsel-
seitigen Beziehungen zwischen Wass-, Konvert- und Synthesegss, abge-
sehen von dem uj der COp-Auswaschung;, durch die Paktoren £ und a

gegeben sind. In Verlauf der welteren Austihruncen soll diesen wiche
igen Grissen f wnd g die Bezeielmun@-‘"'Gasvertoilunga-?erhm.tnie"

bzw. "Eonvertierungsgrad® ‘belgelegt werden: o o

Das H‘;/CO—Verhﬁl’bnia des Synthesepases 1st nun enteprechend 61.4.)

oder 5.) durch folgenden Quouengzn allgemein bestimmt:
Koot '

. ' T a'

mrch‘Umro'mmg erhilt man dareus:

. 7 Y- . ) . . ~E y
:‘fﬂ a‘;x!h?— .~yll . ﬂ r W

ey
6.) La (y'--%i—"_-;!) --;-

Zum Zweoke dexr Konstanthel tung des Ha/CO~Verhilltnises in. Synthesegas -
~18%.98-4n- erster-Linte wiehtiz, duu%u Gasverteilungeverhiiltnis £
g;n 2%3“?0:1 Anderungen do:m W“IOI'WO:i mtsmm naghreg,u-

ért wird, demn Sohwanlkungen nengeumiiesigen Ant 68 Wasserga~
808 besinflussen die Grisse £ ja erat damn, wenn durdh diese die Kon
kvertionmguleiatungldos Ofeng eointr&chtigt wird, Entsprechend dey
grossen Kapa zitit des letsteren ist eine
| rungsgrades a slso nur bel stark wechselnder Hengenleistung seitens
a5 xdhorv Yassengasaniaze zu wrwarten. 5 ‘ Co
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-~ Die Defechnmung der Griigse a lenn Aw tbrigen mit Hilfe,

, s : tHilfe. der CO- Verw,
. coz-vrerte den Konvertguses bequen durci';ggef;ib,m‘we;:'clcm. L "
‘ "Ent‘spri,cht- adine Zusarmenseizing einen Geﬁalt‘ von ¢’ Yol .00 _bezw,
©ou Vol 002‘.‘ 80,48t gemies der korriglerten G1.2.); L
o o ‘ : R o i i i - AP
: i ,

' S e B W by e o
L o too(y.~clecw Hoo(m =u=w) +um
6a) ) . Mok e s b

1
| \ i

Covteo ke i m- oo |l
. . | b ! .

‘oot g1t also fir das Gaaﬁértéxzunga—Verhaltnig folgende Deziehung:
DETIEEE T L ) i : N ! [

'l‘ ; : Lo y ‘ L A b
7.) faw(lyw% w, . -‘100“'0‘

. 100 (y*-c‘).-bf ow

1
T - | ‘H‘ A R

'Das“beiliggeﬁdo Konv.~Diagramm ist auf Grund der in G1.7.) angegebenen
Endformel’ aufgebaut, worin a als nichtgeklamnertor Bruch, rit rezipro-
kem Wert erscheint, | | g L

|

Jer im SHitiger und Kihler avsgzewaschene Antell an Co, ist darin nieht
beriicksichtigt (w = 0), da die Herstellung des Diae,raﬁmea ‘urspringlich
nur zur EBinstellung eines constanten N /co-'-‘lerhﬁltniags‘ im Synthesegas
vorgesehen war. Dieses wipd aber von d T Auewaschuny, nicht berithrt,
weil Ja die absolube Menge 'mn CO und Hy unverindert bleidvt. Soll dage~
zen 1m§2{ntheaegas,daa 1,/C0-Verhil tnif bei gleichzeitiser ronseaeC
der Idealsas-Surme cewah?t bleiben,so o dile im rechten Tell-Diagramm
ernittelten Yerte von a un den’ Betrag Too+s 2% erhthen. (Formel fur w
sielie weitor unten. ), : ‘ Lo :
| (I ' . \ b
In tbrigen geht die Handhabung des Diagrammes- aus einem rot eingezeich-
neten Beispiel hervor. .‘ \ ! ! ‘ -
In Falle einer plutziich gewinsohten grUsseren Vertinderung des 1,/c0-
Verhtlinises muss natirlich nach einer zuerst vorgendumenen Grob8in.
asteliung des Gmertoilun@mrpgl”mgggﬁ,‘giz;_o,_,,Rachrosuliuvng~~vorgo-~~~v~-"
-Bommen werden, -da-sich aus den oben angefithrten Grinden bei grisseren
iﬁ' der Belastung des Konv.-Ofens dessen Wir z8grad (a)
‘ O i
. b . { \
Die bei Peineinstellung des Syntheszases ou bertioksichtizende C0,-Aug<
: (w) lisst siok duron :COx=Derienbestimmmngen an S&ttigu-zund
Eithler alle infrage kommende Mlle tabelarisch festlegen., Als Be-

triebadaten werden dann Jeweile nur Menge und Temperatur des laoser-
krelslaute benstigt. | e .

Einfacher und eleganter ist abex. e Nethode, durch Vergleich von
CO,~Expansion und CO-Kontraktion zwischen Wasser- und Konverigas dew
Waachnﬂ% W zu berechnan. et ‘ ‘

Au,a,'Gl. 6&) erhilt man naoh entoprechender Uuformung:

A/B '.’.’MK)H) 1140 O 21608 G/0°58 - 4 -‘
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Gemiss dom konstruktiven Auabau des EonvertgaseRohrnetzes wird das

fuotztmmohtm abwandernden Xonvertgase von der

Belioml 001038

100 (w40) - m, (100 + o)

7
u -'100.

BT : poe . ‘ . .
Die umiﬁ'elbu‘é Auswirlkung einer ‘schwankenden CO,~Auswasch in ‘der
’Mﬁert.+&agé bestehl in einer amslogen Kndq,rugé‘dos‘de -,ggalte'a ‘
i thesezas. Diese Anderungen. kiinnen in beaonders krasSen Fillen
die Hohe von 1'% und dariiber erreiohen, %egt aber ein Unsicher.
heits-Faktior fitr die Bewertung der C0,-Fon on, well die dadureh

- yeruraachten stiirkeren Differenzen CO,~Verte in den kontrahierten
. Endgasen oft einen wechselnden rV.l‘lﬂlfrdJ '

: Vbn diesen Standpunkt 8us gesehen muss also Vert darauf ze

Synthese vortzusehen.

‘ 1? vwerden,
dass %:I..o Betriebad din 33 %m Sut nn;l.m Kggg kona@ag ‘b%eﬁm.
Eine Beeinflussung , ~Vorhil tnisses thes d4e
ﬁog eﬁ;sohilduto 00y ~erfolgt nicht, wie %'en bereits er-
- haw wurde, i P ‘ . '

1 -

‘1 Ty | L . i ! I
exutoung der G1.7.) ist o5 also

Mit Hilfe des Diagrammes bow, unter B
miglich, das CO-Verhéllinis des Synthesegases unal

von EKon «
- zentr.- en in Vassergas oder Verinderungen der Detriebsbedingun.

gen in der Konvert,-Anlage konstant zu halben,

Allerdings scheint es sohwieriz, die Re ierung der Ansaugleitung
fUr Waseerzas nmit Hilfe von Mpfatrah?&‘n in hinreichend gersuem
Hage durchgufithren, da deren Arbeitsweise von der exakien Einhaltung
solcher Bm-iobabb&ﬁ.ugu%on ab% 8ie ihrer Xonstruktion zu-
grunde gelegt wurden. Weitaus vo ter wirden in diesem Falle
Geblilse arbeiten, deren Mmgen—FBr@epung durch den Unlauf in belie-

‘biger Weise einetellbar ist.

Ee soll nioht verkamt werden, dass dle in unserer Anlage vorliegen-

de Komplikation, mit Hilfe einer kombinierten Konvert,-Anlage die

neist unterschiedlichen H,/00-Verhiltnisse gweier getremnter Systeme

elnzustellen, eine des Diegramms auf den ersten Blick frage

1ich erecheinen lisst, o
- |

|
|

CO=Verhillinis der W-Anlage durch Variierung der Ansaugleistung
Yangergas- und Xonvert obllises im Sinne einer reinen tme-

~thode-neir oder-minder gensa Festoelegt. Dur Ress Setti ds i

werden, wie gross letztere sein wird, Spesiell susg
‘einer winldarﬁ:hcndﬂ.;dmmg des gﬁco-m; tnisses der MD-.
brausht sich die Linferung des Verhiil 8 in der ED-Anlage nicht mit
dea gleichen Betrag im mtggcn geastrten Sinne bemerkbar zy naschen,
‘ oht, wenn die Gesamt-Prod. an Vaoserzas
und dessen qualitative Zusarmensetsung unvertndert gebiieben sind,

Der Grund liegt darin, dass Qualitit und Quantitdt der nach entongen
' on

eistung Jedes einselnem fstrehlers der Gesant-Konvert.
und dem sioh ewtl. Hndernden Kom,-m Jeden einzelnen = 0fens

,OO-Vu-biltnie der KD-Anlage. Es kann aber nicht f:lhm‘zr vorhcrio .kt

“5a

) .
A 1B 20000 12 48 0 Stem 0 Te Durchschrit



hlngls eind: 7.5, ist es mbglich, dass sieh
ngmnativ und quantitativ Endert daa"lm-Kon-

mtaas cht oder etwa bur qualitativ. Alie willl"Urlicheh;
Variationﬁ a:ln& hier denkbar, - N e

Dioap Sohwicrigkeiten kumen we;tgehmd hemb mindart wu-den wmm
die aus den eI und II.austretenden Konvle’&-t@aae vor ihrer mehr ‘
i oder mindey loaen, vmnm auf das 'MD- oder B’D-»System eine Iisck-
halm‘kg‘»”gimqiﬁ In di.eumdiﬁ‘alle nixga eine Ango Tung des' 'é’g’écoﬁz'f -
Ses dexr e die %1 elchgrosse enty an sesetfte Wir
h&ﬁnlaé, t 18t die X % o

in der anderen
' Gesamtbedar? an Konvertgas fiir das mittlery Vorhmtnzs beider' Anlajen.
durch Diagramm abzulesen und durch. Regulierung des Geblises fiir die
E&I)-A.nlage ‘beide Vorhmtni. il gowﬁhachtcn Sinno oinzustellm‘ L

Iv‘izr den. praktiechen Betr:lab eme,ebon e:lch :omit zwel Feﬂle-

I. Verl!ndertmg, des CC-Verhiiltnisges, guliamng mit Hilfe eines
b::gcr Anlagen ifniz/ent@o(,eﬁzgaetztan; Gobl&aea der ID-Anlage '

II. Vexi}.ndenmg des H /Lo-%rhhltw.sses Reguli durch Andenmg
,.,,beider Anlagen ingloichen Simme ) *dea Gaaverteilv;ngaverhmt&
nisges

! L ‘
878 20 10 40 0. 20600 G/07BE -6 -
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'B.)_Synthese' 051040
Die betrieblichen Sohwlerigieiten bel der Steueruns der Fiacher-gym..
these, beag:mra im Hinbliok auf die Erfassung optimaler Auaboutix’in

bel m3gl, honung  der Xontakte fordern oina-m‘woitorung
unserer heutigen Vorstellunzen lber den Verlauf der K¥.-Bildung,
I i | . AR .

Eb sed ‘d’p;hglb' aa& Verauah mtumgéon, Jder bis heute cillticen abek
‘keineswega. owlosenen Av a8sung einer ermeadiliren Baﬁikal—-
bildung mtgagenzuﬁrete:fgund'gﬁtt‘ dessen den Aufbau 4 Kohlen-
wasgersgloffc an {dia‘nd vg}x: a&fld;uom-mr*u&dixcndmacobgigwmmﬁigm ,
2u lormuliermn, deren puus auf ogen eten sellirt wur.
de. Die am Aufbau beteiligten Reakilonen erfolgen in Abhiingigkelt
gon ”’”ﬁ"i"ggd"% Kgntaﬁzmiﬁ:andm und ﬁgt:lm%mnauqh:ﬁg v;:;suche-
‘bedingungen £eben 1 er ' gegens gen Verflech oin .an~
schauliches Bi.’;d_ d”". Syntlxege. . :

in therm, Beziehunz vollzient sich die K¥.-Bildung unter stark ppsi.
tiver-Wurmettnung. Da die ‘entatehende Wamemgxr%u grundsitzlioh
einer weiteren Aufrechterhal tung des Systens en: ogmuboitetr, an-~
 dererseits aber die’ Synthese in nehreren Richtungen mit unterschied.
lichen 'Wirmetinungen verlaufen lmm, wird diese bes: bt-sein, sich
in Zustand der mininal eten mimemtw.toklms.zu stabilisieren. Dies .

ist aber nur in soweit uiglich, als die je Kontaktbeschat-
feimo%: die Abwicklung ei‘nea‘jthqrmiaoh bevoreugten Roakt:lonngqngoa 3
| ey a‘{l e’y ! C . ' ' : 1' S0 : . )

‘ 0 . o \ : .
Auvsgehaend von Kohlenoxyd werden geuliss einer gpliter niher erliuter
ten Reaktionsfolge bed der Umwandlung in CHg 76,7 ¥oal/g Mol o
in Freiheit gesetzt. Bes der Bildung von A wiirden aber weniger
als 2 x 76,7 Keal entstehen, bed der Bilg von 2 Hol Propan
‘noch weniger anls bei 3 Lo} Athan usw, D.h, . 80, die Wirmeitnmung
bei der Synthese einen bolieb;gon finischen X.¥. ist Ideiner

Surme * 'Wirnetinungen einer Anzanl nildn%fo;-xuzf‘ Kd¥ » 46~

. eser
Uberlegung geht Xlar die therm, Bevorzugung -der Bildung hiherer -
K.u.&..@;og‘cnﬁbermduﬁm.thmbndvhg"ﬁﬁ‘vor. P v
o ‘

P | .
Erfolst nun nach beeudetor Anfahrperiode ‘die §teigoruns der I«fon-
‘takt-Tenp. hald verwart Int;

auf die qualitative Pusammense dor Reaktions dukte susitben.
e An:téﬁo der Mp.-m'hugung deateht mur durin.qgou;kduréh sering-
Tugize takterlahmmg saer werdenden Bedarf an. o -
m"gi' auszugleianen. o O orer Werd srungs-

Eret bet Ttng ‘von 195° an sufwiirts otellen sioh allméhlich ‘Brached
:n by woaur‘cuﬁ ‘ig; Susserlich eine Bodms‘ d.i.m 4 ‘Glmmann-“

8én lassen b« o5 |

(Gurchsatzes notwendig wird L0 o ! ; S

-"s.ibe'tvoratunnioh 8ind solche Ufen, die duroh unregelntissize Xon-
4 9! oder missglticktes Aunfahren von vorn herein annormale.
8 s 0 1iefern, vo:%u- Betrachtung mehr oder
: aschliessen. e



verschigdenen. -

‘Die Husgeren Kexn}z\csichen

elnes Verlaufs der Synthese sind

anelytischen Fahlbestimmmgen, dure . d1e wechge

en zwischen X
geben. Aus

der Sg:th
© Am. stirkst
- periode zu beobacl

nen werden aoll, .

Ale Grund-Re

,unter Bil

- und ¢Q
oh einen bestdumten Vergasunge-kifery .:.‘.eharakjcer:h-:g'f i

oo
aktion der Fischer
clinge ableiten, wird ¢i

ist der eweili

~ontraktion in eindeutiger weigme 10w
in 50 Eetrfebszua \ :

gasfirmicer K. VW, in Stadium der "Anf,

mit der Betrachtung
o ] ‘
\

-Synthese, von der sich alle

i

y Lo S ‘ o
C =0+ Howmelf - H~C-CH +12 Xeal

schwach exotherm. Primir

{higt, falls den System die notwendi

&ie zugelihrt wird, was durch Aufheizen auf etwn 14

_In diener Eigensonaft wirkt der Konbekt infolze seiner
I !

Zur Vermittelung dieser
Eontakt von Anfeng an be
Wirme-Energl

1ot

alt-\-Verteilum; als reinyrfﬂydrie\ﬁ:on;tall:t.

Von besond o 3
':} welchen g
Mgang’éi’%ﬁ‘mwaav

Istellen. Wie bed. Jeder Xetalyse i

" also indirekt euch
Bein {bergang

erer Bedeu\‘umug fir dem Vé'xlau;f der Synthéaé ist nunddas
ol die Reaktionm-Ges

on abgeleitetan Selnndbir-Realkt:

) e Srung von Wagserstoff an $0¢
dung von Isd-Formaldehyd ( = Hydroxymehtylen) angenormen. v.
i ¥ : i N . g

~Realktion ist der

chwindigleiten des Pri-

L at auch hier die Realt,
Funktion des Xontakt-Zustandes s der Konzan-

Shiwer und der Temp, Deriber hinaus muss’

Linetiaohm'ﬁmrg_ie der auiprallenden Teil-
von &u; Vem_eilzeit.y

von Normaldurch- zum 10 Ati-Systen verringert sien

: Y2 m v@) bed - eiohem Kontaktray
tz":ff.y sé dl:s u%qp?ﬂngllichm Betrages.

aber auch die
e Sumne der

Aufenthal tedaner auf den lo-faghen Wert, mo-

Mnd‘h_imhqn' Ertifte orhalten Jbledbt.

'Aungoﬁxond‘von
Ctung dex. .,
ich sich st

sige Prod. antoteh

rinkr entstandenss Iso-Formald

it
dingte thermische
eriae bt R ol ey
: 8an’ e
cht die Tatssch
~ ean erfolgreiches
aber nicht gesa:t

fidee

dase Xontakte
e B T R
ng hervorrufen kann. Jedentalls mus:

die Entwiokelungs

d 18t die. Binlei-.

-der Anfakirperiode dureh elue allmih.

wihpend

Hethanbil aek.nnaqiohmt', die von einer

tarken C-Absche dung begleitet sein konn., (Flis«
wihrend dieser Zeit nieht.) Es muss daher an-

dass der Fontelt euf Grund seiner urspringlichen

e-Bildung hitherer Ly, verhindert oder nur in ver-
HaSe zulitest, Die Patwiekelung des Kontaktes
or ‘Smthosowor@nq;b wird aui geltlicn bew

oine-Holle spielt, Rarr oit
Pﬁ-s' '_&ﬂséuwdi'—m
bel starker C-Aussche

mss 4]

im Synthesecas und dle Strap, -

5 it der chem, Veriinderung
periode von Lemonderer Bedeu

} "8"

tung sein.



,at&rken'Verluat‘hp,Hyuxatiiiarungnvermvgen.zugunateh uiugr‘guuguaﬁ;ﬁ N
- sprooclienen Deb;drlttniornnfitondonz beruhen, Parallel sy diesen Xi. X
er

Edérﬁ&igoncohu:toa.

oy ' . R
Unter‘an:nndolggung der PrimarfneﬂktiOpl

ihreeson~Hobton 1~ . SN

v

In einer fUr alle wetteren Betrachtungen verbindlichen Yors sall hier

‘wic‘Autti-.ung'vqrttoton wttdon.'dhloldiqulhxbnd\d¢z.Antnngglcrlodo !
éintretendena'1gensch&£&l§nderungen deg iiontauktes einnsl in efnem

genacﬁafﬁaweeﬁsel‘verﬁnd ‘ déﬁvkontaktgdn gewigsen Masse auch gein
Hydrlervermbgen, untgr,ents;xeqhend‘staqqu Entwicklng dehydrieren-,
i i Nt (TN e . I -'w’/ . .

.
\ L \

4 : 5 L ; PRI !
¥ihrend nun der erstere Wechsel' im Sinne einer idealen Eontektente
i;qkolnn‘“durbhquo erwingoht ist, soll der zweite ;lrninhg.'odo; nuy
sowelt eintreten, dass die kondenejerendey und hydrierenden Ef O~ -
schaften, gegcnglnanderrﬂbgehtiumt. ungcfithy die gleioho'nelphgour,
nigung dey sugehirigen Renkqxoapgdnehvindigkqtt‘hcrvo:rutdn. .

CmOb My — s Hag ooy

/
| !

werden nun im Rehmen dbr*GesathSqnthepq r&lgiidovE;nnoIFROlkiiondn¥

entwigkelt,

widerstreben (iber

1

1.)

/ . Coe C .
‘Im Stadium des Anapringens/ia%-die Rpﬁtgkt-ﬂktivitut‘u.u. 80 grome,

dans die Bovegnngpknnqrg;o des Primiir-Produkts éusreicht, um eine
spoatane Zé#f&l;a¢keaktion auszuldagn, . , :
i ‘ : o i o N /’
Hoe¢doh HOU +.0 . (endothern, )
A ! ’ ‘ '
. ’ '/ , ; . g Nl I .
und AW8Y tritt die G—Bildung‘vornehmlich beim ersten Anpralj deg |
Syntheseguses auf den Kontukt in ¥racheinung, . b
In diemen Yalle stellt die ap Frigchkontakt suftretunde Dohggratilio
rung eine Ausnehpe dar, die sehy waliracheinlioh mit dem anfinglioh
trookenen Zustend des Kontuictes Zustmmen hingt, ' ‘

Lei gleichen kinetischen Bedingungen wirks sieh die. hohe Wasaerstosss

_Xonzentretion in dey. Weige . ausy 4ass entwedey Kohlenstoff in statyg.

nasoondi, oder H-C-OH—Eqilohon. die infolge mengelndey Agfrogltionl; .
nbglichkeit einer fc‘onloitigon/workcttun; in diesen Stadium nooh ;o
Jeghnnql_nla‘Zwiqchenatufe zu Methan hydriort,wordon;
) ' ) B i

/

'

4 ! /

H-CoOH + 24y o Ho.s CHy + 76,7 Koul (Hy0'w guss,)

1

3.)

Nach einer gewisgaen Anluufeeit, die pur Bildung einer- eringen Menge
Wasser entapr, Reaktionnfolge i.)‘und 2.) rugﬁge, boglgnt dor Kontakt

i

. i ; - -
A8 0000 12 49 0 Stase 1irsy Durchschrift 9
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- 8ich vermi «:lmr dratiaiamgn—m@mohafton voll mzmirken .
was anm bedeutend stlirkeren Hothan-Bildung erkemnbar wird, Ee'
“exfolgt Uuaermlagerung an - 1 Nolekill Iso-Formaldehyd unter nu,a
ae:l.nos Hydrata, was m:lt dem des nomalen Ponaldoh,yd ident:!.sch 18"53 ;

v

H-0- Ol + non — ﬁ c_“gg (Formdmdunydrat)‘
. i
. ‘, | . \
Dieses Hydrat ist sur Budnng hm:oror Z.¥, niont bof&higt sondern
3”“&1‘2&3&”‘%&:: ) auf Dedd do'fi Febiretd ohne N %hanol
on . 3 8 H .} o ppen 6 Mo
-ohmtu%m sittigung l

g llothnn u':tolgt
\ N L !
H 4 ~0H e L am
n°<ﬁ~faa,—~ﬁ cHy
Der Hethan 46-Proze8 18t offenbar tigt duroh tiohe Strde
% 'weil damn die is:uz'oh die kinetische
Bnergie der H,-Teilohen boaohlqmigt y andererseits aber der zu-'

Zal1 des Hyarhto ey on Dehydratisi ~Vern
xontlktuuxn mmm&ummo en Formaldehy mterblo bt
(lmrzo Anfanthdtadmw) ,

i

'“ 3,';‘~—-> non+3c=o

Vom n-Formaldehyd ‘W wiire allerdinge wieder eine Hydri
. zun NMethen m ch, doch neist diecer EKérper mehr zu Reaktionen, die

ter bedi 1bil dung unter. vorundor tan Bedin(s e ansf\mr-_
licher bohaﬁg:lt wordm. ’ung

!

mdntinmmg = Dobydratiaimmg
Hvdnmms — Wdrimmz

In umu.tto:l. Wm o ist also der
'lu!:gﬂgmg 'maldehyd such in entgegengesets-

tu- mchhms nuum m:

ALS 200 1 40 0 2500 G B
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“ b By 2 mmmmmmm-mn-
thanbildng exrkennbar, Ahsedtiz begzimnt die these aush sohon
o LTt S e %, 1, e s S
‘ -Deso Charakteristiinm dieses Entwiokelungs-. Zustandes tritt
‘schetmug, und ‘*‘""‘“"*‘Im bgit'xtzgt‘ T Btherer 2oy

; - ZWar.-apesy, & e erer X.w.
 Zustan elomen digaor’xon'lvortiu\mg erldért sioh olsmdmatlnz
re . \;_ ‘"\ i . = o SR « (.
4o Darelts in geringerer enze enteteneads Formaldehyd-Hydrat wird
on rh:or 'Lolnnd"'euhon Theorie z.T. eine

v drierung
wobg : tor die 4usserst ‘reaktionsfihizen 0-—0430179;1)11&-“ ke
dungen in Wt kelt treten, die bei den Retten-Reaktionen sur Bi1-
‘dung hiherer X7, (siene a;p&%ex-) internedity angenommen werden mitggen.

; R ’ g S SR
H,0H dr. d. Hg=0- 0 .
Coy ~—2ehydr.d. ¢ B o
H 0 H ! Hz-AOOOPtOI‘} i H “l O“ L ( 2 8 )\

gon § ur zustreben. Formaldehyd.-. P@oﬁd ist aber
bie heute mur in Gestalt geines dimeren Hydrats belkannt, nient Jedoch
in der on wasserfreien Form, b._auch e¢ine Formlierung
in folgendem Sinne richiiger ist, zumal sie in anschaulicher Welse
. das Bila der Smthcaevorgunga erginzt: = - ‘ ‘
» | » | - | [ ¢
Hy~0-  gZerfann lepy. -

' b) ‘59_‘,8: N ¢ on — mom%ﬁrcmnon
o [ lm% o S
Amoiam&m
iso-~ ; N
‘ T _
Reaktion eohten Kony , den-
noch ‘stell die techn. Xonvertiary
b . 8ie 18t von der gledchzeitizen
t vor mr unter besonderen
&em belm Ablans
Reaktion b) stel) Raktion dar. Ihr Rin.
treten m’m einen Synthese ‘["”'ién
“shury niopy sSNnE ‘ m*‘:ia{‘“’ t8r% wird
, 0 gestir .
und der ibliohe . _Ho0 ointreten « Dureh
die mw—nﬁg

mes
selnmad on wird eleitete Xonvert..

' Vor.wmugm- "_ ir in eine Richtung gelenkt, die einem vollkosmenes
AlS 2.’”40 0. 21008 u/o‘st:m Auw" ‘ Wt' !
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slcitet (beddersettige Ab

wm-u%é‘m:,
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m:e Eony. ist nornal erweise von e uehr atu-kln Llothanbild bo-
m brper)und ":I.rug?'io

elbat,

oven bmits orwtibnt . dmﬁt e d dnogga ﬂkung von Gr-O-Doppol

. B
Grund ohgn Aggregation dor HC-0H+
| gerung der Konv, verbunden, sondern die Ro;llc des gg&voc tors wi

zu hohen stram. chw. , auf
mdnng htherer XW., ®o ist damit nioh:mch eine &Ioiohz ftige u-riq

2.T. auf die nicht ymgesetzten HC~QH= bezw, ¢ ] ﬁbcrtm—

gm. Dieagr m:t kann u.U. auch schon zu Boginn der ‘onv. -Reaktion vor-

legen:. | |
o) "°H‘ + HC-0H | = H, 4 00, + CH.QH
& \-on | P+ 00 + CHyH -
L ‘ ‘r‘. ‘ Cor
o ‘ ‘ i T Bk
ay gd:g-gwc'ao i g n2+co,_,+no-on

| 1
1

Der nach Ruktion o) entstohonde Mo lalkohol geht sum goringeren
Teil in hihere E.W., haup tﬁcnoh 1n Methan uber. Gl. d) wirkt
mr . noch 1ndirokt Sixmo der Gl1. c).

%ul den oben atehmden Gl. @) u, b gnh qhw.uch hervor, dag de

el der Konv, an:trctpndo Aneigens Bildung Umlagu-ung inter-
medi éver Zwischenprod. verursacht wird,‘.Manr Umlagmmgnpmzos hat
-aber nicht allein die Bildung der instadilen niedri Pettsliure
Zur y Bondern b t auch,wie spliter gozo:lgt‘wird, den Aufban
der ' Homologen, nanntli dor die
fortsahreitende Ubersliverung des Systems wird nun entwickelte De-
hydggaimmgbvmzm des Kontaktes % e einer kten Hy-

anlagorungancom

Darmit ist rickléufig anch wieder du worzusto Entotehen des Formal-

d- te verbundun Gleicheeltiz vertindert sich unter der Binwir-

ahyu:!;dg ure in ate cndouozh m;‘ gﬁ cogaltl-gggnache %ce Kontaklt)on.
wap e Stirung des erunze-Verntgens be-
nexkbar mht. 1)10 Ebifn.davon il't e!.nn Ilrolmung deyr ;ranaggctott-

|

orung -des” Kontektoa wirkt dieser schliess-

lmur noch’ tisierend und und dehydrierend. Unter diesen gingzlioh
v

A

orten ist dann eine Konvertierung unter fast aug-
schliesslicher coa- ldung ohne Anwesenheit von Hy mbglich: o

‘0-0\" HOH -"-"—-‘ """ cﬁ | ———-)

In normslen Betriebd thess ist bed vonuntuokntm Kontalctcn
vine Xorveiterung nagzus,:uguohloum. Tritt sle trotzdom oin,

-12-
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80 1st das étﬁta ain/ Charakteristiium TUr zu hohe Ofenbelastung. Je
‘benser ‘der Pontaki ausgeblldet ist; uvmeo hther kann die Belastung
Sein, ohne dass rieldbutiy wieder' oing: Veraohlecliterung des Kontakw '
1 teg' orfolgt, Je geringer das echte ‘Kontaktvermigen . ist, umso vorsioch-
tiger musg auol die Bequlierung' dep Hengenbelastung withrend der Be-
triebes 1@¢hannhabt‘xwardem‘ R O B Sy

e B . _ v
‘Zusamnenfassend kann al_eo-ge‘ea.gt\werden,‘ dass die Kouv,-Reaktion '
1e:l.nm~liim;ptmﬁi‘.h:‘t.mgn;-.B‘t’ua;t‘or fir eine erfolgreichs 5, these darstellt,
Anden gie 2_Nebenreakti e bestlindioen Fettsduren
BLOGT W m%’ atisierunis

Q. nd 2] DnZeltiy de

\

" ‘\“‘.“.\J‘.' ) ' ) \ ‘

Velahe Vorstellung karm man 81k nun iber den inmeren Vorgang der
Kphtakt-mtwickﬁgng nachen? : oo Ve
Zweifellos spielen dabei die Wechselwiriungen swischen Tho,, Ngo
und den ‘Sauren Bestandteilen der Kleselgur eine besondere ﬁ(’:l:l&o

| Lo Lo ) ‘ b FONRE

* Dem ThO,, wurde schon' lange die Bedeutung einer gowissen Schutzwir.

* kung befy ¢h Tho, vad nur innerhaly vestimmter

- Grenzen zur Herstellung . gloichmawtiger Kontakte austansohbar sind,
liext die Vermutung nahe, dass dem Ug0 wohl die zleiche Lat; lytische
Wirking sususprechen isi, dagesen nicht die gleiche Schutgwir {ung.

Diese 4 s wird gestiitzt dupren die geringere Lebensdayeyr dey

Mg-,mntakte'gegeqabor den Eig-mp-xantaktan. ‘ : ‘

{

o Hgo ‘alg égprochemg Basenanhyaride bilden inm Bereich

1

Zu dem pauren ten
resnerdanp it gt et 100 Ymies
Reser oxrfol; roten die g ot alkali.
en der Dases linbunr hexvor, -‘Kiea

entlichen nur dig Lolle eines reinen Triizers wohin-
tit der anderen Komponenten ainer Dchydrat:leiermgs-

N ‘ . K unmbm ‘ l v ‘ | M, ...”un.ﬂ.‘_—;h,,o m W s
: Sl asimeed: ét ; |

‘ ninimale NH ~Kongentrationen in Synthesegas,
woapntl‘ioh beschleunigt warden Lnn ! ‘ ’

[

4.) ‘ ; o i ’ ) !
Raoh gem ) Ausbildung des n!b’duﬁlimnga-Vii‘mﬁgm b t
der xgn t, die , Rieh

Xw ® ur-
upx'ﬂn%uoho Bntatszn von Formald dratutmtechmdm -
gchai.nctstatt a«%mmmmgy durch den direkten 5:-

){ on werden
dle bmrzugt bed Anirundlms htherer Strim. ~Goschw, ‘ e kommt, '
AS MM 10 40 0. 2106 e

-13 -
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‘Besitaen nlimlich di¢ zur Benzinbildung fhhigen HC-OH-Holekille eine zu
groane *Bevegdpganorgu, 80' wandelt siih ein Teil derselben in dde .-
~energielirmere tud &lelchzeitig reaktionotrigere n-Form um; ./

. . Voo o SN | N ".‘ . N

B —— 5040

)

e ) S : _ :

" Dex’ n=Forn d leitet mun eine fur dlese kirperklasse typische Re-
ektion, die Ao Limwmm.tm. oin. Die Kettenllnge w hierbei
atws im umgokcgrtcn Yerhill tnis zur Strdm, ~Geschw, der ms.ﬂchm.
 Naoh oben wird sie bg:nzt waseorabspaltende Se! Reaktio-

nen, die ”mdnqimimm irker des Kolekiils verursa -

chen und Zum Bruch der Kette fihren, sodass durch nesh. |
tolMQ Eydriu'ung fast ausschliesslion Gasole entstehen:. '

. ! O ! i . .
SN T - H O-Abspalt:, S
Beao Be=o Heao Beao -3--’-—-‘-----‘__.>.,‘Guaole"
i e ) Hydrierung : :

A ‘ o
. s 1 t : I

~ Ist unter den jewsiligen Kontaktbedingungen‘bei der Gasolbildung mit
dem gleichzeiticen mgstehen vor Ameisensiure 'gu recknen (s, Konv, y
80 ke deren intermediir auftretends ‘Treaktionsfihige i
form den liechanismus dep Acyloinkondensation eingreifen, urch

- $indet die Synthese der Pottaaure_'-uomologen eine .anschauliche Erkly..
= : Die Eseigoliure nimmt dabei natirlich den Vo ein, da die
Ausmgam e a‘“ﬁ'ﬁ&%&&‘“ﬁ sondene.veginnt ist
pTO or +y be ers be, 8
~ ¢in Bingreifen mit mgaander Xette immer. .mag::h:ﬁno o
| |

gp:O‘f“HQc:"oH_"_" g{o._on; 0001;{. __‘___:_’ cna.com )

ai
t Thres Eintrenesity oy ohr Gross: da Toe biils
] ona Selir gross, da die Aoy
mf.‘,\dioi,muonn-a«m;”nomlmﬂh den \vd‘gc be- -
1‘ i . - ‘ . . Pt .
g ”\"\H ‘ " "‘8 : .
gt=0 gC 20— H300-c =  Verseifung
' - Ameisens, -methylester

5.)

- Verliuft die- : tion der HO-OH-Molekille 4m ensatz zu den unter |
4.) Mltm%q, bei voll mtriomu:.g Kontakt-Eigenschaften
ohns Sty s doh, &aman aten Btr&n.-(hm., 60 ist der
t&o:lh; Be riebazus tand zup w::ﬁﬂ ulnohq Bildung hSherer XW. er.

+'s e rethenttrnize Gruppierung dor Fornaldenyd-kolextile erfolzt unter.
' ‘ -1 - )
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- Kettenkondensation aus, die von einer unndttelbar folgenden totalen
Hydrierung begleitet ist. . T IR e

‘Mo Ansohsulichkelt dleser Vorstelluns wird nosh exhtht. e 'zan bet
d‘&.‘)‘kott}mbﬂﬁmdm Binzelvorgkngen Addition Kopdcr'ma ion und' .,
Hydriexrung 'die Binled £ ‘eines Vorzanges o,h% von der vorherigen

t, sondern alle.
£, G06F Tt Ver

Py

L 1 R : ety

Holt z.B, die drierungs-Leaktion d1e Kondensation » 80 erfolgt

Abbruch der Xettis infolge SHttigung. Gerit die Hydrio;t“’?ng‘gagmﬁbu_
der Xondensation in Vercug, so verursacht die zun; o Spannmng des '

langen Holekiils den Abbruch der Kette. Der zweite Fall diirfte mehr
- als Anormalitiit auftreten, da dsan die wgeslittizten Stellenm oweler
el verlaufenden Xetten zu Versweigungen fithren oiiseen, die aber

den Reaktionsprodulten der Fischer-Synthese in nur senhr geringem

lasee festzustellem 8ind, = Lo : S o

et |

| ! ) .“‘ ) \ . R
Der soeben gesohilderte Kettenbild Frozess verliuft elso, struk- .
turell gesehen, iber Zwiechenkirper. g « Skizze), die in ihrer chem. .
Natur den Xohlehydraten vermandt wd die im nashfolgenden Hy- H

organg mit wachsender Hy-Absiitti den Charslter wasser-
' 18slicher Verbindunzen verlieren.“Von diesen tandpunkt gus gesehen
ist dem in den % lar-flivmen des Kontaktes sich ensierenden
Reaktiona-Vasser besondere Bedeutung belzumessen, \

Es ist naheliegend, den Ablauf der Prinmfir-Reaktion. zum HO-OR~X \
‘einen Teil der Wass ‘ \

X ) ‘ - i
Nach der Einstell eines bestimmten in Rapillarwasser des Kon-
takteystens dirfte der En o Kotian |

Usster Wahrsoheinlichkeit erat dann susgeltst werden 'wenn das
g;m.\ﬁo Primir-Produkt in die Grenafliliche des Vasoers geriit. Die ﬁ:
denz der gaafl: o Priniir-Teilohen,iber die Enuleions-Phese den eche
ten Lisungezus zu erreichen, beschleunigt den Ablanf der Reaktion
ausserordentlich. Mit mhnmg-;mmtmungmwmmgesmmca

~wird-allerdings-fur a1e ‘nioht Ungesetzten HO+OH-Teilchen auf Grund

des Kassenwirkungs-Gesetres auch wieder dig Anlagerung von Wasser zum

. " . : \ i
Diese mehr oder minder stark suftretends selundire Hydratbildung voll~
::?zt sich entweder nur bei schlecht entwickelten Kontaktaystemen,

e Absiittigung der C-C-Doppelbindungen wilrend ‘
luft suf die Bildung sweler Arten von Zwischenprodukten hinaus:

ATB 00 1090 0 20000 G073 ™ 1’ -
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Die totale Hydris wandelt diese Produkte dor Hauptrwction
rechend in x‘dn% um.‘Durch partiell @ Hydrierung zum
, ghol mit nashfolgender entatﬂxm in R.bonroaktﬂ.on
soi-ingo Hengen aussohl,” er lono- bezw. Moloﬁne. g j y
- VYon ' wosentncher Bodmtung ft&- die Kcttml!ngo dex xw ist dic Eon-
zentration der Reektionst teilnehmer, womit gperiell auf das CO-Vex.
. hiilinis anges: hﬁialt werden soll, D:.oau- Paktor beeinflusst bef kon o
Sefaiier ol s e e e s
& an ) G2 80, -
Mu« imd myr indirekt den der x:ondonutinn. B8 ist also
tnf eine klare Aussage daritber zu machen, fir welches CO~
a eino boet.imta thtenlﬁnge bevorgugt! orroclcht wird da
3ine = 5-Ve:

en Reaktion ent = -

sprioht, o \ |

Da undoreraeita das Xondmatiomomagen des Systeus, wnabhlinglg

. yom jewsiligen Rontaktzustand, durch Temp, ung verstirkt.

-mass sich eine golchs mgemain in einer Tendenz zur Bildung 1 t-
tiger XV, aus » Eing @mliche, wenn auch schwiohere Wirlung,
ldet bei konst, dic Herabsetzung des ne/co-vmmm:aees aus,
und zwar kommt hier die eretwumg des Xond' .-Vim&gons indirekt
durch Verringexung der Hydrier-Gesohw, zuutmd

Hat &lso eln in I.5tufe fabrender Ofen aus betrieblichen Grinden -
bereite eine hohe Temp. erreioht, mo kams er begiizglich seiner Xon-
tagzgigs;;:cwtln in extremen milcn : Richtung :

pr sein: : L

' a) hohu Kond.- und zu gorinaou Bydrin—'nmﬂm
b) hohn uymor- wa m surinaou- Kond.-Vongon

Bei a :lat unter gouah:uohtu' uotbanbudung d:le ‘hndm gur Entote-
‘ vorherrschend,

Bei'd) fallen nchr nicdrlg ntodcndn Produkto i an, unter nnaorm auch
griseere Nengen Gasol -und L ,

h d)ltlinhmainhuoa hhrminI.Stufewoitar

,zugggubon withrand nach b) unbd ) Umlchaltmeindio ‘
II.BWIQ bmrzust mdcn mes.

- 16 -
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Durch den atarken Verbrauch an I-Gas-Yomponennten entutent in lotp.

toen Teil deg: Reaktionsrohx;es selbst mﬂier Beriickeient; eung aller ver

dampfien Reéktimsprodwrbe‘ infolye Xontraktion elne v rringerung der
Stron, -Geschy, Mesen Umstand in V-erbindung;mj.t dexr Vorarmunes an
£0 wnd K, verdanit die Synthece des Auftreten gewisger! "Endreakiic.-
nen", di8 sioh natiirison perallel uii einen weiipren Verlait dep

: Haulatreaktion.»abwiokeln. In ihrem Charal:ter  ihne disse Reben:_ea.k«-‘
tionen de‘n;)enigen, welche unter Kap.4.) beuehrieben Woxden. T

Lo . Y f N
In Stadivn der weit voran geschrittenen Aufarbeituns nat sich das\
Ha/C0~Verhill tnig melst bis euf einen Vert von etws 1350 wnd dayynl _
8 gesenkt, 1, und ttelbarer: Folge davon w89 also dig Primir-Re-
aktion 0o & H&—».1~£9-C~OH langsamer verlaufan, dafiir pher eine AZ-
Tindtit ewigon real:ilonsfihi en HC~0k-Teilehen und C0-Holellilen
neu entstehcn, nie Bildung von Hebenprcﬂukten, wie' sie iy lolzenden
dar;estelit wird, verliurt sicher iibex:rmgesilttigte, saveratolffhal.. -
tige -Swischenpro ulte, die teilweise nicht einzzal'de‘n_abﬂeb;ittig’ben
‘zustand‘ erreichen, gondern alg wasserlogl, Produlte abge?ﬁ}
den. In' Ubrigen Elst elne sensne 'Fomv.liermag der Einz;elvorgmg;e in
diesen Absehnitt' gep Synthese olne welitores nient mtclich, Angesient
des veringen brozentualen Anteils gep "Endreaiitionent an Gesamtyrow
zess ist aber eine eotwap ‘Gchenatisierte Dm-si;ellxmc Ly dag Versting
nis der Syntliege ausreichend, o g

|
¥

‘ Iso-b‘orxml;lehyd lagert sich ngen Art der 'Gattermarmm::och'séz'zén Al-
dehyd-Synthese an Kollenoxyd 'ntep Bildung von Is‘o—-Glyopr.: B
l : N \ ‘ . ¢ . ]

"

H-¢-on 4 C=0eu HOC memme COR
|

§

| .
| Iso~Glyoxal \

Avaeliend von ‘diesenm werden folgende‘ Unsetzun;en forruliert.

: al) Weitore Anlagerung vén‘ Iso-Fomaldez:‘yd et nQacr’i qx_,;‘tcpre;chmxderﬁ.,w
Umlwerung 24 Glyzeriya;delwd »-der-bei ‘nachfol ender ':'?ydrierung
dieBildung 'von"‘Glyz“erin,‘ Propylen ung Iropan ermisleeit . ,

b) Polynerisation von 2 Molekiilen leitet
tiber ( Cyklobutan oz, Darivate)

2u cyklischen Verbindwugen ", ,
¢) Bet 'Um:aridlun@ i.h die entsproe:.ende h~Forn wird gdurey Acyloin -
ckond, die Bldung von Butadien, Butylen bezw, Buten versidndlich,

d) Durdn Hydrierung wirg Acthylen bezw, Aethan gevonnen ¢ e

T Nethanbilduy st lunerhalb dieser Nebenreaition venlcer auf.
treten, da darn die Hgdriem‘ng des Ind-Forma.ldehydn 1ber. Hethanol
srfolgen misste, der bei den ausgeprizten Dehydratiaioruricﬂ.A\Terw
nlgen deg Kontektes ung den verhil smiseis zeringen CH40H-Xon-
‘zentrationen die Bildun; Basolartiger Produlite verursachen wirde,

-17 -
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‘Im Rahmen der nachfolgzenden Ausfihrungen'ist ey versténdlich, dass ip

v der Endzone dés ,Reaktions-Systems‘ WU, mlt einer besthriniten Unsetzung:
'y der‘KohJ,‘ensaur,‘e z2u Methan beg .- htheren XKW, zu redhnen ist, Diese: Apta
" fossung steht teilweise im Gegensetz zn den Versuechsergebnissen und
- SchluBfolgerungen des XK.W.I. G : b

o . ) ’ Lo \‘ . C | :
Tranz Fischer una H. Pighler berichten 1t, Brennstoff-Chenie 14, 30(’5,‘
‘Jahrg, 1933 {iber Verauchg am Co-ﬂa—l{;eselgur—f»:ontalit s Vonack CO, bej
Temp. zwischen 196 = 20¢6Y in Gegenwart von‘co‘iiberhaupt ‘nicpt h§driert

\

)

wird und erst bei '!‘bwesenh;e%t' von CO eine Unsetzung -erfolgt, die abor'
,;unter\‘ausnchlieBlicheﬁ'CH4- 1ldung verliuft, .

; . : I ‘ [C
Ls ist hier ‘grunds'a’.tzlich[ der ?Einwa.nd'\zu, machen, dz'ass diese Versuche!
Vi : , und'g ausgefiiirt vur-
~Gehalt. der gewHihlten Ausgan sgasa schwoﬁlcte zwischen 16
und 17 4, dar des H, zwischen 46 und 52‘5. Durch dieces anormele CQ /H:!'
Verhélinis rnuss Jja aie»‘cn4ﬁBildmg schon auf Grund\ des Massenwirkun§s..
se i : |

Ges,etzes‘bevorz%in. ‘ ‘ |
Ebenso weniz stic tig iat! die Behauptung, dass die CO,~Hydrierung
erst nach dem Versciwinden des 'CQ einsetzt, da das I«Mdgag in dem zi-
tierten Versuch etwa die Zusammenaetzung: G0, = 34,4 %, CO0 = 22,1 4,
By = 32,3 %, Clon,o = 5,4 % Lot s ungefihf einem Synthesegas T entw
sﬁrieht, Ly ¢as erst in der 17, Stufe eine evtl, oo ~Hydrierung erwar.
tet werden kamn, Dass der Xontakt big zur Erreichung®einer bestimmten
-Konzentration an ¢0 ung H2 ausschliessl, dep normalen Ablauf
der Fischer-Synthese I:ata.lysiert, ist versténdlich, |

Lt, Brennstoff-Chem, 14, 235, Jahrg, 1933 berichten H, Kooh und H.Kii-

ster tiber Reduktion yon CO, mittels H, {iber nicht reduziertem‘Co-Cu-Th—
Kieselgur-mischkontal:t. Dié Autoren bgnutzen ein Co Ha--Gemiach im Ver-
hdltnis 4 ; 1 uwnd erhalten im Temp,-Bereich 150-250 eusser. gehr gerin-
gen Mengen an Kohlenoxyd, Formaldehyd und Methanol aYusschliessl.Metha.n.

Die Griinde fiir das Versagen des Kontaktes im Sinne einer Kohlenwasser-
stoffbildung kinnen durch folgende Unsténde _bedingt sein;

a) Der Kontakt befindet 8ich nioht in dem fir den Ablauf der Fischer-
Synthesce notwendigen Entwic elungszustand, un eine Unwandlung von
etwa entstandenem 0O 2y hheren Xxv, hexvorzurufen, |

.b) _,Der‘,,«,unteraueh’ter-»Tomp;’aBerei'ch""iEt‘iso &ross, dasg Feinheiten\etwaiger
Spezialreaktionen zwischen 180-200° in ihrer ersten Entwickelung -
Ubersehen worden 8ind, —

'¢) Es 8ind keinerlei Variationen der Strom.-Geschw, bei einer konst, .
‘ Temp., vorgenommen worden. (im Gegensatz zum Ni-Kontakt, der aber
hier nichf zur Dislussion steht?. L o
In den Versffentlieh en Brennstoff-Chem, 16 466, 1935; do. 17,.203,..
' 1936; do. 17, 22‘1“,_”_,.1;.1312;'1:'(1,1:11'& Hilfe von Ru%henium-xontakten ferner
- Bins und""Méhrstoff—Katalyaatoren auf Basis PFe, Co, Ni, Cu, T bei menr
oder minder starker Alkalisierung eine teilweise Bild von hiheren xw
wihrend der Redultion von CO,-mittels H, erzielt, Der wirksame Temp. -
bereich schwanict dabei Je nafh Art des ﬁontakt?s Zwischen 150-3000,

- 18 -
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Dieser Pefund' spricht ‘elientlich in iberzougender Weise fir die pruma.
.aéitmlic.‘:\ie Durchfitirbarkeit der ¢g ~Hydriermg zu hiheren 1w., falis ‘be

stimnte Kontekt- und. Versuchebedifisungen erfillt sind, ;.

'\ Ausgehend vox unentwichelter oder Sehlecht. entwickelten Kontalrten muos
Ndie Hydrierung cler_thlénsfmre'_au'borm‘bs!\a_czh 2ur Hethanbildung filwren.
Die Anlegerung von I, an CO, verliuft, ertsprechend dem stari-en Hydrdier
Vem'dge;l ‘Ges Fontakt 8, untbr ‘(.Tberspr:’unégwmg der Anelsensiivre-Stufe di
rekrt s Fomal‘dahyd-!}ydmt, deseerj beide Hydroxyleruppen dureh die
\weiter‘(e rzz-mnmrzm flelehaeitiy aba,ﬁeaattiwt\werden, ontte die Leths
“nol-Stufe“su veriiren, R ) : \ :
, FRR | .

’ oG- . total |
O = ( = 4] j\ 2}{2 ,"-r-—p _\HO-'IG{*_-‘OH “TyOrTerT \054

Formaldehyd und fethangl wurde belanntlion vog Fr. Fischsr mur qualite~
tiv nachaowiesern, Ebenfalls efundene ggetin—i;e Hengen an €O kivmen dap.-
auf beruhen; dags 'die Hydrierung: des 00, wit nur elvem Mol Hy sur Ameil
- Bensiure in Nebenreaktion stattiefundenhat, . . -
’ . \‘ ! | . \ \
CH

070=0 —y> w0 HI oo+

Me Methhnbildung bei der ¢o —}Iydrier% und wihrend der Anfehr-peri-
ode des Flscher-Kontaktes mi _Gynthese~fes Lt alao die cleiche Ursa-
,Che: Entetemwmg des.-r-ﬂgc(mi)- ~Kbrpers, und wwar einmal durech H ~Anlage~
ng,j; e.nccoa, anderers®ics gf el gleleizeitige fnlagerg von ﬁz und

Hn0 an Co,. ' o : : ‘

2 o
\

\\v .\_-_-_: . L ,
-Besiizt nun der Romtak: bein System der CO-iydrierun; cenilzend Dehydra~
tiﬂierwygsw‘%rmtisen, 80 womnt es imverhalb nOIT, Strﬂm.-ngcm. gare
nicht zur \Vaaeeranlagemmg, sondern es wipd ausschliessl, | I9o-Formal-
dehyd gobildet. Sind dieselben I:ontm:'beig;exmchaf‘cqn_ bei der ¢p ~Hy -
ierung vorhenden, so russ dag Formaldehyd-Hydrat trotzden en%stahen;
a - aber it deu wasserireien Aldenyd in Gl‘eic}y:ewiohtsresjction tre.-
en; ‘ : S - B

&) el 3\;5 : "HC =0 (n-Porm)
‘ \ _ . |
b) - § Y 8§§ PEE— H = C % OH (Iso-Form)

jl?aboi'fiat 488 Glelehzewicht fast vollibmuen sur rechten Seite hin ver-
agert, ’ v ‘ ‘
De Frage ist uan, nach welcher der beiden Glelohungen diese Dehydra-
tlsierumng erfol-t, Kommt eg zZur bevorzugten Bildung gasolarticer XNure
per, 80 verliéuft der Prozess unter asymetir, Ha0-Abspal tung iber n-¥orn
?mgahggi Uberwiegend fltiss, Prod. dagegen“zemiiss Gl.b) iver Ipgo-

- Fo . ‘ ‘
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" eine weitere Unsetzuny der Kohlensuure‘ in gich selbdst hemﬁt (bevo
" dureh hohe Strom, -Ggschw". reniiss friher am{;efinzrte\n‘ Grinden).

m’{(ﬂ// dey Hep?
« s 7

: il .
"/:%»Ilfﬂ/l/‘/dl‘/ s - 19 -
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-Iot nun. sber der Vorgans der Dildung Tluss, XKW, bei der reinen (0,

' beew, gendschtan GO, /CO~Hydrierung: elnmal eingeleitet, ap ‘wirlf;en“-aiq-
intermedikir entateh denﬂ-ﬂ-l)dppelbindmugen in der unter Xayp, 3.) ane
£e eﬁ&i@p Weige dehydrierend auf roch unvertinderte Fornaldehyd-flydrat-
Holskille; R

o g i d A e
o) g & g g Dehyar, d.__ o0,
s e 3{2~Ac¢‘eptor !

v H oy ieOeem o OH
d‘" BO el —— ¢ e fi20 + o

“Tiaoh G1,c) vollzient sion dann eine Ireislauf-keaktion (0, co’g,di’e‘

{ , |
mtsgréchend ¢1.4), die im Effent den ungekelirten Fall einar Konvert,
darstellt, wirde an wd Hir sieh der Adndirekte Umsats vop C0, iber ¢o
wu fluss, Kw, beglmatigt erocheinen, Dureh die intermeditire ﬁildungg
von Fettsturen tritt aber in bekannter Veise dam wieder eine {beraiiu-
‘erung des Xontaktes Jein, die eine mehr oder tdnder - starke -Drosselung
der'comfxwarierun‘g verursacht uhd eine Umvandlung von S0y {ber Formale
dehyd-iiydrat nur nooh oy CHy zuldest, RN : o

- Die CO,-Umsetzung zu hoheren KW. an norm, Fischer-¥ontakten kam also

selbat“bel cuten lecl:elmL:;s—Zustand dey letzteren nur in beschriinke
ten HaSe arfglgem;. ‘ ' ‘ X

Soweit sie bei é;leiciizeitigert CO-Efydrielw in der i1.: Stufe dureh |

Hag-Abapaltung aus Formaldelyd-ydrat zustande komut oing keinerlei
tdizende Wirlungen danit verbunden, Wird sie aber durch Dehydrie-

-rung des I‘ormaldehyd—xiydrata, d.b, indirekt iher co, hervorgerufen, .

- 80 ist das ein durchaus werwingohter Vorgang, dex vornehmlich bei
" nledrigen Strin, ~Ceschw, (Umwandlung des H,0=Q= Kirpers) beriodisch

auageltet wird. Ist nihlich der Progoess be vorwiegender ethan-int.-
wiokelun&an‘,,ela.nutund lhat-eine-Zeit 1tmg"“z'elaui’en, - 80 verschwindet
"8l¢ herain, » der Rontalt exhiolt sieh und die Unsetzung van O zu
hiheren X, bveginnt auf®s neue, worit such &leichzeitip die Dehydrie-
rung wileder in Gang kommt RH = v

Bine Gegenubwstellum; der Tatsache, dase die CO-lydrierung bei zy ho-
hen 5trdu,-Goschw, zur Konvertierung neigt, andererseits aber bei gy
niedriger Strin, ~Geschy, dureh CO -%Wdriemngﬁetts&luen entetehen
ibunen, swingt bei einen Fahren iR Th.5tare B, den Ofon euf mitt.
lere Bolestung einzuptglﬂ;gn.ﬁ e R 1 B 0

Das relativ gingtive m'gebnia der ¢ Hydrierung su htheren W, an
Zwel~ 8 mohratof?-zcon akten auf Bag;ia Fe beruht darauf, dass die
ther 200" liegenden Versuchatenp. eine ‘bedeutende Verstiirlung des xon-
donaationsﬂmﬁgm gegentiber tiefen Pemp. horvor rufen, wi
sleichzeitis das,Hydriervermugen dee Systems unverindert bleidbt.

t: goe-ﬂydriarmvg an Rutheniun-Xontallen wird spliter noch lurg e -
strelil . ' ’ ;

. Durchschrift . - 20 -
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Die in diesem Zusammennang entwickelten Anschauungen iiber den Cherig~
mus der CO-Hydrieruns: einsehl, aller Begleiterscheinungen sind ale .

vollgiltig fiir die. Normaldruck-Synthese zu betrachien; Fir die Mittel- .
- druck-Synthese ist der alleinigeg"Reaktiona-Verlaui‘ in der dergestell-

ten Weige nicht ausreichend, da der druckbegﬁﬁstigtgn Entstehung von

- Hethanol als intermediirew Zwischenprodukt Rechnung getragen werden .

- Dehydratisierungs-Vernsgens vollzogen hat.
' \ B "

muss, Dies gilt besonders fir den normalen Betriebs-Zustand, in wel-
chem der Kontalt den bekannten Ausgleich bezligl. seines Hydrier- nd

|

P . 1 - - ’ . ! . D
Soweit in der idealen Betriebs-Phase primér entsthbende ‘Hd-OH{—M0197

kiile. einer Eigenkondensation entgehen, miisegén dieselben unter den ‘
druckbegtinatigten Rgaktionsbedingxmgon einer faed auschl, Ho=-Abaiittis
gung zusireben, Bel Erreichuns der Methanol-‘stu,lfe erfolgt dg.n.n der
restliche Kondeneations-Ablauf zwischen gesittigten CH OH-Teilchen,
wobel diesen im status nascendi in'besonders aktivierder Zustand zu-
zuschreiben ist, - \ ' . ‘ ‘

Wihrend der Entwickelungs-Periode des Kontaktes ist die Tendenz zu
Kond, -Reaktionen erst sehr schwach ausgeprigt und die CO-Hydrie:
verliuft fast ausnahmslos und ungestirt zum Methan, wobei Hethanol
&ls Zwischenstufe durchlaufen wird, Formaldehyd-Hydrat dirfte hierbei
in nur geringerenm Hale entatehen, da das Hydrier-Bestreben gegeniiber
der Hydratisierung im 10 Atii-System nieht nur im Verhiltnis der Parti-
aldrucke von Ho- und H,0-Derpf, sondern in einer Potenz. derselben zun
Ausdrugk kommtS - o SRR
\ . : : R : -
Bei voll ausgebildeten Kontakt wird also die Kotten-l_{ondenaation, wie
oben bereits angedeutet, sowohl durch’ ‘eiati‘on von HC-OH- wie v
CHOH-lolekillen auszelsst., Da aber die Realifion zwischen Metharol-
Te:hehen nicht iiber die intermediire »Bi;dvng/ungcaéittigter C=C-Bin-
dungen verlénft, ist die K jglichkelit zum Abbruch der Ketten bel die-
ser Xondensation nicht in dem Mafe gezeben, wie bei der Umsetzung von

HE-OR-Teilchen, Aus diesen Grunde iet die MD-Anlace durch einen ver-
rinzerien Anfall von Casolen _UATUF &Der oin sfﬁﬁeﬁ EGItreten vo-
T scher glle cezenlber der ND- age

erislert.:

Infolge der behinderten Bildung von Fornaldehyd-Hydrat und von G-ge'
Doppelbindungen withrend der Kondensation kann sith imter Druek die
Eonv,-Reaktion gleichfalls in mur beschriinktem Unfang entfalten.. So- ...

weit durch. COZ-Hydriorung “Aldehyd~Hydrat zebildet wirgd unterlisst die-
Ahlid]

ses auch nur Teil der Dehydrierung, zumeist verwendelt es sich in
Hethan und hthere Xw. o ‘

~Odre, HoooE — GO, HoH

HC
chgg Hydr, direkt
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- In‘Ubereinstimmmy mit dieser Befimd erwecken die in letzter Zeit vom -
ML T veriffentlichten ' Versuche iber U0-Hydrierung an Ruthenium-Kon
takten unter htherem: Druek besonderes Ipteresse. In lang enhaltondem
Lontinuieriichen Betrieb werden bei 200°/100 atil - 147 g kondensierbare
(XK. pro Hm? Synthesecas Gewonnen, wag 2w den praktiseh negativen Resule
‘taten bei Normaldruck im krassen Ge séneatz steht, . 7 T ‘
Der Erfolg veruht euf den bereits obexi angedeuteten Umstinden, wonach
der Ablauf der Hydrier- und Hydratisierungs-Vorginge des Systems im
Verh#lltnis von Potenzen der H,- wnd B O-Dampl- Partial@rucke beschleu-
nigt wiyd, Dabel tritt hier afe Iiydra%isierba%_ Test vollotindis in den!
Hintergund. Die Mehdenz zu Eondensations-ieaklionen ist dagegen sehg
stark ‘auaggfréigt (ebenfalls vegtnstizt duren die hiohe Temp, von 20G°),

und diese wird durch das Pehlen von Konv.,—Vorgﬂngen_aup}'z nieht beeip~
trﬁchtigt. I IR BRI vy Ao \ PG

Dle unter analogen Verhiélitnissen durchgefiihrte Hydrierun: der Zohlepe -
sfure hat ausschl, Hethan ergeben, weil das entatehende Forhnldehyd-Hy-
drat viel schnaller hydriery w;rd{ als seine Spalturng in-wasserfreien .
Aldehyd verliuvit, von Gem aue: ersy eine Bildung hbherer Inv, einsetzen
kdnnte, R Cor ' . -
Bezligl. der wnerwimnschten CO,-Hydrieruds in kiewbung: o - CH, (0H)
—— C0, Ho0 — hihere K7, wird sich also die ID-AnToce fomerhoid ont?
. Grengen n r}gﬁler Avferveitung vi i,e,;ai,etanter erveisen als das ND-Sy-
otem. Eine Anderung der Verhiltniff¥ "Gemm der Partigldruck des H,0~.
Darpfes den dem X, weit Uberstelst, ein, Fali, der bei hoher Apfarﬁei—-
tung im letzten T8il des Syntheseronres alut wird, Gebildetes Formal-
dehyd-Hydrat mues beil dem bestehendem H,-Nangel dann ceh¥ wohl der be-
kannten l)ehyclriarunga-lieaktioq ZuEnglith sein. Gleichzeitiz ist wnter
diesen Unetinden auch eine Konver{ierung von Kohlenoxyd zu Kohlensiure
 moglich, : - O R :
; . : S - .
Als vnmittelbave Folge der ¥onv, -Vorginge in der drucksynthese tritt
eine neuartice Realtion in Erscheinung, die eine Exklirmwmg fip dleje« -
- ndgen FHlle abgibt, in denen die praktische lengemmessung griesere Ver-
luste gegenilber der analytisch berechneten Produktion auiveist. -
Unter dem Rinfluss geringer Siuremengen, die bel der Konvert, von GO
und Rekonvert. von CO, entetehen, nelgen Aldehyde in Gegemwart von Al-
koholen zur A(:etaxlb.".‘laung,v goméiss  folgendenm Reakticnsmechariomg: . ‘

[

1-G-0H + CH. A H o, - OCH,
H-C~OH + CH30H ”“‘n°~w% ",;’>Nncgm@
- Metrylal

In analoger Veise werden aus den béi dex Aoyloiml«:onq. enfallmden;
hoheren Aldehyden in gerincerem jade auch die homologen Acetale des.
liethanole gebildet. — o T

Diese aetherortigen Korper sind namentlich in ihren niederen Gliedern
(ethylal) durch betrichtliche Wasserloelichkeit ausgezeichnet, sodagy
ole sun groesen Teil von der Hengermessung nioht erfasst werden. Auf
Grund ihrer Unbestindigkeit gsegeniber stiirkeren Stiuren werden sie in
dan Abwasserkanilen in Aldehyde und Methanol gespalten. |
-22 o
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-[‘Dfe'Acetalbildwl"m der Hi-Anlege ist also n&rmalemeise mrin den

Pillen zu erwarten; o idie. (0, ~Fontraltion die' des Sticketoffs merke ..
lieh Uberregt; lann -abex ,,‘auch;‘ein’creten, weny infolze cO ~Auswaselhng |
* der Ablauf von I{:ox]w.-Vqrg_émggan tumserlich nicht gy erkenﬁew ist, :

- Iz letzten Toil des Resktionsrohres nihert sich der qualita:tive;‘\Ver—
' lanf der. [N=-Synthesa Ainfolpe der atarlk geaunkenezlz A -..‘onzan*hratiop'

faet vollkommen den Vorghingon dey Kb-Zynthese, Sowegt nocht lethonol
entoteht; wird -dleses bel ‘der geringen ,A;z;grea{;atiom-fwglichlwit die
Bildung sesfittizter Gaaoldvemmachen‘, wobel auch Kethan und Aéthan
. entetehen kamnm, .. ‘ : S R

‘ o v | e :
In ﬂbz‘igan_ist‘ natiirlich in alien Féllen,wo in der lhueksynthese‘__eine

Bildung vor Cadborsturen erfolgt, auen eine teilweise Veresterung mdt
lethanol in Betracht Zv, ziehen. . B



- ‘-“ : ., /-“ v;,- ' ’}h":j_‘ rd" -
‘J t,}g‘g/‘,/,..,,,j}% /'//‘A/,.s:’/';r/af , G R @3 / -3 -
) .,(ié'raa/zf/{(u.t}'z;..%?i‘v/i,m o

“Die weiteren. Ausfihrngen sind'ven den Gesichtspunkt céleitet, analiog.
dem in Abschnitt A (¥onvertiermg) a efilrten Beiapiel, den Verbrauch \
und die Entetehung gasitrmiger Produl e in don,wiohtig;s%en, Reavtionen:

_ der- Fisoher-Synthese nach . Art. chem, - bezw, “algebr, Gl chungen festzu-'

additiv ‘eine allgemeine Formel fir dis Zuearmenset. -

~legen und daraus _ ‘
zung des Endgases zu erhalten.:

’ Berticksichtigt werden folg@dp Teilvorginge:
1. Bildung hiherer KW. + Gasole: 00— Cp Hém-a
. II. Bildung von CHj; CO + 3H, —» OB,
{ ‘ " .‘ . “.‘ L] 4 V ‘ !
o III. Bildj\mg v?;i coz‘ .. 'C\_O‘ + 1;120 — COy + 1}{2
Nébenreaktionen wie Fettstiurebildung, C-Absoheldung, Entstelung was-

sorliésl, Prod, usw, werden wegzen ihrer verhilinismissig geringen An-
tellnghme wnd ur Verneidung wmbtigzer Komplikatipnen vernachlissict,

i § o . . . .
;Bel einer Umsetzung von Je & lolekillen CO in den obigen Grundrealti-.
onen betréigt der Dedarf an Vassernstofs; '

\

mach: | T da B, | (15e3)
I —— e,
I g H,

Ausgenhend von einen ,Syn‘bhea;égas: 5 ‘

o X Hy % y CO +,pKI‘I2+mCOZ+tCH4_ = 100
lassen sich fur die Téilreektionen I, II und I¥I folgzende Endgasiore
neln aufetellen: : . . o ‘ ’

CBgJEs (x‘-dq).ﬂa-t(y-a)CO+pN2+m002+tCH¢+anHm = 100 - (d+1)asv
ByaIXs . (x-3a)H2+(y-a)Co+pN2+m002+(t+a)CH4 = 100 « 3a |
_"Eg.III: ' (x+a)II2+(y-a),co+pN2+(m+a)002+t01~14_ = 100 + a ‘

(In Eg.I eind vnter ve ailo sasfirmigen Kohl;nwaééerato;ng,_m,t_}_
.. 8iner C~-Zahl grtsser.. &2'91‘ -ausammengefasst; sodans "+ die” Bedeutung
fr reinee CH4 beibehiilt.) | S .

ﬁ?t nan nun an, dass der Co-Umsatz in der Gesanirealtion a lole-
@ betrigt und die Anteilnalme der Toilreaktionen in Verhillinis ‘

I:I1:IIT = (1-b-c):b:o erfolyt, so aind auch die ‘Binzel~-Endgng

entspreo, or Velme mit (1-b-c), b bezw. ¢ zu multiplizieren,

Durch ‘Addition der so arhaltenen Bndgase erhilt man die Formel Iiir-
das gesamte mndgan:

24 -
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(i?&d*ab(‘3',3.)‘*_%#:"3(dﬂ)ﬁp_!i(Jza_)_@fﬁﬂ)ﬁaf.(-mfa:é‘l)ﬂ@é"f(»“b'-l-‘a'\b\')"(}Hﬁi\,j(1'~b¢e”)’0£1{1’1ﬁ :

100-8(d+1) + ab(deg) + ac(u2) + V(1< p . ).
\ - ‘/;\ B . | t (, ‘w\ I .

| Co ; ' \ \" ! . i \
Die G”-lciehung”enta‘p;*icht natiivriion nlcht ‘der prozenti en Zusermen' -
setzung dos Wwirklichen ind: 88, soudern gibt nar den aus 100 Volun.
tellen durcla\lﬁontrak%icn enistandenen Res‘tbetra; des Gaoes wleder.liit
Hilfe des enelytisel erm ttelten Sticl:stoi’i‘mrtea Pq im ¥Endzan 1ot
gich damnn 41, 1 auch in folzender Form gehreibeon:

Gl.2

(x-ad+ab(d-3)+a0(d+1)) Yiig+(y-8)C0+pm 4 (480) CO#  trab) Crg#v(i-b-clg

. = b 160
K .D1 ve

160 - a(\d,-n-*l) teb (=2) 4 a0 (a+2) + v (1 -bv o) = B 160

Py,
v
In a.nalogei' Welse kimen _alle E;:ﬁ:mnandari des allgemein formdierten
tndgases Uber den et it den zugehbrigen Komponenten deg ange -

lytisch ermittelien ImdpRaes in Dezlehung cebracht werden.
Jaraus-folt (unier Veglaosung der chem, ‘Geichen): f

61, 4 \»a:y;%y1
Gl.\BV' O_."%(‘,'%m-l-m)
!
61,6 b %‘?“"1 -
= 4 .,
iR e :<;§>'x1 R
(;’1.‘7 Y. *"iﬁ" Xy = 3ab + ac
1=-b=g

Die Glexcrungen 4 - 6a tesitzen weiter keine besondere Bedeut
sondern enthal ten aur die mathenm, Beciehungen 2ur Derechmung von

- CO-Ungatz, COo~ und CHy~Neubildung,
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CO-Unsatz - '--;7- L R ‘/-—,71—}-\

: =)
A
X

" -./. el .. - o3 =‘ .“L o -. . -.&I . .
00,-Neub11dg. /co Ums. = ¢ = ( 5 M- m) Ay P ¥4q)
A 'l ‘ "'. 7..- » . ) -
CH,~Neubildg. /C0-Ume. = b = \(.B- R RS Y
‘ A5 - Py SN }P1/ »

“Der CO-Umssatz, der Ur d1le Bildung dar\gesémten KW, verantwortlich
ist, berechnet sich: i ; IR N

Co-Unests V"= (y+m) em

1 CO~Umsatg Ak A :

—— K,

\ . T
Der Sfelwerpankt der theoretischer -pip toxurgen iiber den Verlauf der,
Synthese beruht nen in der wiohtipen Tc%luﬁfolgerung, dags bei ide-
aler Kontaktentwicklung und geneu ebgewtimmtep Strbm,.-Geschw, dem
Synthesegnsea ein Betriebszustong Ldglich sein mss, bel dem alle
unerwinechter Rebenreakt;onen wle Kanvart.,yxethan~_und Gasolbildung
usv, ‘ausgeechloseen sing, - : ' 3 , :

Proktisoh wird dleser Zustana wohl nup angehdhert zy erreichen eein,
de ‘dde zur.Feinregulierung Jedew einzelnen Ofen-Aggregats erforder~
liche umrangreiohevanalytische Kontrolle nur innerhald gewisser Feh-
lergrengen den tateliohliohen Synthese-Yerlsus entapricht, Sehwankun-
gen dees Hp-CO-Verhtltnigses und dexr Temp. cowile vnterbroohnngen durch
Hydrierungen vezw, Extraktionen erschweren die Durchfithrung dey ang=

pur in einem‘k9ﬂi§9hen,ﬂbezw.mgogen»daa~Ende;yerrihééitéﬂ“ﬁeéktioni;”
~Reum méglich, " o _

Trotzdem muise aber bareits oine Anntherung an den idealen Betriebs- !
zustend eine erhebliohe‘Vbxbeanerung-der Tonnen-Ausbeute an fliigs,
Prod, zur Folge hebden, : .

i . . . .
Werden also in der Endgasgleiokung 3) dte Griseen b, o, v gleioh 0
Full gesetzt, 80 nimmt dieme folgende vereinfachte ﬁorm-aﬁ: :

68 100 ~ & (441) = '%; 100

% 26 -
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Phastimivn-Hobon, "

o - 901069
Fach entsprechender Unformung: ' . - ‘
| Cooto ¢t Ry

R

Bei einer bestimten Kontraition ist also der Ho~Verbrauch pro Mol o
T(= da) Gureh den COsUnsats (a) fostgelogt, Diealr f'.mktionai - Zusam-'
nerhang ist beiliegend 'fur alle gebriluchlichen Kontraktionen zwischen
30 und 7565 in einen: Diggramm @'aph(isch ausgewertet, = ‘ ‘

. . Ao . : i . . ! S
‘Die praktische Handhsbung dec letztoran exfolpt mun so, dass man aus
Synithese- und Bndgas den /Ha- und - CO-Verbrauch ermittelt wnd dazu dis
entsprechende scheisbare T eal-Kontraktion abliest. arithwetische
Hittel aus (i,icaserl und der aus dem Versuch sich ergebenden Kontraktion -
ist dann ungefiihr' dis watre Ideul-Eontraktion, ' S ‘ ‘

Dle Grissen & md a evgeben sich aus 6L bz, GL. 7, wobel in letz--
terer die Fektoren b umd ¢ glelch ull wesetzt werden riissen.
asye Ly
.8 ,y D4 Yy

Des I biétet ala grapiisches Bild wohl eine geordnete {bersicht
der Beziehungen swischen CO~ und H,-Verbraueh einerseits und der ‘
soheinbaren Ideal-Yontraktion andegemeits. Bequamer ist eg aber, die

schelnbare Ideal-Kontraltion unter Benutzung von Gl. 8 a von Fall zu
Fall direkt zu berechnen, ' ‘

Durch Umformung von 1. 8 a erhiilt nan:

v 9 x4y ek (x = 100 = i
Gl. 9 x+y. 2 (x1+y1)1 109 > 100‘

Gl. 9& 100 - (x+y) .2
. 100 - (x1+y1) Dy

‘Dle nach 61. 9 e rechneripoh ernaltenen Kontraltions-Werte himen nun
in analoger Weise wie oben mit der praktisch gomessenen Xontraktion
verglichen werden, : ‘

Die wichtigsten Riickschltisse, die aus der gesanten vorlie;enden Ab -

ung gezogen werden iilnmen, sind in eilnem anjegliederien Ivrzgen
Arbelteprogramm boruokaichtigt: ‘
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MArbestapy 0 g.ramn o
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‘. 'l\.()'!ﬂiirumz,"\des Azlfah:@roq;tems bed ,;der_” Smlthééé;‘,r-

"e.)

, Gemloches untor Auspehlues ‘cinep 007Um83-153W’£§ m

b)

a)

Ist ate Kontalct-Butwickelung mit pigee ‘eines Iigggoi?wﬁpf—
c'.‘.rz' "'\] L

In Falle 9ines Dositiven V,ersuchaergebni_ssea Lusy der mntwiciiee
\lumgavorgam_;; Erundsitzlion Gureh eine besiimmte Ph-_mnetallung
~4des Systems verursacht Wwerden, wobei der Redulctionswert des:
taﬁes rahiegy volletindig erhali:eu‘ble:kbt. (Geringe 1y ~KOh~
sentrationen wirken unter diepen Unstinden vielleiehy TuBitum
lich beschlew send, ) Dig Ek'z'lmickelm‘g in gualitativer JAnsicht
st dasw apap, nJ‘feht‘ von einer besonderen fegulieruny der
Strﬁm'.-(ieechw. avhiuzde, Yoil aver piiggen Fohe Strb’m.-Geschw.‘ :
und hihere Temp, 51.11131:%, in Sirme einer yerkUrzzulfg der Ardguf.
zeit wirken, o o b ‘

! Lo . : - . N
Eine. 8olche Anfarrweise hettte den Vorteil eincr gleiqhméisaié'en
mfrwickelmg e.ll\er Kontalte nyr optinalen _Leiq’cwxgsi’ahic;lceit.

Kommt die l_i:bnfa.i:ten*tmo};elmg anfirund einep Gowlesen Carbid-
Bildung zugtandey : T

Der Prosess verliuft damn y - ausgehend vom Syutheser; » unter
Bintritt dey Primir-Realtion CO e LIIC-OH,, die‘afu‘ech Dyro-
{ene Seimndﬁr-Vorgﬁnge den Hedarf an .kohlenstoi‘f deckt. Yon
der Carbid—,Bildtmg dirfte in erster Linie die Oberfliche des
netallischen Co betroffen werden, la aber in formalen Betried
das Hydriervernsgen des Systems Weltgeliond erhaltey 8ein muss,
ist eine Vmeetzing it o tolf nur in seny beschrinkten
Hasse denkbay, Hiedrige “trin. -Geschy, ‘und Denp, Wwirden in dig.
son Telle eine schonende. mtwickelmm des Xontaites bezlngti-
&en., - B : . S
Wird die zr:ontaktvmmickelm dureh die Bildung von Hetall~
Carbonylen gelordert - ‘ )

Die ’W&hrscheinl;ghke.ixwdafﬁmiat “sehr-pering, weil die Labili.
“bdt-dex Me-"exrbonyle in chem, Hingicht bekannt igt und dann
8ine stetise Veriiuderxmg der Kontalst-cberflticho aueh wihrend
des nornglen Betriebes vonstatien gehon misgte. En sdoher :
stindiger Weohse] 131; aber bei einer Lebensdguer ey Kontalte

Iot dle Komtalrt-mytwiokel glelenzeitis von einer gpesipr.
_8ohen Ph-&nntellung‘undjaugar carbid-mfdun@ ubhm;ig?a

In diesen Felie empiiehlt sien entwoder die Vearwend von
Syntheseses mit Zusatz an O-Dampf oder eine Beachﬁm nit
Yasserstofs unter Zufy ; ler Nengen von .‘Synthesee,aa
nd ‘Wasserdamps, J& nachdem bei Welchex Verhilltnig der zwei
abgl, 5 etem-Verﬁndwungen der tigste RBffext hervor serpe
fenuwd.rg. s 18t guoh Genkbar, Timiire He/HeO-Dmpf-

8 olne p
- Edmwirlung vntar_naehfoaggsdce]ﬁhnitormtuokelmg e

o -28..
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Syuthesezas die Tichtize petnods darstells . Eine Bntsenei .
d‘mﬁ %er die a&u Jmaﬂde Stram,-eegehgv. "'M!:av.: 'Temf:.' T Y w
gemiiss & und-b @ﬂtrofft'en werden. . o anm: deny

) . R . S
¥onstanthal tung \dqa Ha/C0-Vernal tnigses,
: 3 » ' ‘ SR

P P ; [ e ‘ ,
Négl. hohie CO ~Avewagelhung 'vor Bezinn der Synthese, ebengo
ggé}ge_l;endq Hgoqnacnpf-xozaderasation ‘nach Beengiamg’ﬂer ersten

L) , N

Fortlaufende Kont:‘oll:liedea einzelnen Ofens hingiehtiicn dep
- Belastung unter Eingt d

er optimalen Xontrakiion nit il
fe des Diagzrammg oder der Gl, 9 a. PR

}‘htecﬂéidung daritber, ob ein neu angef ’u\'enar..(,pfen in der I,
loder II,Stufe dem ‘nornalen HBetrieh angegliedert wird, ceniiss
den unter Xap, 5 der Synthese-Theorie vertretenen Aufi’aasi;n@:

Durchsdlrift »
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