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Dr Franz Flscber und Dr. Helmnt P:chler in Mulhelm, Ruhr

: smd als: Erﬁnder genannt worclen. A

[

n ' von.. K ohlendxyd Tind "Wasserstoff
"her Kohlenwasserstoﬁe und sauerstoﬁ!-
~hlenwasserstoffu:lenv:-xte “herstellen

ngan, Molybdan, Osmium, ..
d:Zink bzw. deren: Oxyde.
mdungen ‘vorgeschlagen -

0] nge' Ve

7 'der.: Hauptsache' un :
: 250 " sieden und daB: ‘man. .durch. besomiere
s Reil gungsverfahren “eif - Produkt’ gewmnen
kann;” das ' erdélartigen - Charakter ~hat. - Es
‘war: auch bekannt daB - man “feste Parafﬁne
-erhalt; .
lysatoren’: der: Elsengruppe bei: Temperaturen
J.mterhalb 300 unter erhohtem Druck durch-
; -‘Wexterhm ist bekannt (Brennstoff Chemxe 6
{1925}, S. 268 bis 271), daBl an Ruthenium-.
“"kontakten ‘bei gewdhnlichem Druck und be1

sind “als:‘Katalysatoren:* Cer; "

d:e Art der erhaltenen Koh~“

wenn:-man_die Synthese " an - Kata-

~stoff- Chénue 16 [1935], S 466 ‘bis 469), daBl -
J(ohlenoxyd und Kohlendioxyd ‘in’ Gegenwart 30
‘vom: Rmhemumkomakt ‘bereits - bei. Tempe-"
_raturen’ von €twa 150° .an. mcht qur: zu’;gas-,
“formigen,.. sondern. auch  zu:filissigen und " -
‘ paraffinartigen’ Kohlenwasserstoﬂ'en reduzl.ert'j
.werden konnen. .’ i35

‘Es. wurde nun gefunden, daB ‘man: beson-‘
‘;ders hohe “Ausbeuten an festen aliphatischen -
: Kohlenwassersto&en .
-und:~auch’- besonders : hochschmelzende feste i
. Kohlenwasserstoffe erhalten : kann, wenn’ man.

von' Paraffincharakter
‘bei: Temperamren ‘unterhalb 300% z.B. bei

nannten. Verofientlichung, - in. . der.

- beispielsweise - 20, 50,

“200°%,  mit “einem Ruthemumkontakt arbeitet
~und. .dabei im Gegensatz -zu. der. zuletzt ge-_ -
schon. .
“hiedrige Temperaturen angegeben sind, bei
.erhohten . Drucken,
‘160 at-und dariiber, arbeitet. Das Arbéiten

45

be1 -niedrigen Temperaturen,.. aber erhohtem .



10

- .kontakt. eine
» Aktivitdt zeigt. Von Monat zu Monat. bleiben

'S

) ;“endlg wiire, die -Ausbeuten glelch gut.
. Dauerbetrieb’ von iiber eineim halbeén” Jahr ist

20

.25

. setzt.: - Es- fallt" Ruthemumdxo'(yd -aus,”
R ﬁltnert gewaschen und getrocknet wird,

30

705 528

Druck, mit Rutheniumkontakten gestattet
nicht nur die Herstellung von festen Paraffin’

" kohlenwasserstoffen, sondern cs licfert auch

besonders gute Ausbeuten und- ist, was nicht
weniger wichtig ist, mit einer besonders wert-
vollen technischen Wirkung verbunden; diese
besteht darin, daB, im Gegensatz zum Ver-
halten. aller anderen Katalysatoren gegeniiber

. 'Kohlenoxyd-Wasserstoif-Gemischen, unter den

angegebencn _Bedingungen’' _der  'Ruthenium-
unbegrenzt glelchblexbende

bei konstantem Gasdurchsatz, und zwar ohne™ |
daf} . eine Erhséhung der Temperatur, ‘gé-

'sclmelg& denn - eine Regenerauon -oder auch"

nur éine Wlederbelebung des Kontaktes not-
Bei

bxsher Lem Nach]assen beobachtet worden .

Ausfuhrungsbelsplel

" Zur: Herstellung des  Kontaktes wud me-
tallisches " Ruthenium ‘durch ‘Schinelzen mit-
Atzkali und Kahummtrat .in" Kaliumruthenat .
ubergefuhrt. ‘Dieses wird in Wasser gelbst -
‘und; §n der- Sledehltze mit" Methylalkohol ver- |-
das_'

Der ‘frisch : hergestellte’ Kontakt: wird . zit :
nichst reduziert, belsplelswexse.mnt dem Syn--

.Form verwendet wird,

Man kann den Rutheniumlontakt sclbstver.
stiandlich nach den verschiedensten Mcethoden
herstellen. Notwendig ist, dall ecr in ciner .
in welcher ¢r den
Umsetzungen eine groffe Obcrfliche bicter,
Es konnen auch verschiedenste Stoffc (2. Ii.
Alkalien) oder Auflockerungsmittel (/. 1.

Die Drucke und Temperaturen Eonn( N zwi-

“schen verhiilinismiBig weiten Grenzen liegen.
'Werden jedoch Drucke angewandt, die in der -

~ Nihe. des Atmosphirendruckes hcgcn und
bzw. oder Temperaturen von 300° ifd dar- #o
uber, dann verlduft die "Reaktion’ in unge-
_wiinschter “Richtung, nimlich unter vornchm
licher. Bildung gasformiger Produktc. Arbéitct
man . bei Drucken ‘oberhalb . 30at bei einer

R moghchst ‘niedrigen Tempetfatur, bei der ‘ge- 5

rade noch befnedlgender Umsatz des Kohlux~
‘oxyds erreicht wird, z. B. ‘170 bis 200°% dann
¢ erhdlt: " man:.gute - ,Ausbeuten ‘an besonders
wertvollen, ‘hochschmelzenden Paraffinen, wiv'
‘sie’'weder - von - der Natur - -geliefert, werden 7
_noch . bisher - kunsthch hergestellt werden
konnten

Der Gasdurchsatz ist’ nach oben befrrenm
‘durch” “dag*” Warm&bleltungsvermogen des”

';Reaktxonsapparates, da der ‘Kontakt in der 7%
fLage ist;auchy groBé"re Gasmengen als die

im -Beispiél ;genannten ‘von . 11.je  Gramm

- -thesegas: (CO Hs=1:2) bei Atmospbaren-_'_’

45

. enlstehen

druck und einer. Temperatur von etwa X50%

errauf wird ‘bei .einer_ 'I:emperatur von; 195

und einem Druck von. ‘Tooat 1l Kohlenoxyd—

. Wasserstoff-Gemisch ’ je; Gramm Ruthemum
.. und- Stunde uber den- kontakt gelelte
je. Kul

_Kohlenoxyd. Wa.ssex:stoﬁ’-

: diesem: groBere Mengen an: besonders: wert-
.. vollen,. bis: uber 130 schmelzenden ‘Parafﬁne -
mhm EE

Ruthenium: and” Stunde’ Umzusetzen.. ‘

‘Als - Synthesegas’ ‘wurde - im’ Beispiel  ein’
nusch ~gewdhlt -im--S-
-auch- ‘wasscr-

“Verhiltnis 172. Es konnen aber

- ‘stoffreichere  oder - kohle vcydrémhere Gasc
L Verwendung ﬁndenk :

aHiphatischien 5
Waéxrstoﬁ und- Oxyden des:
bel Tempe'r' 2,

:_verwend.et werden o
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‘llnmermmgen 5um %atentcrtei[ungsbeid;lu&

dz § 11 dés patentgefeiaes it fir Jebes Datent bet Qeghm bes britten.
undb jebes folgenbden Sar)res der patentbauet eine Sat)tesgebﬂbr nag dem Tarif
‘Su entridten. .
. ~Mtt der: 5u1’LeIIunq des an[iegenben patentettei[ungsbefd}tuﬁes weTden
&bie @ebiihren fiir die Jahre falltg, bie vor bem’ Tage biefer 3uftellung angefans ..
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1§t udz in bet fpater nodz 3ugetzenben patent~

atenten falleu_/ bte Sabressgebiil)ren fort. [N
' ind binnen zwet Smonaten_ nod; eingettetener E"ra[lt

nb der: Beitxmmung (patent;abzesgebnbr—)
mts: aﬂ'e 3 entud)teu. R
oy Q;‘_ gzbt bas~—Reicﬁspaten

oenn’ btewﬁebu()t ntd} '

Q!uéaug auns’ befn ‘)batentgefet; nom 5. amn 1936.
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;'t3nncn ihm ‘bie: @cbﬁptcn fiiv die Betanntmachung umd file. Das dritte bid fechite.,
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: Du‘ ctftcn ficbcn Sabrc erli{d;trcrlaf‘ Ten mcrben S -
~ : ) LT -~
v R §14<zmrm;1 :

&rllart i'td) ber CDatcntfud);:t ober ber in bu: ‘-Jto[!e §24) als Patents
inbaber_Eingetragene dem Reidhydpatentamt ¢ ‘¢ geniiber- {dhriftlich beveit, jebers
mann Ddie Benutuig ‘Der (Erfindbung-gegen cmgcmci' ene Verglitumg ju qeftatten,

o crmaf;zgm fidh pie fiir pas Paterit nad)’ Eingang der Ertldinmg fdllig werden«
Den Sabrcsgcbubrm auf bie Hilfte ded im Tarif beftimmtcen Retrages. Vie
QBtttung ver Erlldrung, die filr cin” Hauptpatent abgegeben wird, exjtredt fich
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Y Gltidyer Strape 97-103
. - Y Gemnforecher: 17 48 21
Uttenzeidhen: St _57.429. .1Ivd / 120 %, :
. . » 5, - An
Unmelders .. : : . die Studien="und Vorwurtungs-
: Pon Wan-en i ant ot e "'
Mmummwaumcmm l’”" igegongs '*f}'g gesellschaflt m.b.H.
b Sapiangen xforbeti. : »Wuf,f 7 4 ,
mmwummmmw ) 3 & VA2 0 s
- Poftichetlonto: Nr.2 Berlin, . ‘ = 2R Y ° e
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:éb; 3éi§énx’

S 'Atif die L‘ingubg, vam 12.‘,Juniﬂ1939‘.;
i _: Auf Grund QGI‘ v'elteren Prufung }cunn die. Bekannt—
m&chung der Anmeldung ‘nach § 30 des Putem r'ef;etzeq in aus-
}sicht ,;.,es"‘ellt 'verden.. ! o ;
Fﬁr dle auszulegenden Unterlag)e'x wird die aus

,der Anlage ersichtliche Fassung vorgeschlagen.,M1t den

MAnderuneen wolle 81ch dle Anmelderin'ij _ -
BTN = ;;blnnen_?_e i n e.s. .. Monats. R
Ie1nverstanden erklaren und zwei ﬁeiuschriffen der. Anluge

‘einreichenj S N
nfentllchen Auslgcung»das die~Anderunben~als“solche*ent-f*”
ihaltende Stﬁek benutzt verden, wodurch ‘auch’ die gedndertenn
;Stellen fur Jedermann erkennbar werden.f R L
, -i[“‘nann das Einversténdnis ‘nicht’ ausgesprOChen wer—
>;den; so ist der iderspruch eingehend zu ‘begriinden.
| Die Frist beginnt mit der~Zustellung.'
Pruiuhgsstelle fur Klasse 120.‘

-zé‘

'pr. Kindermann-« o
~ Sche/

6.9.8. .
, f@ﬁ@rei@en,,

- H3[.Pat.45
- '2.1940,50000 -
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Séwéien- und Verwertungs—Gesellschaft Milheirm—-Ruhr,den 7.Mai 1938.
m.b.H. ' Kaiser-Filhelm-Platz 2.

Verfehren zur Herstellung von festen aliphatischen
‘ Kohlenwasse;:steﬁen. N
Es ist bekannt-GDR3—393—1311—2954202—nnd——
29-5-—293—)—- dass man bei Tempexaturen von 300 bis 400 °—e—
und bei Drucken um 100 at mit Hilfe von' Katalysatoren -

: ' ‘von ‘
aus Gemischen/Kohlenoxyd und Wasserstoff hbhere Ko en- ..
2ot ieesor = o %%

. wasserstofta und sauerstoffhaltige Verl :
herstellen kann Hierfir sind als Katalysatoren 091', o
“chrom, Kobalt, Mangan,Molybdan Osmium,Palladium, Titan
und Zink bgzw roﬁe oder sonstige Verbindu.ngen &e;sel—bea-.:
vorgeschlagen worden. ﬁber die Art des oHI’—’asserstoffo
wiu'de n.a. aau.sge:ﬂij.l:mi;,~ dass..sie 1n der Hauptaache nnte:c .

*200 ° ¢ 'bvzw unter 250 °© p sieden nnd dase man’ duroh

b beson&em:,&em-smgaze:ﬂahrm 'gin_rmrhxk.t gngtnnemk;mn,‘- o
war -auc

bekannt, ‘daf mm

et

.. ams_erdtlartigen Charakter. hat.;' .
feste Paraffine erhé.lt wenn man é:.e Svnthese an Katafysator

Drus..kdurhi‘t. v ;‘ R ,_ S R
' :z\*eiterhin :I.st bekannt (Brennstoff-(:hemie _,sgqﬁe-

(1925) , dass an. Ruinninmkontakten bei gewdhnlichem '

Druok und be:l Temperatn:ren von 300 bis 400 o ¢ neben '
»Mothan—ser1nge Mengen (0,2 - 0,6 $) an ungesthttigten h
‘fKohlenwasserstoi’fen erhaltem werﬂen k6nnan)

:‘*?“ : C/E ist ferner bekannt (Bra--stoff-Chemie 16 CZy{jf

»~J— -
/ 4{,/;—469 —(—1935'?—)' dass Kohlenoxyd sgenwas von Rutheninm-—
kontakt.,ni t mu' zZu gasfdmigen, sondern such zu ﬂﬁssi-
_enwasseretoffen rednziert werden kﬁn‘ﬁéy\ﬁereits

bei- Temperaturen von etwa 150 °© ¢m«>

gen.



8 wurde nun gefunden, daB man busonde,rs hohe nuobeu‘cen an

At .
.charakter und. auch ﬁéé;iéiéﬁéﬁ &

erhalten werden, wenn man-im—Gegensatz—zu_den_eingangs—
ﬁeswﬁhnien—gatentschxi£$en.be1 TemperaturenAunterhalb
‘300 °,' z.B. bel 200 ° £, mit einem Rutheniumkontakt -

Ko enwasserstoffe

arbeitet und wenéfgéﬁJ/h Gegensatz zu derxr zuletzt ge -

i

nannten

3 ’schon. nledrig_ Temperaturen

angegeben sind, bei erhahten Druoken, beispielsweise
‘;20 50 100 at und darﬁber‘arbeitet. Daa Arbeiten bei

:{besonders_gnteﬂnnsbeuten uni;jwas nioht weniger wichtig
, jlisi;m'1nen-besonders.wertvoiiénifechnischen_” f  .i
,.,,,,45.../” Dﬁse; besteh‘l: darin, dass (im Gegenaatz Zum Verhalten K
’ ~{_:.: mmmuwx&talysatom -gsgenuhm: Kahlenoxyd:‘&as'sarh;
ws‘m:t’f-f;emisc:hen) untar«»denuangegebenenmedingungén der -
Rntheniumkontakt eine unbegrenzt gleichbleibende Akuv:.-'

tat zeigt. Von Monat u. Mona.t Bleiben bei konstant_w'_

<—Gasdurchsatz——und—zwar“tx—ohne—dassweine~Erh6hung—der
'Temperatur<§btwendig w&rg}>geschweige denn eine Regene-:
_ration oder auch nur ‘eine’ Wiederbelebung des Kontaktea¢<$>
_die Ausbeuten gleich gut. Bei Dauerbetrieb von ﬂber 4_
einam halben Jahr ist bisher kein Nachlassen beobachtet

Ausfﬂh sbeis iel.
Zur Herstellung des Kbntaktes wird metallischea'

Ruthenium durch Schmelzen mit Azl un¢£a11umn1trat L
in Kaliumruthenat ubergefdhrt. Dieses wird 1n Wasser
'gelbst und in der Siedehitze mit Methylalkohol versetzt.



-3 -~
Es £Hllt Rutheniumdioxyd aus, das ﬁ.ltriert, gewasohen‘
und getrooknet wird. '
' o Der frisch hergestellte Kontakt wird zunachst
Am¢&7uM4{ beispielswelse mit dem Synthesegas (Cco : '2 =1 2)
bei Atmoepharendrucx nnd einer. Iemperatui #on atwa
150 ° Lzeénziert- Hierauf wird bei einer Temperatur
‘vor_ 195 © und einem Druck. von 100 at ein Liter Kohlen-
tsszvasserstoff-Gemisch je Gramm Ruthnnium und Stunde .
ﬁber den Kontakt geleitet.'Es entstehen Je xnbikmete:»Azé;
Gas 150 160 g Kohlenwassérstoffe, von denen zwei

Dzittel aue festem, blfreiem Paraffin, der nest aus

¥1ioh naoh den verschiedensten methoaen herstellen. Not-
k?wandig 1et, daes er 1n.einer Form verwendet wird,,in__«

fwelcher er den:‘msétzungen eine grosse‘gberfléche bietet.

i

§Es kbnnen anch ve:schieﬂensté'stoffe (@Iﬁalian) oder =
fAutlockerungemittel (z.B.EieBelgur) dem Ruthenium.znp

.gesetzt werden.x -

_hﬁltnismassig weiten Grenzen : ,
' Jedoch Druoke angew t die 1n der Néhe des AtmosPha—

‘,:endruckg_liegen un der Lemgeraturen von 300 ° & und.
daruber, dann verlﬁuft die. eaktion in ungewﬁnschter
Richtung, namlich unterfvornehmlicher Bildung gasfarmi-

B m o i

x ger Produkte. Arbeitet man bei Drucken nberbalb 30 at
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bei einer mBglichst niedrigen Temperatur, bei der gerade
noch befriedigender Umsatz des Kohlenoxyds erreicht wird,

.B. 170 bis 200 ° £, dann erhilt man gute Ausbeuten '
an besonders wertvollen hochschmelzenden Paraffinen,
-wie sie weder-é%efﬁyiur liefert’ﬁEAZk;isher kﬂnstlich
hergestellt werden konnten. . o

, _ Der Gasdurchsatz ist. nach oben begrenzt
dnrch das. “Simeableltungsvermﬁgen des Reaktionsapparates,
da der Kontakt 1n der Lage 1st, auch grbssere Gasmengen

als Gie im“Beiepiel genannten von einem Liter ge Gramm :

Ruxhenium und Stunde umzusetzen.j f

: fMFF Ais Synthesegas wurde 1m Beis‘ e1 ein Kbhlen—

dadnrch’gek. ‘ eichnet dass Temperaturen zwischen 150

und;2§9;?JC:;enntzt‘werden.v

~§fubien- 1D ymmmung& B. m.h.ﬁ.

tn etm\\j_‘; 49



' Studien- und Verwertungs- . Milheim-Ruhr,den 12. Juni 1939.
Gesellschaft m. b.H. o Kaiser-yWilhelm-Platz 2+

:An das“""" )
Reichepatemtam
.Gitschinerstr.gf/ioB,
Berl r1in SWEL.

Aktenzeichen st 5T 429 IV&/lao.;

ren‘auch bie heute‘ nicht herstellbar ist. :Die an-

._der_, : Pla'&;innietalla s:lnd ﬁi:r die Herstellung Von vorwiegend
‘ffestem Paraffin vollkomnen ungeeignet, »wahrend Hetalle der '
Eisengruppe fur eine Paraffinsynthese andere Bedingungen
,'forde:m nnd mxch andere ’ némlich gum weitaua grBBten Teil
wesentlich niedriger molekulare Kchlenwaaseretoffe bilden.
Es kann deshalb zunﬁchst ganz allgeznein festge-
stellt we:rden, -deB die W:erung d:s Rutheniw:s dezn Sachve;-—
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stb’.ndigen durchaus neu und #iberraschend war.
- o ) Der Amnelder 1817 derl&ainung, daB diese Tatsache
. auch durch die entgegengehaltenen I.:l teraturstellen ‘bekr:riftigt

echon"innermnb von- 20 Stunden von 20 auf 5 % Eine dera.rtige
krbeitsweise hat verst&ndlicherweise kainerlei praktische Be-

deutung lne Erge’bnisse eind eher geeignet, andere Eachgenos-
. ‘sen, vor allen wenn sie auch teclmiache oder wirtschaftliche
. Intereaaen im Auge haben, vor weiteren Versuohen mit Rnthe—
'nitm abzuhalten. Ist doch :lm Absatz 3 sogar gesagt, daB zu .
wenig Reaktionaprodukte entstanden, um auch nur ihre Henge be-

stimen za klsnnen. (Im Gegenaatz hierzu werden nach dem Verfah—
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mit Gen neu gefundenenw.Verfahi'en ein' beaonderer technischer
Effekt erz:lelt der von keinen Sachversthndigeu vorauegealmt

werden konnte). ‘~ ~'- . S o |
Yl:lr beantragen eine Bekanntnaehung der Armeldung. .

8011ten jedoch trotz unserer heutigen Ausftmrungen vonseiten
des Pe.tentamtes noch weitere Aufkl&rtmgen gewﬁnscht werdeﬂ, '

_/

‘dann bitten wir evtl. um Anberaummg einer nrundlichen Verhand—_
lung. - Studten- mil Perwerhmps-6. m.b. §.
in Atulheim-Rufr.
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Gemibrecher: 174521

Lo B
- Studien—und Verwertungs-
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" AuSWahleinesKontaktes, vdessen Anwendung dem Sachver-

0 9‘1 S : e standigen L

}_atnfco:eibez. o

[ “Die tl‘! biefem 3efd;etbe gefegte Srift beginnt mit bet 5u&eﬂung.
. unttage auf Derldngerung diefer Scift fonnen nur bet ausreidgens=
- der, moglidit durd die Betbringung von Beregen/geftugtet Begriindung .
- bewilligt werden (f. Betanntmad’zung, betr. Gewdhrung von Sriften im: 1
-patenterteiIungsve:fotzten vom 18.3anuar 1935, abgedrudt im Blatt -
— fir Patent=,Mujter= unb 5eid’;enme1'en 1935, . Setite. 6). E

'Ksl.pat 45 -(neu) m. Sr.-zuf
11.1938. 50000 .
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Sachvérstandigen fern gelegen hitte, vielmehr gehdrt
»das Ruthenium zu der verkiltnismiBig kleinen Anzahl dex
‘Elemente der 8. Gruppe, die bei der Kohlenwasserstoff-
syntkhese stets im Vorderorund gestanden haben und von

. denen- _ach die engere’ Periode, 2zu der auBer Palladlum
das Ruthenium gehdrt, bereits fir die Synthese unter |
i) ‘hohem Druck erwahnt worden ist ( vgl. die franzosische
"{;Patentschrift 635 950, besonders Seite 2, Abs. 3 und
7 zeilen'39°- 44 ) . = e e, ,
&= DaB'/ man ..be Temperaturen unter %80° insbesondere .
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vﬁtudiehé und Verwertungs-Gesellschaft Milheim-Puhr,den 7.kai 1938.
: Vm-b,oﬁ . ' R Xai Ser—“‘?ilhelm-—l’ latz 2.

Verfahren zur Herstellggg von festen alighatisdhen
- Kohlenwasserstuffen.
~ Es ist bekannt (DRF 293 787, .295° 202 und .
295 203), dase man bel Temperaturen von 300 bis 400 ° C
;und bei Drucken um 100" at- mit Hilfe von. Katalysatoren -

- Loowom -
~aus Gemischen/xohlenoxyd und Wasserstoff hbhere~nohlen-

!wasserstoffe und sauefstoffhaltige Verbindungen derselben
therstellen kann. Hierfﬂr sind als Katalysatoren Cer, :if”

“xobalt, £angan,Molybd§n Osmium Palladzum,.Titan E

 nnd ink bezw.iOxyde oder sonshig fVerbindungen derselben

'vorgeschlagen worden. Uber die A:t der Kohlenwasserstoffe

denen vorzugsweise feste Kohlenwasserstoffe gewonnen

werden"kﬁnnen, 1at 1n den erwahnten Patenten nichts anp

Segebe .,7‘?*:; PR ;f 77 ;'~ s j*é g
**ﬁf Weiterhin ist bekannt (Brennstoff—Chemie-G 270

(1925)ﬂ), dass an Rutnniumkontakten bei gewahnliohem
~Biunk.nnd bei Temperaturen von 300 bis 400 °e.C. neben

' ﬁethan geringe mengen (O 2 - 0 6 %) an ungeeaattigten
Kohlenwasserstoffen erhalten werden knnen.

- ' Es ist fernex bekannx (Brennstoff-Chsmie 6,
469 (1935) ). dase Rohlenoxyd in Gegenwart von' Ruthenium—
kontakt nicht nur zu gasfdrmigen, sondern auch zu flussi-_
' gen &ohlenﬁasserstoffen reduziert werden kann und bere1t55

bei Temperaturen von etva 150 ° C.
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Auf GruhdAder vérliegenden Erfindung kﬁnnén
‘auch feste aliphatische thlenwasserstbffe von Paraffin-
charakter und auch vorwiegend feste Kohlenwasserstoffe :
‘erhalten Verden, wenn man 1m uegensatz zu den eingangs'
erwahn%en Patentschriften bei emperatuxen unterhalb
’ 300 e, z.b. bei 200 ° C, mit einem nutheniumkontakt
f ar§g}tet und wenn man im begensatz zu.der zuletzt ge -
«nannten Literaturstelle, wo schon niedrige ;emperaturen
»angegeben sind, bei erhahten Drucken, SeiSpielsweise
~20 50 100 at und darﬁber arbeltet. Das Arbeiten bei
'niedrigen Lemparaturen aber ethbhtem Druck mit Fu.thenium—va

ikontakten gestattet nieht fmzr die ]

;Paraffinkdhlenwasserstoffen, sondern.es 1iefert auoh ;f}

fbesondera gute‘ usbeuten und-{was nlcht wenzger w1chtig

ﬂfGasdurchsatz,Aund zwar‘ﬂxJohne dass eine‘drhdhung der /
fTemperatur notwendig ware, geschweige dehn eine Régene-
:ration oder auch-nnr—eine—ﬁiederbelebung des &ontaktes,'
‘die Ausbeuten gleich gux. Bei Dauerbetrieb von dber
:'einem halben Jahr—I;t bisher kein hachlassen beobachtet
4”'worden. e i LT T S
O .‘,-f Ausfdh;gggsbeisgiel. e
A Zur heistellung des &ontaktes wird metallisches
Ruthenium durch Sohmelzen/mit ntZkii und &aliumn;trat
1n &aliumruthenat ubergefdhrt. Lieses wird 1n Wasser

gelosst und iﬂ der Siedehitze mit “ethylalkohol, versetzt.
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Es féllf Ruthéniumdidk&d aus, das filtriert, gewaschen
und getrocknet wird. ' ' '
‘ _v Der frisch hergestellte Kontakt wird zunachst
bbeispxelsweise mit dem Synthesegas (CO : H2 = l .2)
bei Atmospharendruck ‘und einer Iemperatur von etwa

150 °C reuuziert.VHierauf wird bei einer Temperatur
von 195 ° und einem Druck von lOO at ein Liter Kohlen-v
oxdeEasserstoff-Gemisch je Gramm Ruthenium und Stunde
.ﬁber‘den Kontakt geleitet. ‘Es entstehen je Kubikmeter
;;Gas 150 -~ 160“é Kbhlenwasserstoffe,'von denen zwei

fDrittel aus festem, olfreiem Paraffin, der nest aus

fies Kbntakta ist praktisch unbegreuzt.;fﬁ
éisg schneeweisa und sohmilzt klar bei 118

*sczmtelz’en&en ‘Parafﬁnen**tsoiteren~~:j

. _ﬁan kann den Rutheniumkontakt selbst/verstand-
‘lich nach‘aen verschledensten Methoden herstellen. Not-

kwendig”ist ‘dass or inuuiner Form verwendet wird“'f
*welcher er dan Umsetzungen eine grosse Oberfléche bletet.

uiEs kbnnen auch verschiedenste Stoffe QﬂIialian) oder

: Auflockeru;;suittel (z.B.Kieselgur) dem Ruthenium zu-
gesetzt werden.l;u*",uQ > o . '!' o "_

~4 < Die Drucke und Teﬁperaturen kbnnen in ver -
nhaltnisméssig weiten Grenzen variiert werden. Werden  \

" jedoch Drucke angewandt dle in der Nahg-des AtmosPha-
.rendrucks liegen und/oder Temperaturen vonJBOO ° ¢ und

- dariiber, dsnn verliiuft die Reaktion in ungewinschter ’,

hRichtung némllch unter vornehmlicher Bildung gasformi—

gezr Produxte. Arbeiuet ‘man bei Drucken oberhald 30 at
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bei-einer mdglichst niedrigen lemperatur, bei dexr gerade
noch befriedigender Umsatz des’ fohlanoxyds erreicht wird,
Za B, 170 bis 20C © C, dann erhalt man. gute Ausbeuten

47an besonders wertvollen hochschmelzenden }araffinen,

’wie sie weder dle natur liefert nocb-blsher kﬁnstlich

hergestellt erden konnten.

H

-

Der Gnsdurchsatz ist: nach oben begrenzt

 durch das uarmeableltunwsvermbgen des neaktionsapparates,
ida der Kontakt in der ,age 1st, auch crossere Gasmengen
;als die im neisplel genanpten von einem ther ge uramm

;Ruthenium una"stunde umzusetzen..‘ii 3

ls'Synthesegas wurde 1m aelspie“;ein Kbhlen—f
2.~<.

foxya-vasserstoff-eemlsch gewéhlt im Jerhaltnis 1 s

PESURE NSRS

aEs konnen aber auch wassef&toffreichere oder kohlenoxyd—

Oxyden des’ Kohlenstoffs,—dadurch gakennze;chnet fdaéé'
Ruthehiumkontakt ‘oder- rutheniumhaltzge Kontakte bei

Temperaturen unter 300¢° d und bei erhbhtem Druck Ver-

wendung finden. ]  [ lﬁ'ff’ _ & |
: 2 ) Verfahren nach An5pruch 1 ) zur Herstel-

lung von vorwiegend festen Kohleuwasserstoffen, daduroh

,_._/

gekennzeichnet dass*Drucke oberhalb 30 at Verwendung
. v 1 o ) B

) } 3. ) Verfanren nach Ansoruch/un@/oder 2. ),

dadurch gekennzeichnet dass xemperaturen zwischen 150

und 280 ° C benutzt werden.



STUDIEN- UND VERWERTUNGS-
GESELLSCHAFTM.B.H.

MOLHEIM-RUHR 7. Mai 1938.
KAISER-WILHE_LM~PLATZ 2

“ bm em;

g -—m.*ualu—‘!'nstl tu‘t:
Al-

RS

f 10.1‘ ' ohlenfa*sca,‘ng

) zjlheJ.m-—uaar ~emac‘1 dan.

as m‘:'Inat:.tut gax..acaten mi’ ndunuen suehen rech‘b—-_’

u.ul m.r't;scaaf 13.ch n..c:x der S zuné uns zu.



STUDIEN- UND VERWERTUNGS-
GESELLSCHAFT M.B.H.

MUOLHEIM-RUHR T. Hai -1958.
‘KAISER - WILHELM - PLATZ 2 -

ArE das

Relchs oa‘u::-;. tont,

Gi tschraerstr. 97/ 3.3; s
Ba@r i‘n Q.:* \:' :

’ ii‘é)e* efzdem wir in Ro*me'? tar Aus—_
~zm{;, be-!'r.‘ f"ferfc.h en zZuxr

3"189.1'21". ;{o’ﬂe’masserstof-

egeba__n vor_cs. 'R}i mrﬁ A{;le’ ch—

fjfz'zé‘l_"f_.'_: 'bev_llewenaen Fre'rmsc}zlages z*i. bestati"en‘





