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10. ¥issepaschaftlichexr Austsusch dexr T.H.K.'™
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Die iA Letna entwickelte "Synol-Synthese" ‘ist eatwicklungsgeschichtlich =
die Folge veon gleichfalls in.TLeura ausgefithrén Versuchen;: diaroh:Kaohlen
oxydhydrierung zu 'sanerstoffhaltigen ‘Verbindungen:zu gelangeni=aAhgs— or
i“sichts der-Tatssche, dad man unter HochdTrusk:ipraktischiiganz:zu Alkobolen. .
“gelangt  (Methanol-Synthese); die sich:insbegondere.aus Methanol (Metha—- :
Bol-Synthése) und’ den hoheren: Homoloen mit:iverzweigter Kohlehstoffkette: '
“big: hdchstens C12 (Isobutylsl-Synthese). zusammensetzen, war 'es reizvol

“‘af'é”Synthese in Richtung.'anf ‘die hfheren Homologen abzuwandeln. Dies is

-~ “auek 1a

'B) Die Synthesebedingungen - -

. Im Sinne.der Zielsetzung war anzustreben, daB der. Ssduerstoff.des _Eohlen-—.
= oxyds;méglichst wenig als Wasser cder als Kohlensiure- ausgeschieden wird.
‘Es kann der augenblickliche Stand der Syntliese als e¢in schon beachtlich-
- weit in Richtung des Erwiinschten liegender Zwischenstatus ‘betrachtet: .-
-~ werden; ‘da der Ablauf der Synthese im Mittél etwa wie folgt- formuliert-

werder kann. _ ) ;
“28 €O +-23 Hz —-5 CH5 (CH2)g OE + CgH16 + 11 CO2.+ 5 H20

Die Lenkung der Kohleroxydhydrierung im Sinne dieser Gleichung gelingt.

im Bereiche mitilerer Drucke und unter Verwerndurng von Eisenkatalysatoren.

Sie wird dariber khinaus als "Synol-Synthese"” durch im Folgenden beschrie-

benen Bedingungen charakterisiert: i

=

: . balr
1. Syntkesetemperatur und Anzahl der Syntheseutufen

. Die wichtigste Synthesebedingung ist in.dexr mdglichst niedrigen Tem-—
peratur zu orblicken. Diess soll mBgliichst en der unteren Grenze oines —
Bereiches von 18¢ — 210°C liegen. Hierzu ist eine zwsckmiBige Kontakt- -
reduktion vor Synthesebeginn unerliiglich. (vergl. :Abschnitt 3 ). -

Das Verhiiltnis des gebildeten CO2 zum Wasseranfall bleibt mntex konst.
Synthesebdingungen praktisch korstant. Es hat sich gezeigt, dag der
ZOp—-Gehalt im Ofenrestgas ein direktes Maf fir die Synthesearbeit
ist.und hiernach durch Senken oder Steigen dexr Synthesetemperatur

der Umsatz -gesteuert werden kann. Beil Temperaturen um 180°C  setzt .
die Synthese ein und es- erscheinen die- ersten 1 - 2 % CO2 im Restgas,
wihrend andererseits die Konzentration an Alkoholen im Syntheseprodukt .
ein Maximum erreicht. Im Sinne einer wirtschaftlichen: Gasausnutzung,
wenn aunch bei gexringercn Alkcholkonzentrationen, liegt es Jedoch,

daf man den CO2-Spiegel im Restgas durch vorsichtige Temperaturstei-
gerung auf. 15 Vol% erhiht und das nicht umgesstzte Restgas.nach Ent—
fernung des CO2 einer zweiten Synthesestufe zufihrt. Msn zerlegt

auf diese Weise die Synthese in 4 Teilstufen, wobei in jedexr Stufe

nur ein partieller Umsatz eingestellt wird. N ‘




‘2. _Gasdelastung des katalxsat’ors und_saine Schii:hthahe

w:.chtig’ fir eine maximale Alkcholproduktion in Var'bindu.ng mit einer maxi-
malen Raumzeitausbeute ist die Einhsltung einer Eingangsgasbelastung von
etwa ‘1 3 150. Hierbei ist es zweckmiifig, Kontakt-Schichthohen von nicht
mehr alsz2 M Bdhe zu wihlen. .

3. xatalxsatoren

Die fir die Synol-Synthese in erster L:.n:.e .Lntereas:.erenden Katalyse.-
toren lassen: sich nach ihrexr Herstellungsart in - o .

a) Schmelzkatalysatoren_
’b) Fhllungskstalysatoren

“einteilen. In beiden “F#&llen ist das Eisen die wesentlzche Katalysator-
komponente, wa.hrend.ﬂ kle:\.nere Zusitze von Alunumum, Kalzium, Kal:.um -
Ain manchen Pa’llen £ar ‘besondere Zwecke a.u.ch andere Zusatze - als Ak~

4ivatoren dienen. .. .. it oLl Ll

: f.schmelzkatalxsatoren C T e Vo e .
Be wurde erkannt, daB-man m:i.t. Vorte:.l Eisenschmelzkatalysatoren an<
wendet: -InsbesondéTe hat sich der -in Leuna fiir die Ammoniak-Synthese
tibliche —Eieenschmelzkontakt, dexr- fir die Hier, referierten Ar‘beiten
die Bezeichnung "WK 17" ‘fiihrt, als vorteilhaft erwiesen. Dies ‘hat:
seinen Grund in der einfachen und billigen, sowie stets: reproduzier-—
‘baren Hérstellungsart, die zu Katalysatorcharge.n von groBer GleichmiBig-
keit fiibhrt. AuBerdem ist die mechanische Xonsistenz und-die Regene-—
rierbarkeit des Katalysators befriedigend. Die fir-die. Synthase in
Frage ‘kommende XorngriSe des Katalysators :.egt zwischen nnd 2 mm,
das enteprechende Schuttgewicht 'be:. 2 0. ’

Als ansschﬁagga‘bend f43r den Alkoholgehalt der Produkte hat sich die
Synthesetemperatu.. erwiesen, die mSglichst niedrig sein muB. Sie ist
es aber nur bei einer ganz sgezlellen Reduktion des Xontaktes,.die in
erster Linie disc Anwendung eines groBen Wassersitoffiberschusses exr—
foxrdert.’

Als optimale Arbeltsbedingungen fir die Reduktion haben sich ein Tem-
peraturbereich von 380 - 480°, insbesondere Temperaturen um 450°¢C,
eine Dauer von 48 Stunden und eine Wasserstoffbelastu.ng von 1 : 3000/h
ergeben. Man arbeitet zweckmiiBigerweise so, daS man den 'ieduktions—
wasserstoff im Kreisleuf fiihrt und- das Reduktlonswasser :u:. Silicagel-
tirmen enifernt.

4. Das_Synthesegas L : .
Das Synthesegas fiir die Synolsynthese besteht im wesentlichen aus den
Komponenten Kohlenoxyd und Wasserstoff, ein Gasgemisch, welches man
zweckmii8igerweise sorgfiltig von H2S nach Yekannten Verfahren réini-
gen mul. (Organische Schwefelverbindungen sind weniger schidlich.)
Je neck der Art des Katalysators schwankt das Verbrauchsverhiéltnis
dieser Komponenten innerhald eines schmalen Bereiches: CO : ‘H2 wie
1 : 0,75 bis 1 : 1,1. ¥an wird im Sinne einer wirtschaftlichen Gas—
ausnutzung auch e:l.n solches Gas anbietern. Da in die oben angegebere
Spanne der extremsten Verbrauchsverhlltnisse an beiden Komponenten
auch das Wassergas f#llt, so sind technisch keine besonderen MaBnahmen
zur "Stellung" des Synthesegases notwendig. Wo es erforderlich ist,
d.h. bei stidrkerem CO-Verbrauch karn man dem Synthesegas nach den er-
sten Stufen noch Frischgas beimischen.



5. Der _1nthesedruck

Der gu.nst:.gste Synthesegasdruck hegt zwischen 18 und 30 atil; - insbeson-

- dere bei 25 ‘atii. Bei hdheren’ ‘Drucken zu ar’beiten, verbietet sich wegen
‘der rasch’ anwachsenden?isencar‘bonylb:. du.ng mit stelgendem Druck und .
wegeén- der -Zunahme unerwiinscht hochsiedender Anteile. Abgesehen: h:.ervon
erfihrt. der. Synthesedruck durch die Ofenkonstruktion,bei- der duBexr- -

‘ster Bedacht auf eine’ gunst:.ge W&mee.‘b"uhr gelegt werden muB, imnso~ . 1

fem eine Festlegu.ng, als. _man 'Rohrbiindel— ‘odexr Plattenpaketafen anwen-—

CJden mus (vgl. ‘Abschnitt {6, die: Ofenkonstrukticn) Bei:diesen Ofenkon-—
stru.kticnen tritt ‘be:. Drucken iiber: 30 ati leicht. KontaktvemBung ein,
fa.lls man mcht zusé.tzlich Wb.rme durch Beneseln a’bfiihrt. .

6. D:Le Ofenkonstruktion o

! 700 keal” Wh::me £rei” werden.~ Es eribrigt.

erproht wu::den, einzugehen. Nach de

Zw:.schen::aumen ‘am:
-s:.nd., ‘daB ein-begquemes .'Entleeren oder Fullen ‘moch méglich ‘ist.

j:D:Le Synthese—Erzms;é s . ot e e s s
“Ausbeute e e e T o

Die 'Aﬁsﬁ‘e‘ute- richtet s:.ch sta:rk nach. dez- Zusammensetzu.ng des Gases° Sie

betrigt nach unseren 'bisherigen E:::t'ahrungen etwa 150 g Fliissigprodukte +

10 % Gasol je cbm CO + H2 im Mistchungsverhiltnis des Wassergases (Ideal-
cbm bei 760 mm Hg und 0O°C) und ist nach unserer Ansicht noch steigerungs-—
fihig.

Produktaufarbeitung

Das aus den Synthesedfen kommende Gas enth#lt die durch den Umsatz ent-

. stehenden Produkte. Es wird abgekithlt und die dabei:sich flissig abschei- )

denden Produkte abgezogen. Diese zerfallen in eine wiBrige und eine oI:.E
Schicht, die- getrennt aufgearbeitet werden. Da das Gas noch leichter sie-—
dende Anteile enthilt, wird es in einexr A-Lon;e—ﬁascrptlonsanlage auch
noch von d:.esen befreit. .

1. WHBrige Sch:.ch.t

Das ’Reax'c:.onswasser enthilt bis zu 25 % organische Besta.ndteile, die
sich insbesondere aus niedrigen Alkoholen, Ketonen, Aldehyden, SHiuren,
Estern und etwas Benzin, aowie aus den Salzen kurzkettiger Fettsiuren
zusammensetzen. .

2. Slige Schicht ’ ‘ - o

‘Sie macht die grifte Masse des Produktanfalles aus und enth#lt meist
so viel Hochsiedendes, daf sie bei gewdhnlicher Temperatur pasten -
artig fest wird. Neben den in erster Linie interessierenden Alkoholen
s8ind in ihr Olefine, Pardaffine und kleine Mengen von eru.nre.tnigungen,
wie Ester, Aldehyde und-Eetone enthalten. Die Ester werden durch eine
Behandlung mit wiSrigem Alkali bei hdheren- Temperaturen aufgespalten,
gleichzeitig die reaktionsfihigen Aldehyde verharzt und dadurxch mit
dem Destillationsriickstand entfernt. Das Produkt wird durch Destil-
lation in Fraktionaen zerlegt, aus donsxm wiedorum mit Xilfs der Bor-

::.nzelnen Ofenkonstruktionstypen, d:.e'im"*

taly i’
e Rein-dhren herum -diegegen ‘einander 80 versetzt

ifuft stark’ exothem, :Ln—'v.-



-Die Art’ der Produkte .- ‘ o LT . o .
. Das Siedeverhalten. Das Siedeverhalten des _Produktes. hingt von den Synthase -
‘bedingungen, wie Synthesedruck, Kontaktart, Kontakt-SchichithShe . Temperatur,

—d -

s'a'.u:e-xetl:iode (Verestern der Alkohole mit Borsiure, Abtreiben des fléchti—

gen Neutraldls und Verseifen dexr Borsdureester) die Alkohole isoliert wer—
den kdanen. Fatiirlich ist diese Abtrennung der Alkchole umso teurer, - je
weitgelendere Anspriiche an ihre Reinheit’ gestellt werden. Es ist nach un-—

' seren Exrfahrungen ohne weiteres mdglich, auf eine Reinheit von 97 % zu

kgmen., Gerniigen geringere Reinheiten, beispielsweise. 93 $ oder weniger,
dann vereinfacht sich die Gewinnung der Alkohole, da breitere Siedebinder
einggsetzt wexrden kdnnen. . ’

- Naich der Destillation der veérdampfbaren Anteile verbleibt ein hochsieden—

3

der Rickstand. Er ist dunkelbraun gefirbt und kann auf adsorptivem Wege

-oder Qurch Hydrieren leicht aufgehellt werden.

- Das Restgas e'ix_thia;.lt’ nack der Xondensation dax

L-Kohle—Adsordat R

*uBrigen und Sligen Reak - .

- -tiomsprod noch Teichtflchtige BeStanateiie;, Gie”in einer A-Kohle-Ad-—

- Textilhilfsmittelgebiet keine Bedeutung.

‘sorpiionsailage adsorptiv_entfernt werden. Bei der Regeneration der A-Kohle

mittels Wasserdampf fallen diese Produkte isoliert an. Sie haben fiir das’ ]
X ; .

" Kontaktreduktion und Art des Anfahrens ab. Diese .Abh#ingigkei ten konnten noch
nicht restlos aufgekliirt werden, doch steht zu erwarten, da8 mit wachsendexr
Erikcennis ‘der Synthese jede Siedecharakteristilk willkiirlich durch geeignete

Synthesebedingungen erzielt werden kann. was.hente npr.zum Tail galingt Tn...

"Folgendem wird eine ungefihre Zusamnensetzung des Anfalles unter normalen

Synolsynthesebedingungen gegeben. Simtliche Zahlen sind auf fliissige Anfille
berechnet, alsc ohne C3~ und C4 -KW- stoffe. Sie umfassen simtliche organi-
. sche Bestandteile, die unter Raumtemperatur in dexr 8ligen, in der wiSrigen
Schicht und zus dexr A-Kohle fliissig anfallen.

bis .. 2000 44 bis 60 % 200 bis 400° 15 big 2
200 - 300° 18 » 15 % . dber 4000 23 n 9

é ;

O

Zusammensetzung der Fraktionen
Fir die Alkoholkonzentrationen in den einzelnen Fraktionen gilt dasselbe,

- was bereits liber die Abhiéngigkeit des Siedeverhaltens von'den' Synthesebedin-
gungen gesagt wurde. Man kann diese bereits bis zu einem betxichtlichen Grad.
willkiirlich beeinflussen. Ein normales Synolsynthese-Erzeugnis hat folgende
Zusammensetzung: . . : i ’

1)

Siedebereich Alkoholgehalt Olefingehalt Rest : Paraffin L)

bis 200° 40 - 50 % 85 -~ 30 % 5 -3 %
260- 300° - 56 % 20 - 30 % 14 - 24 % -
300~ 400° 50 - 60 % 15 - 25 % - 15 = 35 4 -
dber 400° 10 - 30 % 45 - 30 % 25 -~ 60 %

einachlieﬁliéh dexr Verunreinigungen an sauverstoffhaltigen Verbin— )
dungen, dis in den Fraktionen 200 + 400° im allgemeinen nicht mehxr
als 3 - 8 % ausmachen. .
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Die Verwerdung der Produkte .

Infolge des Auftretens bisher weniger zugiinglichexr XSrper kann nicht er—
wartet werden, da8 iiber deren mdgliche Verwendungszwecke bereits restlos
Klarheit testeht. Es geht auch {iber den Rahmen der vorliegendern Derstellung
hinaus, sidhtliche bereits erkannten oder noch in der Auspriifung befindli-—
chen Anwendungsméglichkeiten dazulegen. Es sollen daher &n diesexr Stelle
auch nur die Alkohole und Olefine des fiir das Wasch— und Textilhilfsmittel-
gebiet wichtigen Siedebereichs von 200 - 350° beriicksichtigt werden.

'In Vordergrund des Interesses. steben die Alkohole, weil diese nach bereits
Bekannten und vielfach’studierten Methoden in wasserldaliche Stoffe mit
- kapillarchemischer Wirksamkeit ibergefihrt werden kénnen. -Besonders bemer-—
kenswert ist die Konstitution der Synoi-Alkohole. In dem fiir das Wasch-—
und TextilhiYfsmittelgebiet interessanten Alkylkettenbereich von C12 .-
‘€18 sind bisher ausschlieBlich Alkohole mit gerader Eohlenstoffkette ge-— -
unden worden; ‘Die Synol-zlkchole kommen aslso.von allen bisher auf synthe—
tischem Wege hergesteiiten Produkten, den Fettalkoholen am niichsten. Sie
unterscheiden sich von“diesen nur durch die Mitanwesenheit von Alkoholen
mit ungerader Anzahl von Kohlenstoffetomen. Dementsprechend ist zu erwarten,
da8 die auf Basis von Synol-aAlkoholen hergestellien Wasch— und Textilhilfs—
mittel mindesterns #hnlich ginstige Eigenschaften aufweisen wie die Produkte
- aus Fettalkokrolen. . - ; ~

“ VYon ‘den zahlreichen Methoden zur Wasserlfslichmachung von hSheren Alkoholen
wurde bisher die Sulfierung, Oxdthylierung und die Alkalidehydrierung zu-
Karbonsiuren durchgefihrt. Vor dexr Verarbeitung in dieser Richtung miissen

- "die Alkobole nicht unbedingt ven den Ubrigén Begleitstoffen der Synol=Syn-.
smothesa wia Paraffina nnd 0Qlefine getrennt werden, sondern die Kohlenwasser-—

.stoffe kdnnén nach dexr Umsetzung der Alkohole durch Extraktion, Wecken
usw. entfernt werden. Die erhaltenen Sulfate, Oxiéthylierungsprodukte und
Alkalisalze der Karbonsiduren zeigen nach den bisher vorligenden Auspriifun—
gen stirkste Wirksamkeit in kapillarchemischer und waschtechnischer Hin-
sicht, sowohl auf dem Baumwoll-, Eunstseiden— und Wollgebiet. Nach Vorlie—
gen griBerer lMengen geeigneten Versuchsmaterials beabsichtigen wir in eini-
ger Zeit Produkte dexy geschildexrten ATt den Priifstellen innerhaldb dexr ' -
I.G. vorzulegen. Bemerkenswexrt sind von denl Abwandlungsprodukten der Alko-
hole die entsprackhenden Xaxrbonsiuren. Die bisher noch in kleinem MaSstabe

- durchgefiihrten. Versuchg ben ergeben, daB die Seifen sus der Synolsiuren
sebr hart und formfest¥iyand sich dahexr vorziiglich zqr Herstellung von Stiick—
seifen eignen. Hervorzuheben ist auch die Geruchlosigkeit der Synolseifen,
wodurch sie sich vorteilhaft von den Paraffinoxydationsfettseifen untexr-—
scheiden. Die SynolsZuren kommen dahexr auch £z dic Eerstellung syntheti-
scher Fette in Betracht.

Die in den Synol—Produkten zu einem beirichtlichen Anteil enthaltenen Ole-~
fine k¥nnen durch Sulfierung zusammen mit den Alkoholen fixr das Wasch- und
_Textilhilfémittelgebiet nutzbar gemacht werden. Da abexr die Sulfierungsbde—
dingungen fixr die ‘Olefine und Alkohole verschieden sind,  ist els zweckm#Bi-—
gere Arbeitsweise vorgesehen, die Olefine zunichst nach dem Oxo~Verfehren
in Alkohole zu verwandeln und das entstehende Alkohol-Paraffin-Semisch wei-
ter auf Wasch- und Textilhilfsmittel zu verarbeiten. Trotzdem bei der Oxo-
Reaktion teilweise auch primiire Alkohole mit verzweigter Tohlenstoffkette
entstehen, wiirde das Alkoholgemisch als ganzes gesehen immer noch weit
iiberwiegernd aus Alkoholen mit geradem unverzweigten Alkylrest bestehen.

Augenblickliche Erzeggungsﬁﬁglichkeiten .

Es wird zur Zeit in Leuna eine kleintechnische Versuchsanlage betrieben,
die ginige 100 kg/Tag an den meist interessierenden Frakstionen erzeugen
kann. Auch die erforderliche Fraktionieranlage ist vorhanden. Es fehlt je-—
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dock noch an Appare.turen zur Abtrennung der Alkohole, so daS Proben von

reinen Alkoholen:rmw-in-ganz beschrinktem MaBe zur Verfiigung stehen. Zur .
Zeit ist eizne k’.e:.ne Yersnch&anlage im Bau, nach deren Fert:lgstellung .
auch die Isoliezung gréfBerer Mengen an Alkoholen mdglich ist. ’ .

Es ist der Bau ‘einer 10 000 Jato-Synol-Anlage in Leuna bereits seit B
lingerex Zeit beschlossen. Die Reichsstelle dridagt zur Zeit auf die Aus—’
fihrung dexr Anlage. Bislang konnten wir aus Ma.ngel an Fachkriiften das
Projekt noch nicht weitertrel’be,n und hoffen, es jedoch im Laufe dieses
Jahres soweit zu bringen, daf im nichsten Jahre- mit dem ersten Produkt

im technischen KaBe zu rechnen ist.

Patentschutz
Uber die Synthese haben wir 'b:.s Ende des Ja.hrea 1942 %1 Patent-Anmeldu.n—

‘gen eingereicht. Auch die Verarbeitung der Rohprodukte und die “techni~

‘'sche ‘Ausgestaltung der Syntheseofen wurde unter Schutz gestellt. Die

_Anmeldungen’ befinden sich noch ' im Prufungsverfahren- ‘Wiz haben. a.uc!:; ’

. 'wversucht, in einer Anzahl von Austauschanmeldungen die VYerwendung

B)

dexr neuen K&rper fiir die verschiedensten Zwecke untexr.Schutz zu stellen.

Zusammenfassu.ng .
Es wixd. eine Da.rstellung dexr in Leuna ‘ausgearbeiteten Synol-Synthese'
h:.ns:.chtl:.ch Entwicklung, Ausfiihrung des Verfahrens und Eigenschaf-
ten und ‘Verwendung der erzeugten Produkte gogeben: Die Synolprodukte’
werden erzeugt durch Kohlenoxydreduktioi iiber die Sisenkatalysatorex
bei mittleren Drucken und sind-durch ihren hohen: Gekalt an geradketti-
gen-priméren Alkoholen gekennzeichnet, derer Kettenliinge dbis iiber das
Waschm:.ttelge‘b:.et hinausgeht. - ’ T
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