BERTI c-.H'T

‘uber den tand der: Arbezten auf dem Geblete des T~‘o::'schu.ngsa.u.f‘t:ra.gesv'

weluerenuwlcklung dexr Benz1ns"nthese aus aohlenoxya und. ﬂasser—
stoff, insbesondere in Rlchtung einer direkten Synthese von Iso—
paraffinen (SS 6i32 - 9798 / 42)."

im Tezember 1242.

G e h e i m! !



‘ése von -aop_raz*‘nen aas Aon;enoxya " und -

‘Anlisslich von. Untersuchungen iiber das Verhalten verschleaener
Oxyde als Ka*aljsatoren der Cmsetzungen von'Kohlenoxyd und VUasser—

- stoff zu Kohlenﬂassersuoffen und szuerstoffhaltigen orggnlsch~n Ver=
tindungen wurde gefunden, dass Xatalysatoren auf Basis von 'Thoriun
eine Synthese von verzweigten Koh’envosse*stof*en ‘n %evvorragen“,r
Seise ermSglichen. - C . . -

Das Verzfzhren er‘ordert eln,A beiten beil erhthten Sruckén; wO—
‘bei der'dofimale Druckbereich von der Art des Kat talysators besuimﬂt
wirds Die Thoriumkatalysatoren nehmen _ls Einstoffka talysatoren eine
Sonders tel’ung ein,. weil: Mﬁ*w*“*é* "”°N3chc_ “:~M"*“b°’+"ls:asa¢é )
niedrigen Drucken (bei-: blelswelse bed 30 au) ver2weigte (ohlenvasser—'
ustoffe in grbsseren Mﬁngen erhalten urden. Teshald, und weil _uf
‘urund dexr bisherigen Arb: 1ten allein die "ho*lumxaualy atoren eine
cinigermassen aoschl;egscnde Beurteilung zulassen, bpeschrinkt sich.
der vorliegende erste Bericht suf diese Zatalysatoren.

Allzemeines. )

Als Ausgangsgas der Synthese wurde -2&. Yassergas mit einem
Zohlenoxyd—iasserstoff~Verhiltnis 1 : 1 bis 1,2 : 1 verwendes. =in
derartiges CGasgemisch entsprach unter den optimalen Synthesebedin—

- s - .

sungen dem Verbreuch un den baeiden Homrponcnien. )

Zs wurde auch eine Reihe von Yersuchen! ausgefiihrt, cie als

Ausgzngsstoffe Dimethyliither und Vasserstoff ﬁerﬁendeten- Diese Ver—
uche, die in .ler Hzuptsache zZur Klarunsg des Reaktionsmechanismus
durchgefidhrt wurden, sind in dem vorliezenden Béricht nicht enthalten.

Die Durchfithrung der Synthese erfolgte in kohlenoxyidfesten
Iruckrohren, und zwar zum Tell in mit Xupfexr :;usge.‘r:luidc“ten unlegier-—
ten Stahlrohren und zum Teil in nicht ausgekleideten-legierten Stahl-
rohren, -.ie solchen.=aus VoA = oder Sicronalstahl. '

. Die lichte .cite der Reak:tionsrohre betrug i.z. 1, mn, ¢S
konnzen aber auch iohre mit ciner lichten “eite von 25 mm ohne bemer—
renswerte Schiidijung des Umsatzes verwertet werden. . )

De:r Suzdurchsatz wurde duarch “essung des expandlerten ndgzescs
und dexr aus denALticksto“’werten errechneten Kontraktion. -hestimmt. Inm
21llgencinen wurde (auf Crund vor untersuchungen ibexr den “in’lpss der

Strimungsgeschwindigkeit) mit einer andb88ﬂ“ﬂse von 1C Litern jJe 28 g
Thoriumkatal sator und Stunde gearveitet. Dies cnt”p“icht beispicla-
wiisce bei ciner 50¥-igen Hontraktion 20 Literm Ausgungsgas je 28 g,



”sator unoe'Ah‘ lp cen bet *-ot, “ist ale moumz»*t usbeute u_te* eaen'

Verhﬁl*niscen ungefihr 10 mal sr3sser al§be1 der orma7druc551n$hese.

" Von aen anfgllenﬂen “eak*lonsn*oduxten, dieé. 2us dem “ndgas
du*ch ihlung bzw.’ mit A—Xohle entfernt wurann, wurde dle Zusammen—
oeuzung der GasolkohlenwasserSuoffe stets durvh Tleftemne*aturdestl’
lation und die der fl Ussigen™ Kbhlen asserstof*e daxch ?ezndesulllatlon
{i.2. der hydrierten ”rOuukte) unitersucht. Yon charskt teristischen Yer—
suchen wuarder von dén einzelnen 1~‘:r~e.xc‘slonen dexr f1u~313en Xohlenwassaxr—
-stoffe prechungsexnonent, Dichte, Jod—Rhodanzahl, Anllinnunk B.mim.
bestimmt. Iile &nfglﬂan en Beh21Le warden ausserdem.nach geelgneter‘
“ﬁstillﬂ*1on undAdlns e’lunp des Dampl druckes_ln rohcm ~and hvd*zextem
'z tnyi 1h ‘einem I. G.—Prﬁfnotor

Zustand mit und ahne Zus tz von.Blelte*ra

;naqh der obor Methode auf: 1hré ﬁlonffestlb?elt an ersucht- .

Ter Lhor’umka»alasator. _ o
Die besten Tho“*amkatalg satcren wurden durdh Fullung =us "ho—_
riumsalz _ogungen, zumeist durch Fallung des basischen Ca*bonats mit
Zoda aus Eiuratlosungpn hergestellt. Ter f“lschge*allte Konua <t warde
i.2. bis zur Alk=1lifre it gewaschen, da geringe Jenge:an Alkeli dle
-

Aktivitit des Ehoriamkatalysators herabsetzern und d=zait ine “rhuhunw

der xeaktionstemperatur notwendig machen. Nach dem “asch rde der

Kontakt zunilchst bei 110C 2
£

2z k4

bei F00 bis 400° im L e
teils schrig und tTeils senkrecht znceo

+

“

:unu:enguonuaxt*op*p Selfillt.
alvcatoren sar unter den RBedin-—

- ,(“44"«‘-’}3
v"unr’enn cer Isosynthese .ine sehx “zr

nennenswerte Veriinderunsg der Aktiviti#t der Kontakte geardveitet werden.
Katazlysatoren, bei welchen nuch langer Betriebsdauer, inZolge einer
Bildung von Kohlenstoff ein Steigen <es inneren ﬁidcrstan%es beocbach-~
tet wurde, kxonnten durch eine ILuftdbuhandlung bei Synsiesetemperatur
wieder in den urspringlichen Zustand versetzt werden. o

“ie "horlumxatalysauoren sind unempfindlich’ gegen Ichwefelv.r—
bln_un'en. ¥it Schwefelwasserstoff oder Schwefelkonlenstoff vorbchan-—
delte Xontakte gaben ebenso wie mit Ammoniumsulfid gef#dllte normalen.
TUnmsatz. . ’

_ Tie Lebensdauer der Thoriumka
csse. Eg xommbe monztelazans ohne

Die HealkT 1onsnrodukte in Abh”nglpkeit von _den ynthesebed¢nnunren-

Die Art der dbei dexr vorliergnden Synthese anfallonden iiéakticns-
produkte kunn susser durch die Zusacmensetzung und Herstellungsweise
dés‘Katalysatora durch die Synthesetcﬁperatur, den Druck, die Aufent-—




‘—,3— e

'héifédanef dex Pnso 1m.~on~aktr°um, uie aufar%e ung von thLenoxyc
‘and kasserstoff in’ menreren btufen, das Maxerzal der Reaktlonsrohr
u.a.m..ln.we ten Grenzen variiert werden.. . R E “

. Bliatt — 1 - ' der =als Anlage belgefﬁOten Iafeln gezgt 1e 7usammen'
seuzuhg dexr “eaktzon.c odukte in nbhénglgxclt von’ der Synuhesetember“—;
tur bei: elnem “ruc& von 150 at and einer Strbmangsgeschw1nd1gke1t der '
Gasg,enubb*echend 10 Litern ZEndzgas’ je 28 g ﬁonuakt _und Stunde. T

. Die Xenge der unfellenden AlPohole und an*eren saue*s~o ffhalti-
sen. or;an;scnen Verb;ndangen, dle ‘bei n.edrlgen ”em eraturen, _nsbeson—5
ders an< erhalb 375“ vo*h,*rsch~n, n.mmt it swelgender Iemperhxu_ B :
scnnell ¢b. Im. Gebzet von 375 bls 42S° ents

er erreleht aber be1 450 b1° 460° 50%. Bel byn“hes*
ASy uls 5“”0 Xonntéen ir den hohe 1edenden Frakt‘onen aer'anfallenden
flis s;gen ohlenwassersvoffe anch Aromaten’ nachgewiewen uerden- . o
. Die menge dexr - vasfo“mﬁgen Reaktionsprodukte - suelgt von' w nigé;
als 10% bcl 375° auf SO% - der eaktlon rodu?te bez 440 ..Isobafén_iét
sten Eeﬁgen anfallien-

unter den c‘nzeLneg ok lenWASQerstoffen das in Zrs

de Produkt. Sei 450 bis 450°© bestehen <in Dritt.l de: gesapien Reak— ...

tionsprodukte zus diesem X hlenwasserstoff. . - - '
Unverzweigte alinhﬂvische ohlenwasserstoffe entstenen nur

e
o]

ha
vSliig untergLordnutem Jlasse. liormaltutan fiel iz, din ‘ensgen von etwz ,
105 des Isobutans an (C,5 bis 351 der Gesams vrovukte). bie Menée deg Mors
melpentans betfug nurmehnxr lﬂ der fliissigen -oh;enpasaerétofie.‘ '
cuten an Tenzin und Gmsol beim Arbeiten

- -

U

~ Hlatt — 2 — brinct an
in einer Ltufe unter vcrsch1 Genen Versuchsbedinrun"en, insbvesonders
Verwchdung von ve“SAbledennm Vaterial

beil vurbch;edenen Drucken und bedi
warden zlle

fUr die Reaktionsrohre. ¥it Ausnahme des letzten Versuches
bei 45C° guspgefinrt. ' o

Bei Atmosphirendruck wer kwin Unmsatz festzustellen, bei 6 =t ein
P =in Bei 3C at wurden el 22’—*"em Cmsatz des noh’enoxyd oyl
n-_ 4 XKohlenwasserstoffe, 5,4 g 1oo~04 —~ Kohlenwasserstoffe
Tlissige Kohlenwasserstoffe Je lcba inertfreies Ausw"ngsb-

At steigendez "ruck nahm die Lienge der in einenm Arbteitszang
4—Kohlon- i

:
]
[
-
%)
®R +

. sebdbildet.
swnfullender Produkte zu. Sie exreichte bei 50C at 46,5 g iso=C

wasserstolfe und 40,5 g Benzin + Cl. Zei Verwendung von V2A—Pohren
Ausbeuten an 14 sigen Kohlenwas Serstoffen grasser nlo bei
Verwendung ¥on @it Xupfer auspgeklzideten

waren die
¢ntaprechenden Drua ;en Dol
Reaktionsrohren.



Blatt — 3 — bringt den EinTluss des DPruckes au? die bei eimer
Srnthese von 45C% in eoiner uta“e erzielten Ausbeuten graphisch. Die
Ausbeuten an *lusvlgen non’enwasserstoffen und z2n Gasol “ehmen @2it
‘steigendex Druck urd dzmit zuoammenhunrend mit dem =it Teigender Auf— _
enth"l+"cauer dexr Gase am Hontakt stelbencen Kohlenox"dums tz zZua. .

ieser kenn mit steigendenr Drucken erhSht erden, weil éie Gefzhy einexr .
dohlensuof’bllaung mit steigenden Drucken immer geringer wird.

Bei niedrigen ITrucken, beispielsweise 50 bl 120 2%, k3nnte bl
Arbeiten in =mzhreren Stufen :in ﬁhnlic“e* nsatz erziclt werden,‘wie'er:
bel hohen Drﬁcken, ‘beispielswaise bel 300 bis 530 at in einer Stufe P
mEglich ist. Hier=zaus erglbo's;ch,.d_ss die notwen ge {ontak*wenge um-—
‘sc g inser i=t, Jje hBher der Ardbei sdruc? gevahlt wird. .
Blatt — 4— _rinétveinq typische’ Gasola estillation eines bei
einen Bruck von '15C ut und'einer,"em eratur ven’ 45“°‘auSWe thtéi‘vér'
sacres. (Th 101 a)- Die: Haub fraktion ist das bei - 129 ule h“e»I;dbu
tan. Isobuten, au¢ dessen orhanuengeln‘ﬂie wischen -10° and_ + 5° sie—
denden “nteile. iureh Heudna;ana mit o4ﬂ—1ccr dcawefelssHure .stets unter-—

@

- (s

U

U

sucht hurde“, war bei diesem Versuch nicht enus»ancen-v )
—Blatt - 5 —~ zeigt das'Ergebnié einexr zu dem;elbgn Versuch
(Th 3101 =2, 150 at, £450°) schirenden Dcétil £ '
+en'nch;enwass :rstoffe. In Blatt —~ 6 —
x

d Brechurgs xponcnt. Dichte,
iesexr Dest‘llatién angelallae—

Aniiinpunkt und svez. Dispersion do e
ellt. Blatt — 7 — bringt das Sr—

nen e¢inz-sinen Fraktionen zusams
Sebnis der Untersuchung der bei liescm Vomsuch ensstandenen [lissicen
ntuopricht den! ﬁach Blatt — 1 - bei 450°:

d
Q
o
%]
[od
4}
o
3 0 o

Gebieét einer "‘ark hervortret. ‘écr Naph-—

dohlenwasserstoffe. Ter Yersuph.c
rziclten Xrgebnis. Zxr liegt G
thentildung (ca. 4% der flissigen Xohlonuass.ds »o*faﬁ Mormalnaralfin
waren nur in essew ssShr geringen ,cngehe‘t sSanden. Stwo I#¥ der fliissiger
Kohlenwasserstoffe bestand aus n-Foentun. agegen bestanden fast 128 aus
cdem bei 28~ 31edengen is o~P~ntuﬁ ) e*hwl.nlsgm isaig grosse liencerr be-
stonden =us 2 — Methylpentan (13, Sﬂ} .und wahrscheinlicd wus 2,4 - undl2-
Dimethylpentun. Tei den nSheren -“°k:10ncn e*gih* sich =us den in “‘att
5 ‘= zusammengestellien Zahlen c¢in ungefahres Bila der Zusammcnsctzung
der Aohlenwusscrszorffe. ‘ -

Blatt = 8 — = 9 = und — 10 — zeigen analoge :rgebnisse fir den
bei 150 nt una 375° durchgefiithrten Versuch Th 101 b. Die ¥Prolukte dic—
ses Versuches ungcrschciJcn sich von den bei 450~ curchgefiihrten vexr .
allenm durch einen wesentlich geringeren Naphthengchalt, und rureh cinen
erhshten Gehalt en verzweigten @#liphatischen Kohlenwanserstoffer. (vsi.
Nlatt -1). - ' ‘

Blatt 11 — bringt eine Zu.. mmenstellung einer “eihe von Klopf-

5.

Testigkeltsnessungen nach der Motor-Yethode.



-~ 5 -
‘bie e*sven sieben . penzznproben 31nd vor 1bre* Tntersuchung m1+'
~,O‘—zge¢ Chlorcalclunlo;unr gewaschen worden- Die u{tanz,d;en.llegen
bei 78 bkis- 80 und zwar ziemlich unsbhiingig von den Siedegrenszen (vgl.
Tex suchs—dr. 3, 4 und 5). Zin n‘chu.seﬁascnenes Johprocukt ergab eine.
Oktanzehl von 84,5 (Yersuch I3). ‘ o
) Dle Proben 8, .9 und 10 wurden vor Bestlmnung der Oktarzzhlen
an einem Nickelkontakt hydr‘cro. Dle Okt,nzahlbn dlese* Droo.akte l-e—
sen zwischen 83 und 35, 7. - o :
Das bel 150 at und 4“0‘ erhaltene und vor dexr V’cp festigkeilts
bestinoung hvarlertg Benzin (11) hatte nach Zusatz. von u,os “01.4_ )
31e1tet*a§thyl d*e Oktanzahi 395, das beil ‘152 at und 370° cntsiandene I¢
'wen&ln ( 2) 89,6. - ) ) C . o o

v;Belﬁ*er *sosynthese an. Zhorlumf¢ualysatoren konnten beim Arbel—
‘alner otufe ‘an” Casml,'nenZAn trd 1 bis zu 11v g je Ncko 11ert—
s “uuoangsgas e*na’*“n "Qfaen. Be;m-urbchben in zwei oder menre—
ren 3Stufen diirfie es '=mdglich sein, die Ausbeuten weiter 'zu erhdhen.
Die Zusambenseitzung der Zeaktionsprodukie konnite durch. die “ahl
dexr S'"thcsebcdlngun"er in’ weiten Grenzen variier:t werden. So konnteh

bteispielsweise die Ausbeuten an Iscbutan von etwa 5 g je Ncbm, beim

Arbeiten auf ISchstausbeuten an flissigen Rrodukten, bis @uf 50 5 jo .
Hebm, beil Inkuufnahnc entsprechend geringerer Ausbeuten zn Tlissigoen,
Kohlcnwuus'“ﬂ“oﬁfen. gustelsert werden. Zel mensuereor Tennitnis des

Tlusses der lusammensetzung des Xatalysabtors wi rd es mbglich sein, in

c »
noch erhdhzterem Xasse “‘die Bildung bestimmter érﬁ¢nsvhter Xohlenwvasser—
‘ H
1. -

o*fe zu beginatigen.
) Die Ok'ﬂ‘.ah;en der bel der ujnthese an-a’lendon ZBenzine beiru-
Sen nach einer, “ydr¢erunr und Zusatz von 0,08 Vol.o Bleltﬁt”aﬁfnyl bis
die Je*°te’7¢ng von

zu 95. Tird duas nebenher snfallende Iscbusan fi
Alkylierungsvenzin verwendet, éz nn Qlr fte cas uemlsch/Ner teideh Ten~ .
zine ohne weiterecs auf Cktanzazhlen von 100 und dariiber godbracht werden

Kinnen.
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Untersuchung Sex e‘nzeinen Frakt’onen des ?ljsslﬂcn Qeakt:ons—v
- broduxwes vor &ersuch Th 101 2. . . .-

Nr. Sp.

20,0-26,9
30,9-47,8"
ﬁ'SO S5=58,4: .
:5 24=60,37 -
J' 3 53=C0,8
’ $8=61,4 -
‘6135—63 .= :
64 ,2=72y6!
T2y 6—='79 O e
“777 7L82,2 T
- 82,5-84,5
- 84 5-88,
'88, 5-So, 3 .
R 7 IR bq_o.’j___..gc_: 8
16 - J038«32 i
17 0891 ,0-01, A
18 91,4-32.7 -
19 ,;,7—07,,
20 - 38,0-1l04,4




Un%er den fliissig t .Ph lol =a

Blett — 7 —

Siedebereich Verbirndung Vol vom fluasigen
°C : A . : Rezxtionsnrodukt
g : S . - - ot
! 2-2‘.‘£etfrﬁlbutan y 11,8
1
- n~Pentan e ~1,0 .
i - Z,2-pimethylbusan , L 0,2 b ;
g ' : -~ unbestipmnte Verbindung ~ 0,3 :
5 . . . ;
i - .
‘ 47,8 - 64,0 13,6
‘ - 1,7
3 -
§ .
: ) _ :
LA 4,0 — 2,9
[S I ,3
T
3
| .
i .
;
' 84,5 — 98,0 a, |
5,1
- - - ¥
= !
98,0 =11%,c VB8 Vol.d Nanhthene 7,2 i
} . ~32 Vol.iy Paralffinc . 3,7 ;
. E
' |
11,0 =1351,3 ~76 Vol.s Nanhthene Ts7 !
: A2i Vel.  ParaZfine 2,4 !
131,3 =238 - Nuphthene, .Aromaten, . 22,3 %
raruaffine. - i
. - ]
239 viickotand (Test) 0,5 i
! - {
b s o vi-p |
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,Untersachuna der e:z_n...elnen ‘“‘*a.rtlonen des "luss:.gen Reaktlons—
RN ‘nroduktes von Versuch 'T'h lol . R

Nl {roSpai . nd2° i a,2e A.B. - _sSpez. . ecer
S R _ ) : - . Disp. -
Y 27 4 =377, . 1,364T -  0,6520 ~ 115,86 - 1o
2 40,0 - 59,3 .- 1,3752 ; S 106,0 - lo
3 _:59 3 = 60,5 - 133730 5 .- 95,3 . 1o
4. 60,5 ~.60,7 1,3729 - ‘0,5 - 95,3 lo
5 L 6057 ~ 62;2 . . 1,3730- . - T 97,3, lo
6 62,1 1 76,7 . o1,zss1 55,4 106,95 - ‘1o
7 76,7~ 80,27 11,3895 | © 61,777 0 losse o
'8 | 80,2 - 81,2 1,5849 72,1 96,8 -1o
g ‘81,2 - 81,3 = 1,38s9- ©,C734 72,9 98,9 Ao —
lo | . 81,1 - 82,0  -1,%859 056738 S TL,2 98,8 o
Al <. 82,0 — 85,4 1,390 - 0,679%0 S 64,5 lo7,2" lo-
12 . &5,4 - e9,8 1,5962 | 00,8993 . - 58,4 - los,4 Zo
13 89,8. - 20,9 1,3981 0,711¢9 . 5%,0°" loi,s8 20
124 90,9 - 91,4 1,3922 . o,7161 57,9 87,6 . 1o
135 91,4 - 97,3 1,4032 0,737 52,4 35,6 1o
16 97,3 -108,56 1,4096 0,7345 52,4 .+ 9g,8 1o
17 " 108,6 -105,8 1,4046 0,7248 63,7 ©3,5 lo
asg 109,88 109,92 | 1,4040 0,7232 ' sg,of 49,6 lo,2
1g 102,9.-114,6 - . 1,4067 0,7283 62, ! S 27,6 10,2
20 14,6 -11737 1;4147 7246 53,9 $9,0 lo,0
21 117,7 -120,0 - 1,4182 ©,7530 C 51,1 96,8 lo
22 120,0 -128,0 1,4216 0,7617 49,8 95,6 . lo
23 145,4 ~1S4,4 1,4290 o,771lo 55,2 X02,2 S50
24 154,4 -161,9 1,4320 ©,7758 52,5 © - 105,7 50
25 - -161,9 -191,4 1,4403 ©,7906 = 51,1 ° 108,9 -
26" - 191,24 —225,0 1,4620 " 00,8269 32,6 10,0 23
- - lo

- Rickst. >225 L -




t4 = 20 -

T

Unféi'den flissizen Heék:ionsnrodukten des;Versuches ~h iol b
' ’ identifizisrite Xohlenirisserstoffe. R
. A - - '. ‘ * b. ‘ ‘ B ~
' Siedebereich ?erbihdung _Vol# vom flissigen
- ST ST . - Reaktionsprodukt.

27,4 — 47,5

. : +
unbestimmt ).

47,5 £ 75,5

2-Xethylpontoen

T U73y5 = 85,3 2,4-Timéthylpentan 12,35
8),3,~102.5 ~,2—Methyihsxanv";} RN EI - 0 A - N
“" T . 1;3-Bimethyleiclo—. 6,1
“pentvan : :
lo2,5 =112 2— oder.%—fach ver— 8,1
’ -zweigbe Tkione
112 =225 unbestimmt 51,3
lozo Jllckstands | 2,4
. ! !
: :
FE - .
; , - .
~) mie wurde Teoi ddcser Nestliiliusllion alcnt unter

iszen Frcocdukte

o3
IE)
'
e
[
© 3
[0

n errasst.
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