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Yerfzhren zur Herstellungs vor festen =2lipratischen
Kokhlenwasserstoffen. :

Es ist bekannt, da8 man bei Temperaturen von
300 bis 400° und bei Drucken um 100 at mit Hilfe von
Kztalysatorer aus Gemischen wvon EOhlenoxyd undé ﬂéasef—
. etoff h¥rere Kchlenﬁasserstoffe und sauerétoffhal?;ge
Kohlenwasserstoffderivete hersteller kann. Hierfir sind
als>Katalysatoren'Cer, Ckhrom, Kobzlt, Mangan, Molybdin,.
Osmium, Palladium, Titan und Zink bzwe. deren Oxyde ﬁder
sonstige Verbindungen vorgescklagen worden., Ubexr die Art
der erhaltenern Xohlenwasserstoffe Warde Ues. ausgelithrt,
dal sie in dér Hauptéache unter 200° bzw. uniter 250° sie—
den und da8 man durcﬁ tesondere Reirigungsverfahren ein
Produlkt gewinnen kénn, das erddlartigsen Charzkter het,
Es war auch bekannt, el men feste Pzraffine erhzlt, wenn
man die Synthese ar Katazlysatoren der Tisengruppe bei
Temperaturen uwnterhaldb 370° unter ernhdhtem Druck durch-—
fihrt.

Weiterhin ist bekamnt (Bremnstoff-Chemie 6,
(1825}, secite 268—271), da2 an RutheniunmkontaXten bei .
gewSkhnlichem Druck und bei Temperaturen voﬁIBOO bis 400°
neben Metkan geringe Xengexn (0,2 - 2,6 z)‘an'ungesgttig-
tcn.zohlenwasserstofrén erhalten werden kd¥nnen. Zs ist
ferner bekannt (Brennstoff—Chemie 16 (1935), Seite 4E5—
469), cag Rohlenmoxyd und Zohlendioxyd ir Gegenwart von
Rutheniumkontakt bqrcits tel Tempersturen wvon ctwa 1L50°
an nicht nur zu gasfirmigen, sondern zuch zu flissigen
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unad ‘paraffinartigen Xohlenwassorstolffen reduziext werden
k&nnen. '

Es wurde nun gqfnnden, dal max Sescnders hohe
Ausbeuten an fesfen 2liphatischen Fohlenwassersitcffen ven
Paraffincharakter und-auch~besondérs hcéhsqhmelzende feste
Kohlenwasserstoffe erhaltenvkann, wenn mar btel Tempe:ar
turen unterhalb 300°, z.B. bei 200°, mit cinem Puthenium—
kontakt arbeitet ﬁnd dabei im Gegemsatz zu der zulieczt
genanﬁten VYer¥ffentlichung, in der schon riedrige Tempe-—
raturen angebeben sind, bei ;rhahten Drucken, beispiels-—
weise 20, S50, 100 a@“uﬂd dariiber arveitet. Das Arbeiten
bei niedrigen Temperaturen sber erhdhten Druck mit Ruthe—
niumkontakten gestattet nicht nuxr die Herstellnng'von
festern Paraffinxohlenwasserstoffen, sondern es liéfexrt
auch besonders gutelﬁusbeuten und ist, was nichtbﬁeniger
wickhtig ist, mit einexr besoncers wertvollgn technischen
Wirkcung verdbunden: diese besteht darin, daf (izm Gegensatz
zun VYerholten sliler =nderen etalysetoren gegenuber Zohien-
. oxyd—¥asserstoff-Genischen) unter dén angegevbenen Sedin-—
sungen der Eutheniumkontakt eine ﬁﬁbeérenzt £ileichblei-
bende Aktivitiit zeigt. Von ¥onat zu Xonat dleiden bei
konstantem Gasdurchsatz, und zwar onne dabB eine Frhdhung
der Temperatur, gescaweige denn cine Regeneration oder
auch nur eine Ticderdbeledbung des Xontaktes notwendig wire,
‘die Ausbeuten gleich gut. Bei Dauerbetrieb voh ubexr einem
haldben Jahy ist bisher kein Fachlassen becbachtet worden.

-Ausfihrungsbeispiel .

Zur Herstellung des Kontaktes wird metallisches
Ruthenium &urch Schmelzen mit Atzkali und Xaliumnitrat

Iin EFatipmruthenat {ihergefinrtd. Doaosa wird in Tanser gelist
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und in der_sieaehitze mit Xethylalkchol versetzt. Es f&llq
RAutheniumdioxyd aus, das filtriert, gewaschen ﬁnd setrock-
net wird. . ' \

Dexr frisch heréestellte ¥ontzkt Aird zunichst
reduziert, beispielsweise mit dem Synthesegas,(qo : Hp =
1 : 2) bei Atmosphiirendruck und einer Temp§ratur von etwa
150°; Hieranf wird dei einer Temperatur von 195° und  einem
Druck von lOO at ein Liter Xohlenoxyd-ivasserstoff-Gemisch
je vramm Rux enium und _Stunde iUber den Kontaekt geleitet.
Es cnt»tehen e cbm Geas 150 - 16C g Kohlenwasse*s offe,
von deren zwei Drittel zus festem, Slfreiem Paraffin, dexr
Rest aus flissigen \ohlenwasse:étoffen besteht. Die Le—
bensdauer des Kontakts ist praktisch unbegrenzt. Das Ge-—
msemtparazﬁin—ist~schneewei£~und—schmi&zt—kiar-beimi18~bié*
120°. Durch Xehandeln nit Lﬁsungséifteln lassen sich aus
diesem gridere Mengen an besonders werivollen, bis ﬁbef
130° schmelzenden Paraffinen isolieren. .

¥gn kann den Rutheniunmkontskt selbstverstiindlich
nach den-versphiedensten Methoden herstellen. Notwendig
ist, deB er in einer Form verwerdet wird, ir welcher er
den Umsetzungén eine groBa‘Obcrfléche'bietet. =8 kdnnen
auck verschiedenste Stoffe (z.B. Alkslien) cder auflocke-
rungsmittel {ZT.B. Kiesclgur) dem Ruth enium zZugesetzt -’
werden. .

‘ Die brucke und Temperaturen k¥nnert zwischen ver—
b¥ltrisn#éifig weiter Grenzexn liegen. Terdex jedoch Drucke
angewanat, éie in‘der Fghe Aes Atmosphirendruckes liegen
tnd bzw. oder Temperaturen von 300° und dariider, dann
verliuft die Reak#ion in ungewlinschter Richtung, nimlich
unter vornehmlicher Bildung gasfirniger Produkte. Arbeitet
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mer bei Druckezn oderkzld 3C at bei einexr nmizlichet nie—
drigen Temperatur, dei der gerade noch bvefriedisgender Um-—
setz des Kohlenoxyds erreicht wird, z.3. 170 bis 200°,
dann erh#lt man gute‘IﬁsSEuten.an besondefs wertvollen
hochschmelzender Peraffinen, wle sie weder won der Natur
geliefert wexrden, nochk bisher kﬁnstlich}hergestellt werden
konnten. . - ' .
' Der Gasdurcksatz ist nach ober begrerzt durch
das Wérmeagieitungsverﬁagcn das Reéktionsapparaxes, d=
dexr Xontalt in.deriLege ibt,‘auch &>V 3Bere Cesmexngen als
. éie im Beispiél genannten von eirem Liter Jje Cramm Ruthé-
nium wnd Stunde uﬁzﬁsetzeh.vf' ‘ ‘ . - ‘

Als Synthesegas wurde im Yeispiel ein FKohlen—
oxyd—fassérszoff—temisch SewHnlt im Verh#ltnis 1. : 2. Es
ktnnen abter auch wassersatoffreichere oder kohlicnoxydrei-—
chexre Gase'Verwendung finden.

Patentonspruche.

Verfenren zur Herctellung von festen oliphati-
schen ¥Hohlenwasserstoffen esms *assexrssoff und Cxydern des
Kohlenstoffs el Temperaturen unter;306°, insbesondere
zwiscken 15C wnd 28C°, und bei erhdhtem Druck, insbesondere
oberhald 3C at, dadurch gekennzeichnct, daB Putheriumkon-—

takt oder rutreniumhaltigze -KEontakte verwendet werden.





