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Durchfiihrung chemischer Umsetzungen.
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Es ist bekannt, exotherme Umsetzungen, wie-z.B. die Unmset-

zung von Kohlenoxyd mit Wasserstoff zu mehrgliedrigen Kohlenwasser—

stoffen,'gegebeneﬁfalls neben erheblichen Mengen flﬁs%iger und fe-

~ ster Saunerstoffderivate von Kohlenwassérstoifen,'in UOfen durchzu-’

fiihren, in denen der UmsetZungsrauﬁ—dérart it Einhbauten unterteilt
iit’ dass die Unsetzung nur>innerhalb enger, von Kiihlfl&@chen umge—'-
bener Zwischenriume stattfinden kenn. Hierdurch verhindert man ein
sonst leicht éﬁftéeténdes, unerwiinschtes Ansteigen der Temperetur.
Die fiir diesen Zweck schon v?rgeschlagenen Eiﬁbauten'sind_verschie—
dener Natur. So hat man die Kﬁhlmittel'sohon durch schmale, in enger
Reihe angeordnete Taschen gefiikrt, wobei die sich umsetzenden Stoffe
an diesen Taschen vorbeigeleitet. werden, und ferﬁer auch schon an
Biindeln enger RBhre entlang, in denen dieé Um;étzhng stattfindet.
Entsrrechende Aﬁordnungen kommen fir die Durchfﬁhrung endothermer
Umsetzungen in Betracht; wobei dann anstelle eine Kihlmittels ein
Heizmittel verwendet wird. - - )

Bei diesen Anordnungen sorgt man zweckmiéssig dafir, dass
das Xihlmittel oder das Heizmittel im ganzen Ofen etwa die gleiche.
femperatur hat, weil dies fiir eine gleichmissige Temperatur inner-
halb des Umsetzungsraumes oder der Umsctzungsriume Voraussetzung

i9t. Am besten verwendet man hierzu eine verdampfende Fliissigkelt.
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Hépdelt es sich um eine Umsetzung, die in Gegenwart von-
festen, in den Umsefzungsraum eingefillten Katalysatoren.étattfin—
det, so ist es fiir die technische Durchfﬁhrung der'Umsétéung sehr
wichtig, dass der Xatelysator in einfacher Weise ‘in den_Umsetzunés~
raum, gegebenenfalls unter Luftabschluss, eingebracht und nach dem
Unwirksamwerden wiédef darsus entfernt werden kann. Bei dép erwaéhn—
ten Anqrdnungén ergebén sich hierfﬁr»jedocﬁ-Schwierigkeitep, da def
Ketalysator sich leicht'aanén¢heﬁ”Stellen des Umsefzpnggraumea ‘
mfestéetgt.gnd.hierduiqh sowohl beim Einfﬁlleﬂfder Zutritt weiterer
’;Katalysétorﬁassé zu den benachbarten Stellen wie die vollsténdige
Entfernung der ganzen Katalysatormasse belﬁ_Ausbringen erschwe*t
oder verhindert wird. Diese Schw1er1gke1ten werden durch die im:
Patent.,,...(Anmeldung ceescsooo.VOR ‘gleichen Tage, unser Zeichen
C. Z"13 717) vorgeschlagene Anordnung, bei der der Katalysator in
die Zwischenriume eines Rohrbiindels gefiillt wird und durch die ;
Rohre dieses Biindels eine Kiihl— oder eine Heizfliissigkeit flieﬁt,
weltgehend beseitigt.

Es wurde nun gefunden, dass es hierbei fur d;e gleich-
massige Abfuhrung oder Zufuhrung der Umsetzung warme cb nsc wie
zuch fiir die zweckmédssige Ausgestaltung des in dem Patent......
(Anmeldung......vom gleichen Tage, unser Zeichen 0.Z.13 715) er-—

'léuxerten*Umsetzuggsofens sehr vorteilhaft ist, in Ofen zu ar-

beiten, in denen die zu einem Biindel vereinigten und von dem
Kiihlmittel, vorzugswéise einer verdampfenden Plﬁssigkeit'oder
dem_Heiémittel durchflossenen, horizontalen oder schwach geneig-
.ten Rphre, 2zwischen dener die Umsetzung stattfindet, an dem einen
Ende geschlossen sind. . -

So kann man z.B. zur Durchfﬁh:ung der erwéhnten Umset-

zung von Kohlenoxyd mit Wesserstoff zu Xohlenwasserstoffen, ge-
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» gebenegfélié neben wesentlichen Anteilen fliissiger und fester Sguer-
stoffderivate von Kohlenwasserstoffen eine Anlage bénutzén, bei aér
die mitveingr verdémpfenden Flﬁgsigkeit, z.B. Wasge;,zu.fﬁllénden
ﬁﬁhlrahre in einem geéigneten Abstand (i'ron'z.B° 12 mm) voneinander
auf derxr eineq'Seifevin einem Rohrboden eingewalzt und auf der ande-
ren zugéSchweis;t sind. Die Wirmeabfuhr erfolgt dann in der Weisae,
daés die éusAde;‘verdggggggdgh Fiﬁsgiggeit.ggbildeten ﬁampfblaéen“
aus deﬁ Rohren éntwéicheﬁ}rwahreéd fri§che verdampfeddé‘?iﬁssig~: ‘
‘keit nachfliesSf; Der Aﬁsffitt der,séﬁbfblégen wird am,beétén daJF
Adurcﬁ»béféfdégf;;daéé ﬁanjdie'offenén Ehdeg;der Rohre etwgéﬁhﬁbér:
-legt,z;B; um étwa léo,iéls'die geschlosseneh Enden; Die Réhréniaﬁ—
‘nen aﬁgf auch etwéS‘stétker“geheigt seih, z.B, uﬁ 15°, 20° oder
auch mehr. . A ’ o ' ‘
’ Ménlkaﬂﬁ,auch dadurch fiur eine schnelle'Entfernung
der Dampfblasen sbréen, dass man die Kﬁhlflﬁssigkeit durch kon-
zentrisch-in die Réhre bis in die N#he von deren: geschlossenem
Ende eingefiihrte Tauchrohre einleitet, von wo sie dann in entge-
gengesetzter Richtung in dem Zwischenraum éwiéchén dem Tauchrbﬁr
und der Kithlxrohr zurickfliesst und hier die éebfldeten Dampfbla- -
sen mitnimmt. Auch bei dieser Anordnung kﬁnnén die Rohre geneigt
sein. Zweckmiissig geschieht die Zufuhr der Flissigkeit in die .
Tauchrohre édurch eine Ptmpe; men kznn aber auch ohne—~eine solche
arSeiten, weil schon durch die Fortbewegung einiger Dampfblasen
;n'dem Ringraum . zwlschen Tauchrohr und Kihlrohr ein Zug entsteht,
der das Einstrdmen weiterer Flilissigkeit in das Tauchrohr und
damit auch die Entfernung der iibrigen Dampfblasen veranlasst.

Die Tauchrohre kdnnen auch vorteilhaft zum Anhéizen des Ofens
verwendet werden, indem man in sie Dampf einblist, azcdass von'

den Kiihlrohren aus der Umsetzungsraum auf eine Temperatur gebracht
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- wird, die zum Ingapgsetzen der Umsetzung ausreicht.
Die beschriebene Anordnung gestattet neben der gleichméssi-—

'gen Warmeabfuhr oder Warmezufuhr ein sehr elnfaches Ausbrlngen des

Katalysators nach dessen Unwirksamwerden. Ausserdem ermoglrcht sie
eine sehr wesentllche konstruktive Vereinfachung, da nur ‘eine
‘Rohrplatte, n#gmlich dleaenlge, die dle Rohre'an ih‘em offenen En—
4de festhélt, dlcht gemacht zu werden braucht. ) ‘
T Dle Anordnung ist besonders vorteilhaft fur die Durchfuh—
rung . der Umsetzung vonr Kohlenoxyd mit Wasserstoff zu mehrglledri—
‘gen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls neben wesentlichen Mengen'
von fluss;gen und fest;h Sauerstoi’derlvaten von"Kohlenwasser—
stoffen, 1nsbesondere'A1koholﬂn, Z. B° nach dem Patent....(Anmel—
dung I. 70 151 IVd/lZo vom 4. August 1941). Man kann hlerbel in
der f1u531gen Phase ebenso wie in der Gasphase arbelten. Im er-
sten Fall kann der Katalysator auch im flussigen Medium suspen—
diert sein. Men kann die Anordnung aber anuch fur andere Umset-
zungen, z.B. fur die Anlagerung von Xohlenoxyd an MNet hanol zur
Erzeugung ‘von Eselgsaure cder fur Hydr‘erungen benutzen, ebenso

. JUS—

kommt sie auch Tir Umsetzuingen in Betracht, die iﬂ Abwesenheit
ﬁon im Umsgtzungsraum angeoxrdneten festen Katalysatoéen statt-
finden, wie z.B. Xondensationsreaktionen von der Art dé; Aldo-
1iéierung von Aldehy®Ren, z.B. Acetaldehyd, in Gegénwart von
Spuren von geldstem Alkalil,  oder auch die Unwandlung von
Cyclohexanonoxim in Caprolactam in .Gegenwart geringér ﬁengen
Schwefelsdure, oder auch Neutralisationen, wie diejenige wvon
konzentrierfem Ammoniak mit einem fliichtigen Gas, z.B. Chlor-
wassersto:f oder Schwefeldioxyad.

Als KithlfliUsgigkeit kommt insbesondere Wasser in Be-—

tracht, das Je nach der Wahl des Druckes bei verschiedenen Tem-
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peraturen im- veraampfenden Zustand gehalten werden kann. Man kann
aber auch andere Fligsigkeiten, z.3B. Benzln, Mlttelal, Alkohole,
Tetrahydronaph*halln,Dekahydronaphthalln oder geelgnete Gemische
dleser Fliissigkeiten oder auch andere Stoffe, wie chlorlerte Xoh~
1enwasserstoff9, verwenden. Diese Flusszgkeiten brauchen aber nlcht
im %érdampfenden Zusfand benutzt ‘ZW werden, sordern kdnnen auch
_be1 elner nledrigeren Temperatur zum Kﬁhlen dlenen- ebenso konnen '
‘51e als Helzf1u531gke1ten verwendet werden. Das. Gleiche gilt von .
F1u381gke1ten, ‘wie Dlphenyl alleln oder im Gemisch mit Dlphenyl—
oxyd Glycerln, Glykol usw. Auch Salzsohmelzen ‘oder unter den : :
Unsetzungsbedingtngen flﬁ331ge Metalle, wie ﬁlei oder'selne Legie~
;ftngen,fkommenfin Betracht Diese Pliissigkeiten kann man bei ¥n- .
dotharmen Umsetzungen auch als Heizmittel verwenden.. '

) Arbeitet man unter Verwendung verdampfende* Flusslgkel—.
ten mit einseitig geschlossenen Rohren ohne Tguchrohr, s6 wihlt man
zweckma331g eine genﬁgend grosse Rohrwelte von z.B. 10 mm odex
mehr, sodass die gebildeten Dampfblasen ohne[Schwierigkeit an dex
Kihlflissigkeit vorbeigleiten konnen. Bei de$ Vérwendung von
Tauchrohren fiur den.Zulauf der FliUssigkeit iév ﬁan dagegen nichvt
an eine bestimmte Rohrwéite aus diesem Grunde gebunden, da die ge-
bildeten Dampfblasen dann automatisch die im Innenrohr befindli-
' che Fliussigkeit nachsaugen. Wird mit nicht im Verdaﬁ%fungézustand
:bgfindlichen Flﬁssigkéiten gektihlt, so empfiehlt es‘sich, solche »
Tauchrohre in Jjedem Fall anzuordnen, da andeinfallé auch.bei'éined
schrig gestellten Ofen durch die Warmekonvektion im allgemeinen
nicht geaﬁgend kithlere Flﬁss;gkext rechtzeitig bis an das ‘ge—
schlossene Rohrende gebrachkt wird. . )

Die beschriebene Vorrichtung ist fiur gewahnllche ebenso

wie fir erhdhte Drucke verwendbdar. Eine Auefuﬁiﬁhgsform, die fur
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vbrﬁéke bis zu etwa 0,5 ati anwendbar ist, zeigt die Abdbildung 1. des=

?atents....(&nmeldung....;vom gleichen Tagg, unsexr Zeichen 6.Z.i3715)-

Eine weitere Ausfiihrungsform fiir hdhere Prucke, z.B. 8, 10, 25, 50 at

oder noch hdhere Prucke, wie 100, 200, 500 oder 1000 at zeigt aie

beiliegende Zeichnung. o C o :
Die Abmessungen der vOrrichtung, insbesondere die. Lénge der

Kﬁhlrohre, die Zehl der untergebrachten Rohre usw. konnen Verschle-

den seln. Man wird sie den Erfordernissen der Jeweils durchzufdhrenp

" den: Umsetzung, 1nsbesondere der geeigneten St romungsgeschw1nd1gkeit

der umzusetzenden Stoffe durch den Kat ysatorraum sowie der elnzuF

haltenden Verwellzelt, anpassen,Am besten arbeitet maen 1n Ufen

bis zu 5 m Lénge, es kommen aber . auch léingere Ofen, =z. B. solche

von 10 oder 12 m Lénge 1n Betracht. Der’ Durchmesser der Vorrichtung

betrigt. zweckmas¢1g 1l bis 3 m, z.B. 2 m, man kann ihn aber auch

grosser wihilen. ) ]
Arbeitet man mit einem luftempfindiichen Katalysator, der

in einem Inertgas, z.B. Xohlensgure oder éuch Stickstoff, elnge-

fiillt werden musg, so empfiehlt es sich, fiir den tha}ysatorraum

eine besondere Umhiillung, z.B; aus einem dﬁnnwandiéen;Blech, vor—

zusehen und Vorrichitungen fir dié Binfiikhrung des #nerfgases w%h—
rend des Fillens sowie filr die Abdeckung vor Luftzutritt: anzu-
bringen. ’

Die Gestelt des Katalysatorraumes innerhaldb des Ofenman—
tels kann belieblg: z.B. von viereckigem, vieleckigem, rundem
oder nur teilweise rundem und oben und unten abgeflachtem Quer-
schnitt, sein. e -
Die Weite der Kihlrohre ﬁann ebenfallggehr verschieden-sein;

sie wird ausser von strdmungstechnischen Gesichtspunkten vor allem

durch die Menge der ab- oder zuzufiihrenden Wirme und die zulédssi~
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ge ﬁéerhitzung oder Unterkﬁ#lung.des Raumes bestimmt. Im 21l gemeilnen
kommen Kﬁhlfohré von 10 bis 100 mm &usserer Weite, vortéilhaft sol-—
che wvon 20 bia 50 mm, in Betracht. ’ )

) Der Abstand der»Kﬁhlroﬁxg zueinander wird von zZhnlichen
Uberlegungen bestimmt. Im allgemeinen liegt er‘zwisghen 5 ﬁnd ‘
30 mm, es kohneh aber auch grossere Abstande von zZ. B 50 mm, 100 nmmn

>und mehr “in Betracht kommen°

~

Die Vorrlchtung w1rd zweckmissig so hoch uber dem. Erdbo—
den angeordnet, dass der darunter beflndllche Raum bagangen.werden
kann und man. Hllfsgerate, wie Wagen, Bécke und dergl., zum’ AbzleA
-hen des Ofenmantels, Ausleeren des Katalysators und éhnllchen Maf—
nahmen darunter stellen kxann. Der verbrauchte Katalysator wird
zweckmissig dadurch ‘aus dem Ofen entférnt, dass mar ihn, gebebenen—
falls nach einer Eytraktlon zwecks Abtrennung en ihm feqthaften—'
der Umsetzungsprodukte und nach Behandlung mlt verdiinnten sauer-
stoffhaltigen Gasen zwecks Inertisierung, durch’AuséfoSsén mit ge—
eigneten Gerdten oder durch schwache Erschiitterung des gesamten
Ofens zum Herausrieseln bringt. Die nntfernung w1ra in beiden F&l-
len erleichtert, wenn die Kihl- oder Heizrohre in Reihen mit
gleichmédssiger Entfernung voneinander angeordnet slng; man kann-
denn mit den genannten Geréfen leicht in verschiedener Richtung
durchstossen. . :

. . -

Die in Betracht kommenden Baustoffe sind die iblichen,
z:B. gewﬁhnlichei Stahl. Beim Arbeiten mit korrodierenden Gasen
verwendet man in an sich bekannter Welse best#éindige Stzhle,Plat-
tierungen, Uberzﬁge von Email und dergl. Der Katalysatdr kann durch
im Ofenmantel angebrachte Mannldcher eingefillt werden.

Beispiedl.

Fiir die Umsetzung vor Kohlenoxyd mit Wassérstoff zu Xoh-
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lénﬁaéser;£offen neben sagerstoffhaltiéén Verbindungen, besondeés
Alkbhoien, ist dexr in der'beiliegenden Zeichnung dargestellte Ofen
géeigﬁe#, Das Aﬁégangsgas tritt durch den Stutzen 1 ein un& Béwegt
sich_vbn oben nach unten durch den vom rechteék;gen'BlechméntéI 4
eingeschléssenen Katalysetorraum 2. Das Endgas wird zubamﬁén mit
dexn entstandenen Produ&ten an dem Stuxzen 3 abgezogen. Der Kataly—
satorraum w1*d durch ' e1n Blindel elnseltlg geschlossener und mit
51edendem Wasservgefullter Rohre 5 gekuhlt dle elnen Durchmesser
von.4‘mm und elqen Abstand von S mm vonelnander haben und - durch
1q'mm aiqgé:?latten, die im Abstand von je 60 cm’ angebraeht slnd,ﬁ
in ihrer‘Lage gehalten werden. D*e uberschu391ge Umsetzungswarme
iv‘lrd durch Blldung von Dempf weggefihrt. Dieser steigt durch das
Abfﬁhrungs*ohr 7 und w1rd durch Trenngefédss 8 abgelassen, in 3das
durch Offnung 9 Frlschwasser 1n'e1ner der Verdampfung entsprechen—
den Menge eingefﬁhrﬁ wird. Durch @as Aufsteigen der Dampfblasen in
Rohr 7 wird-aus dem Trenngefﬁss 8 dﬁrch die Leitung 10 Wasser an-—
gesaugt, das in den Vorraum 11 tritt. Zum Anheizen der Anlage kann
bei 12 Heizdampf eingefithrt wexrden. ¢ '

Als Katalysatorlwird ein sogenannter Eiseﬁsehme¢z ta‘yeavof
von 1 bis 2 mm Korngrdgse verwendet, den man in reduzlertem Zustand
in den Ofen einfillt. Das S&nthesegas ist ein Wassergas mit 43 %
Kohlenoxyd, 53 % Wasserstoff, 3,5 % Kohlendioxyd, Rest Stickstofrf
und Methang das weitgehend von Schwefei'bef:eit ist. Dié‘gynthese
wird bei 195°, -einem Druck von 20 at und mit einer stiindlichen
Durchsatzgeschwindigkeit des Gases von 350 Liter je Liter Kataly-
sator durchgefiihrt, wobei stiindlich etwa 150 Liter Gas je Liter
Eatalysator umgesetzt werden. Je cbm zugefilhrtes Gas entstenen et-
wa 150 g feste und flissige und etwa 14 g gasformige Produkte. Die
Methanbilaung betrigt etwa 10 % dexr zu Eohlenwasserstoffen umge-
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éetztenﬁGasmenge.

H

Das. fliissige Produkt ‘hat folgende Zusammensetziing

Anteile siedend von 35 bis 200° = S50 %
" o = 200" 350° = 34 % .
Tm " iber 350° 16 % . : .
Dabe1 vetragt . der Alkoholgehalt in den Anteilen bis 350°»zwischen_50

und 60 %a Dleses BErgebnis entsprlcht demjenigen, das man unﬁer den

glelcnen Bedi rgungen bel Anwendung eines Plautenofens (d h. eines

Ofens; bei dem. das Kﬁhlm;ttel durch Rohre flieBt und senkrecht zu dle—

sen Rohren szschenplatten angebracht 31n@, mit 7,4 mm Plattenab-

stand erhélt. e \ ) ‘

Nach 6 Monaten Betriebsdauer wird der K_talysator ausgebracht.
Hlerbel braucht man ge cbm Katalysator aur 1 stunde, wihrend man bei
einem Plattenofen je cbm Katalysator euwa 150 Stunden braucht.

Patentanspriiche.

i) Vorrichtung zur Durchfiihrung exothermer- oder endcthermer
chemischer Umsetzungen, die besondere MaBnahmen Tiir die Ableltung oder
Zufithrung von Wirme erfordern, insbesondere der katalytischen Umsdt—
zung von Xohlenoxyd mit Wasserstoff zu mehrgliedrigen Kohlenwasser—
stoffen, gegebenenfalls neben erheblichen Mengen f1u831ger und fester
Sauérstoffderlvate von_Kohlenwasserstoffen, gekennzelchnet ‘durch die
Verwendung von Biindelin voa solchen mit Kihlflissi 1fe*‘- cder Helzflils-~
sigkeit gefiillten, horizonfal oder schwach geneigf liegenden Rohren-
flir die Abfihrung oder zufihrung der Umsetzungswirme, die an dem
einen Ende geschlossen sind.

2) Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenﬁ%elchnet dass
beiderseits offene Tauchrohre fiir die Zufithrung der Xiihl- oder der’
Heizfliissigkeit in die Kiihl— oder Heizrohre konzentrisch elngefﬁhrt
sind.

3) Verfahren zur Durchfilhrung exothermexr Umsétzungen,
insbesondere der kafalytischen Unmsetzung von EKohlenoxyd mit Wasser—
stoff zu mehrgliedrigen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls neben
eriieblichen Mcengen fliissiger und fester Sauerstoffderivate von
Kochlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer Vor-
richtung gemdss Ancspriichen 1 und 2 arbeitet und vorzugsweise ein
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verdampfendes Kmhlmittel verwendet. )

4) Verfahrgn zur Durchfuhrung chemlscher Umsetzungen,

1nsbesondere der katalytlschen Umsetzung vonr Kbhlenoxyd mit Wasser—

: stoff ‘zu mehrglledrlgen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls neben

erheblichen Mengen fliissiger und fester Sauerstoffderivate von Koh-

1enwasse*stoffen,-dadurch gekennzelchnet vdass mankln einer Vorrich-

tung gemass Anspruchen 1 und 2 bel erhohten Drucken von 8 oder mehr.

Atmqspharen arbeltet.

I, G FARB&NINDUSTPIEkAKTIENGESELLSCHAFU
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