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' "Synthese hoherex allphatlscher,Kohlenwasserstoffe"

Unter Bezugnahme -auf vexrschiedene Bésprechuﬁgen
obiger Angelegenheit mit Ihrem Herrn Dr. Pichler iiberreiche -
‘ich Thnen absprachegemiB einen Entwurf fiir eine reue An— ;
spruchsfassung sowie einen Entwurf fir eine neue Beschrei-
bung, die diese neue Anspruchsfassung beriicksichtigt.

Durch die neue Anspruchs— und Besckreibungsfassung
dirften die Bedenken des Amtsbescheides vom 27. Sept.1941
behoben sein, worauf in dem von Ihnen einzursichsnden Be-—
gleitschreiben an das Heichspatentamt hinzuweisen wirss

Es diurfte sich empfehlen, zu der neu entgegenge—
haltenen franz. Patentschrift 660 133 und zu dexr deutschen
Patentschrift 524 468 (vexrgl. voi'.etzten Absatz des Amts—
besckeides) Stellurg zu nehmen und die Vorziige und die -
fortschrittliche Neuwirkung des angemeldeten Verfahrens
gegeniiber dem Bekannten kurz zu erlautern, bzw. darzulegen,
warum diese Schrifttumsstellen den Gegenstardd dexr jetzigen
Anspriiche nicht vorwegnehmen.

Ferner schlage ich vor, den Antrag auf mindliche
Verhandlung vor der Prifungsstelle vorsorglich zu wieder—
holsrn, denn es léBt sich noch keineswegs mit Sicherheit
voraussehen, ob die Priifungsstelle fiix Klasse 12 o nun-—
mebkr die neue Anspruchsfassung ohne wéiteres genshmigt.

Ithggfifﬁdie Verzigerung dsxr Exrlsdigung dieser
Angelgenheit zu entschuldigen, da schon seit mehrerxren
Wochen einige Herren meines Biixros erﬁ;gg%? sind und es mix
nicht gelungen ist, Aushilfiskridfte zi . alten.—

lexr !
Anlagen:

-t 40 3000

'l\/m e Entwiirfs (doppelt). atentanwalt.
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. Synthese hdherer aliphatischer Kohlenwasserstoffe.

. Es ist bekanrt, daB man aus Kohlenoxyd und

Wassexrstoff bei hohen Drucken und Temperaturen von
400° und dariibexr sauerstoffhaltige Verbindungen wie Me-—
thanol und Synthol erzeugen karn. Bekannt sird fermer
Bersuche, bei welchen an Eisenkontakten, die durch Zexr—
setzung von Eisenritrat hergestellt wurden, bei 10 bis
15 Atmosphiren Produkte exkalten wurden, die z.T. =zus
sauerstoffhaltiger Verbindurgen, z.¥. aus Kohlenwassexr-—
stoffen bestanden. SchlieBlich ist bekannt, daB man
auch an Eisenkontakten aus Kohlenoxyd und Wasserstoff
bei gewthnlichem Dxruck Kohlerwassexrstoffe erhdlt. Nach
den bisherigen Angaben der Literatur kdrnen mit Eisen~
kontakten bei Atmosphirsndruck Gesamtausbeuten zn sli-.
phatischen Zchlsnwasserstoffen von stwa 30 bis 35 g
je cbm Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisch erhalten wexden,
und zwar wzhrerd eines Zeitraumes von etwa 8 Tagen,
wihrend nach dieser Zeit die Katalysatorsn noch werniger
liefern. Die Ausbeuten, welche ar Filliungskontakten
und an Zsrsetzungskontakten erhalten wurden, waren un—
gefihr gleich (Brennstoff-Chemie, Band 16, Seite 2
(1935)). Uber bsssere Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen -
beim Arbeiten unter hdherem als Atmosphirendruck finden
sich keihe Angaben in dexr Literatur (Brennstoff-Chemle,
Band 8, Seite 167 (1927)). '

Es wurde nun gefundern, dal iberraschend gute Aus-—
beutsn wihrend langexr Betriebsperioden beim Axrbeiten
unter Druck auch mit Eisenkontakten erhalten werden
kSnnen, wenn folgende Arbeitsbedingungen miteinandex
kombirn.iext wexrden: Es miissen Temperaturen untexrhalbd
320°, durch Fallung hergestellte Kontakte und Kohlen—
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oxyd-Wasserstoffgemische wie Wassergas oder solchs,
die noch mehr Kohlenoxyd enthalten, Verwendung finden.

Vexrwendet man beispieisweise Eisenkontakte
mit einem Verh#ltnis von Eisen: Kupfer = 4 : 1, die
durch Pallung aus Eisenéhlorid, Eiséﬁnitrat;oder an~
deren geeigneter EisensalzlOsungen hergestellt sein’
miissen und leitet dariiber beispielsweise bei einem
Druck von 15 Atmosphiren Wassergas (00 : Hé-— ca.
1i:1), dann wird eine Ausbeute an festern, fliissigen
und leicht verfliissigbarsn- allphatlschen Xohlenwasser—
stoffen von reichlich 100,g 'je cbm Gas exhalten, wobei
noch’ nach: Monaten keine. Abnashme der Lelstungsfahlgkelt
dexr Kontakte- beobachtet. wird. Verwendet man ein Kohlen—.
oxyd-¥asserstoffgemisch im Verh#ltnis 3 : 2, darn wer~ |
den 13C bis 150 g Kohlenwasserstoffe je cbm Synthese—
gas erhalten, wihrend roch etwas kohleroxydreichexs
Gasgemische, wie Gase mit 2.C0 : 1 Hy noch etwas hshere |
Ausbeuten erbringen. Wixrd jedoch das bishexr als am be—
sten angesechene Gasgemisch mit Kohlenoxyd : Wasserstoff
=1 3: 2 (Mischgas) unter den beschriebenen Bedingungen
verwendet, dann wuxrde n»ur eine Ausbeute von maximal
70 g festgestellt.Eirn Eisenkontakt =it cbigem Gehalt
an Cu bleibt praktisch ein "Eisen"-Kontakt, weil das
die Synthsse bewirkende Metall ledlgllch das Eisen ist.

. Die Kombination Llsenféllungskontakt erhdh—
tex Druc&, kohlenoxydreiches Gas und verhi#linismiBig
niedrige Temperatur brachte um ein Vielfaches hdhere
Ausbeuten an XKohlenwasserstoffen. wihrend Betrlebspe—
rioden, die um ein Vielfaches groBer sind, als bishexr
bei Eisenkorntzkter bekanrt war. Im Gegensatz zur bis-
herigen Anschauung ergeben somit auf Grund vorliegen-—
dexr Erfindung aus Eisen hergestellte Kontakte minde-—
stens ebensd® wirtschaftliche Ausbeuten an festern, fliis—
sigen und leicht verxfliissigbaren Kohlenwasserstoffen
wie z.B. Kobalt-Thorium-Kontakte.

Die EBxfindung bezieht sich somit auf Ver-
fahren zur Herstellung hdherer aliphatischer fester,
fliissiger und leicht verflussngaxer Kohlenwasse:stoffe
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aus Koklenoxyd und Wasserstoff enthaltender Gasen un- - -
ter erhdhtem Druck bei héheren Temperaturen iiber Bisen—
katalysatoren, welche durch Fdllung aus Eisensalzldsun—
gen herxrgestellt sind oder iiber in wesentlichen kobalt-
freien Eisen~ oder solchen kobaltfreien. Bisenmischka-—
talysatoren, bei dernen lediglich das Eisen hydrierend
wirkt.

Die Erfindung besteht in dem Vorschlage, bei
derartigen Verfahren den Eisenkontakt vor seiner Ver—
wendung mit Kohlenoxyd odexr Kohlenoxyd und Wasserstoff
enthaltenden Gasen bel Temperaturen. oberhalb 200° —
vorzugsweise in einem um etwa 240° liegenden Tempera—
'turberelchﬁunter solchen ‘Driicken vorzubehandeln, die
wesentlich unterhalb des Synthesedruckes liegen, bei-.
splelswelse bei Atmosphirendruck. -

Bin besonderexr Vorteil des Vexrfahrens 1st, ,
abgesehen von den hohen Ausbeuten und der langen unver—
minder@tn Wirksamkeit dexr Kontakte, der Umstand, daB3 -
es nunmehr mdglich ist, relativ teure Kontaktmateria-—
lien wie Kobaf}* und Thorium zu vermeiden.

‘AuBer dem im Beispiel genannten Elsen—Kup;er-
Kontakt konnen auch FZllungskontekte verwendst wexden,
die rnur aus Eiser oder Eilisenverbindurngen besteher, faor-
rexr solche, die auBerx Eisern odex Eisen und Kupfer noch
beispielsweise Manganverblndungen oder Verdinnungsmit—
tel, wie beispielisweise- Klese;gur enthaiten. Derartige
Zusitze erhdhen v.U. die Aktivitdt odexr die Lebensdauex
der Katalysatoren. Der die Kohlenoxydhydrierung bewixr-—
kende Bestandteill ist aber amf Grund der vorliegenden
Exrfindung das Eisen.

Fir die Aktivitat.des Kontaktes ist fermexr
sein Gehalt an Alkali vor Bedeutung. Je nach dem beab-
sichtigten Sonderzweck des Ketalysators wabklt man den
Alkaligehalt vexschieder hoch. Beabsichtigt man vor-
nehmlich ¢1u581ge Kohlenwassexrstoffe herzustellen,dann
setzt man dem Eisenkontakt zweckm#éBig nur wenige zehn-
tel Prozenta an Alkeali, belsplelswelse 1/4 % K@CO3 zZu.
6004 - 4 -
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Derartige Katalysatoren zeichnern sich unter den angege—
benern Arbeitsbedingungen des vorlisgender Verfahrsns
durch besonders hohe Lebensdauer aus. Bin Zusatz gro—
Berer Mengen an Alkali begiinstigt andererseits die Bil- '
dung von bei Zimmertempeératur festen Paraffinkohlen—
wasserstoffen. Bei Kontakten, die durch Fallung mit
Kaliumcarbonat odexr Natxiumcarbonat hergestellt wuxrdern, -
kann der gewﬁnschte Alkaligehalt durch unvollst&drdiges
Waxchen des von der Mutteriauge befreiten Nisdexrschla-—
ges exreicht werden. Unter Umsténdern ambex wird es, um. ..
iiber den Alkaligehalt des.Kontaktes genzu Bescheid zu
wissen, zweckmiélig sein, ihn zunichst mSglichst voll-
stﬁndig.dﬁrch Waschen bzw. Bxtraktion vom Alkali Zu
befreien und dann die gewiinschten Mengen ar Alkali zu-
zusetzen. An die an sich bekannte zusitzliche Verwen—
dung anderer Kohlenoxyd hydrierender Metalle, wie Ko=
- balt oder Nickel, die selbstindig eine Synthese bewerk—
stelligen kénnten, ist hierbei nicht gedacht. :

Weiterhin hat sich ergeben, daB es fir gute
Ausbeuten arn hdheren Kohlenwasssrstoffen von Vorteil
ist, die Aufenthaltsdauver der Gase im Kontaktraum an-
ndhernd proportional dem Arbeitsdruck zu erhshen, also
bei 20 AtmosphBren eine doppelt sc groile Aufenthalts-
‘"dauer dem Gas am Kontakt zur Verfugung zu stellen,wie
bei 10 AtmosphZ#ren.

Will man die vei den umsatzungen auftreten—
de Rezaktionswidrme durch Wasserkiihlung abfiihren, dahn
ist es u.U. vorteilhaft, bei einem Druck zu arbeiten,
dexr gleich ist dem Druck des Wasserraumes, also z.B.
bei 260° bei 50 Atmosphiren usw., weil dann die Kon-
taktkammern weder von =zuBen noch von, innen druckbean—
sprucht sird.

Ausfiihrungsbeispiel 1

EisenaChlorid und Kupfer—2—chlorid (Eisen :
Kupfer = 4 : 1 werden in Wasser geltst und mit dex
theoretischen Menge an Natriumcarbonat heil gefdallt.
Der Kontakt wixd ab111trlezt bis zur praktischen Al-~-
6004 - 5 -
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kalifreiheit gewaschen, mit 1/8 % Kaliumcarbonat (be-
zogen auf Eisen) impriégniert, bei 110° getrockmet und
gekdrnt oder gepreB8t oder auf Triigern in den Reakitions—
raum, z.B. ein Druckxohr, gefiillt. Zunichst wird zur
Formisrung des Kontaktes bei 240° beispielsweise ein
Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisch im Verh&ltnis 1 : 2 bei
Atmosphirendruck itiber den Kontakt geleitet. Die infol-
ge:’ dexr Umsetzungen eintretende Kotrazktion . steigt wéh-
rend drei Tagen langsam auf 30 %. Nun wird suf Druck
umgsstellt und belsplelswelse bei 15 Atmosphérer und
260° mit einem Gasgemisch gearbeitet, das Kohleroxyd
und Wasserstoff im Verhzltnis 3. : 2 enthdlt, und zZwar
-werden iiber je 10 g Bisen 4 Liter Gas (bezogen auf At—
. mosphéirendruck) je Stunde geleitet. Die Kontraktion
steigt 'auf 50 %. Die Ausbeuter an Kohlenwasserstoffen
betrager 130 bis 150 g je cbm Gas. 80 bis 90 g besie—

" hen aus festen und fliissigen Koklenwasserstoffen, wel-
che vom Kontakt in ein druckfestes erwidrmtes Sammelge—
fa8 ablaufen, etwa 50 g je cbm bestehen aus leicht '
fliichtigem Benzin, das in Dampfform mit dem Abgas weg-
getragen wird und mit Hilfe von aktivexr Kohle oderx

auf andere Weise gewonnen werden kann, widhrend dexr Rest
der gebildeten Kohlenwasserstoffe Gasol ist. Dig Akt
vitit des Kontaktes bieibi bel allmzhlicher Steigerung
dexr Arbeitstemperatur, z.B. in 4 Wochen um 5°,uonate—
lang in der gleichen Hdhe arhalten.

Ausfiihrungsbeispisl 2

b‘l—

Dexr Eisenkatalysator wird aus einexr wissri-
gen EBisennitratldsung durch Fallung mit Netriumcarbo-—
nat herxgestellt. Dexr Niederschlag wird bis zuxr Alkali-
freiheit gewaschen und hierauf mit 1 % k;CO0z versetzt
und getrocknet. Vor der Inbetriebnahme unter Druck
wird der Katalysator duxch 24 Stunden bei 1/10 Atm.
mit einem Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisch (3 : 1) bei
325° formiexrt. Hierauf wird der Kontakt mit einem Koh—
lenoxyd-Wasserstoffgemisch (3 : 2) (4 Liter je 10 g
Fe und Stunde) bei einem Druck von 15 Atmosphiren und
einexr Temperatur von 230. © in Betrieb genommen. Es
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entstehen 150 g feste, flissige und leicht verflissig-
bare Kohlenwasserstoffe; von denen 2/35 bei Zimmertem-—
peratur fest sind. Die Reaktionstemperatur kann durch
etwa 4 Wochen konstant gehalter werder undcmuS dann
zur EKonstanthaltung- des. Umsatzes allmshlich srhdht
werden. '
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Patentanspriiche

1.) Verfabhren zur Herstellung hdherer aliphati-
scher fester, fliissiger und leicht verfliissigbarer
Kohlenwasserstoffe aus Kohlenoxyd und Wasserstoff ent-
haltenden Gasen unterxr -erhdhtem Druck bei hdheren Tem— )
. peraturen iiber Eisenkatalysatoren, welche durch Fallung :
aus Eisensalzl&sungen hergestellt sind, dadurch gekenn-—:
zeichnet, da3 der Eisenkontaki vor seiner Verwendung
mit Kohlenoxyd oder. Kohlenoxyd und-Wassexrstoff enthal-
tenden Gasen bei Temperaturen oberhalb 200° — vorzugs—
woise in einem um etwa 240° liegenden Temperaturbereich !
‘unter solchen Driicken vorbehandelt wird, die wesentlich
untexhaldb des Sysnthesedruckes liegen, beispielsweise
bei Atmcsphdrendruck.

2.,) Verfahren nach Anspruch 1. daduxrch gekenn—
zeichnet, daB die Aufenthaltsdauwer dexr Gase im Kontakt—
reum anrihernd propoxrtional der Erhohung des Arbeits—
druckes erhdht wird.

3+.) Vexrfahren nach Anspruch l oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB dexr Axbeitsdruck auf annihernd glei-
chexr Hdohe gehalten wird wioe der derxr Arbeitstemperatur
entsprechenda Weaesserdampfsiattigungsdruck.
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