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BERIC i T

uber -den’ atand der Arbeiten auf dem*Gebiete des Porschungsauftrages

"”oiterentw1cklung der Benz1neJnthese aus Kohlenoxyd und ‘asser-
otoff, 1nsbesondere in ﬂichtung elncr direktan Synthese von Iso-

paraffinen {8s 6i52 - 9798 / 42) "

im Dezé&ber 1952.

Ge heimt!



- eine Synthese‘von Aerzw_igten Kbh
*weise ermdglichen, SRR :
Das Verfahren erfordert ein Arbelten b.” :
bei derxr optimale Druckbereich von der Arf*des Ratalysa, ) _
Vwird, Die Thoriumkatalysatoren nehmen als Dinstoffkatalysatoren eine’
Sonderstellung ein, weil. mit ihrer Hilfe schon bci verhﬁltnismﬁssig
: niedrigen Drucken (bei. plelsweiae bei 30 at) verﬁweigte Kohlenwasserw
stoffe in grosseren Mengen erhalten wurden, Deshalb, und weil auf |
Grund der bisherlgen Arbclten allein die Thorlumkatalysatoren eine'
einigermassen abschliessende Beurteilung zulassen, beschrankt sich'
der vcrllegende erste Bericht auf dlese Kaﬁalyaa&oxgn._,

, »
, .

Allgemeines. , .

' Als Ausgangsgas der Synthese wurde 14&. Jassergas mit'einem '
Kohlenoxyd-Wasserstoff—Verhdltnls 1: 1bis 1,2 : 1 verwendet. Lin
derartiges Gasgemisch entsprach unter den optimalen Synthesebedln-
.gungen dem Verbrauch an den beiden Komponenten,

Es wurde guch eine Reihe von Versuchen ausgefﬁhrt,'die'als
Ausgangsstoffe Dimethylﬁtﬁer und Vasserstoff verwendeten. Diese Ver-
suche, die in der Hanptsache zur Kl#rung des Reaktionsmechanismus
durChgerhrt wurden, sind in dem vorliegenden Bericht nicht enthalten,

Die Durchfuhrung der Synthese erfolgte in kohlenoxydfesten
Yruckrohren, und zwar zum Teil in mit Kupfer ausgeklcidetén unlegiér~
ten Stahlrohren und zum Teil in nicht ausgekleideten legierten Stahl-
rohren, .ie solchen aus VaA - oder Sicromalstahl.

Die lichte dWelte der Heaktionsrohre betrug i.a. 1% mm, es
konnten aber auch fohre mit einer lichten JYieite von 25 mm ohne bemer-
kenswerte Schiidigung des Umsatzes verwertet werden.

Dev Gasdurchsatz wurde durch Messuang des expandierten Endgases
und dey aus den Stickstorfwerten errechneten Kontraktionchestimmt, Im
allgemeinen wurde ‘(auf Grund von Untersuchungen iber den-Linfluss der

Stromungsgéschwindigkeit) mit einer Endgasmenge von 10 Litern Je 28 g
,Thoriumkatal -sator und Stunde gearbeitet, Dies entspricht beiapiels-
whbise bei einer Soﬁ-igen Kontraktion 20 Litern Ausgangsgas Je 28 g



\(i,a xder hyd‘lerten Produkte) untersucht, Von'charakteri :
"sucheﬁ wurden von den einze, \Fraktionen der flussigen Kbhlenwa T
stoffe Brechungsexponent, chhte; Jod-Rhodanzahl, Anllinpunktgu.a.m,' g
beetimmt, Die'antallanden Behzine Wurden ausserden. nach. geeigneter “
.Destillation und Einstellung des Dampfdruckes in rohem und hydrtertmm

. Zustand mit und @hne Zusatz von Bleitetraathyl in einem IeG.-Prufmotor :
-nach der Motor-Methode auf ihre Klopffestigkeit untersucht. i

~

Der Thoriumkatalvsator.

Die besten Thorlumkatalysatoren wurden durch Fallung aus Thé-
rlumsalzlosungen, zumeist durch FMdllung des ‘basischen Carbonats mit
Soda aus Nitratldsung»n hergestellt. Der frischgefdllte Kontakt wurde
i.,a. bis zur Alkalifreiheit gewaachen, ‘da geringe Menge an Alkali die
4Akt1v1tat des Thorimmkatalysators herabsetzen und damit eine ‘Erhthung
der Reaktionstemperatur notwendig machen. Nach dem Waschen wurde der
Kontakt zuniichst bei 110° getrocknet, dann gekdrnt und schliesslich
bei 300 bis 400° im Luftstrom gesintert. Dann wurde der Kontakt ig die
teils schriég und teils senkrecht angeordneten Kontaktrohrc gefillt,

Die Lebensdauer der Thoriumkatalysatoren war unter den Bedin.-

gungeh der Isosynthese ‘ne sehr grosse. s konate monutelang ohne
nennenswerve Verdnderung der Aktivitat der Kontakte gearbeitet werden,
Katalysatoren, bel welchen nuach langer Betricbsdawer, infolge ciner
Bildung von Konlenstoff ein Stelgen des inneren Widerstandes beobach-
tet wurde, konnten durch eine Luftbuhanalung bei Synthesetemperatur
widder i uen urspsriduglichen 4ustand versetay worden.

Die Thuriumkétalyaato*en 8ind uneppfindlich gegea Schwere)v.:
Linaungen, Mt Schwefelwasserstoff ouer Schwefelkohlenstoff vorbehan-
delte Kontukte gaben ebenso wie mit Ammoniumsulfid gefdllte normalen
Umnsats.

bl Hb&hl‘ 248PL Ok ks Ay abhllupiphea b von Axtd Syulhodebodifipwigen.
Die Art der bei der vorliegenden $ ynthese anfall_nden Reaktlons—:
profukte kunn ausser durch die Zusammensetzung und Herstellungswéise

des Katalysators durch die Synthesetemperatur, den Druck, die Aufqpt—







Qdenden Antelle durch Behandlung mlt 64%—iger Sdhwefelsﬁure stets,nnter-
_sucht warden, war boi. diesem Versuch nicht. entstanden.. ' ‘
Blatt -5 ~ zelgt das mrgebnls e1ner 43 demselben Versuch:
(Th 101 a, 150 at, " 450°) gehbnenden Destillation der. flusvigen: thrier—f
:ten Kohlenwasserstoffe‘ In Blatt = 6 - sind Brechungsexponent, Dichte,
Anilinpunkt und spez, Dlapersion der bei dieser Destlllation angefalla-
nen elnzelnen Fraktionen zusammengestellt. Blatt = 7 = bringt. das fr-
gebnis der Untersuchung der bei diesem Versuch entstandenen fliissigen
mkghlenwaséeféjoffe. Der Versiich entspricht dem nich Blatt « 1 - boi 450°
. erziélten Ergebnis. Er'liegt im Gebiét'einer stark hervortret.nden Naph-
fhenbildung (cas 43% der fliissigen Kohlenwasseratoffe)s Normalparaffine
. WHTeH nur in edmer sehr- geringen Mengeaentstanden. Etwa 1% der flﬁsaigen
Kohlenwasserstoffe bestand aus n-Pentun. Dagegen bestanden fast 12 aus
~dem bei.-28% siedenden -iso-Pentan.- Verhaltnlsﬂmassig grosae ‘dengen b=
standen .aus 2 - Nethylpentan (13 6%) “‘H'wahrSLheinlich-aus 2,4 = undld-
Dimethylpentan. Bei den h¥heren Fraktidnen.ergihi sich sus den in Blatt
6 - zusammengestellten Zahlen ein ungefahrea Bild der &usammcnuetzung
der Kohlenwasaerszoffe.

"'Blatt « 8 =, =9 « und - 10 - zeigen analoge Lrgebnisse. fir. den
bei 150 at und 375° durchgefﬁhrten Vérsuch Th 101 b. Die Produkte dice
ses Versuches unterscheiden sich von den bei 450° dur *efdhrten vor )
allem durch eanen wesentlich geringeren Naphthengehalt, und durch einen -
~erhdhten~6ehaitﬂan*verzweigten“ﬁiipnﬁtIBcH@
Blatt ~1), . :

% J Blatt 11 - bringt eine. Zuaammenstellung einer Reihe vori: Klopfn
featigkeitameasungen nach der Motor»Methode.
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4.

‘21, 108, o107 6
22 1o7,7-108,5
23': 109,5-110,9

“205916,40 o
25 115 2-117 0

26-+117,0=119)5" 0,7585
27.°119,5-124,% ~ 00,7649
28" 124y3-131,3 ‘ 0,7720

0‘7940

‘29 ‘142 -1)2-

. - 0,7985
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_Blatt ~ 1o e

.Eﬁﬁar der f1issicen deaktionsorodukien des ¥ersuches TN lol b-
identifizierte Xohlenwasserstoffe.

Siedebercich - - Verbindung - Vol¥ vom flﬁséiger
i Reaktionsprodukt
e g ‘-. 5 : . ¥ - "I'J+) — I ET
4745 = 73,5 : 2-fethylpentan ' -, ‘10,9
5,5 - 65;% . ¥ -2 4-Dzmethylpéﬁf§ﬁ~_fﬂﬂ1§:3
. T ;
- .
- ( T ' ’ : B
35,3'-102,5 " 2-¥ethylhexan . 6,1
e e T 1 3-—D1methylcyelo— S 6,1
pentan o
~ '
102,5 ~112 - . 2= oder 3-fach ver- 8,1
L - zwelgbe Oktane -
112 =225 : . unbestimmt 51,3
sezsr . Riickstand 2,8

+) Die Isonentanfru,ction wurde bei dleser bes tillation .nicht L{p)&er
den fldssigen Produkten ers asst.



Klo'ffesti keit verachle ener

Blatt '~ 11 &

S .o R T R N el N e T .. R
. Lfd. _Versuchs- - Druck : T;?mp.- ,s;gdegei-éx\ch gewaschen m Dampfdr.n. hydriert. PH(CoHL )4 MsOwmB.
Rr. ¥z, - at C....°% c - : 307'aiger C’aCLstg Reld S ST . -
‘L Th 64 S0 Soo  .bis 150 ¢ & 0,79 - . - 795
2 Th lol.a 150 450. " 150 + 0,54 - - - 8,0 *
3 Thlola 150 450-75. 36-150 + T0,45° 0 o < 80,0
4" Thlol'a 156 450—75 " 30-165 + Co.42° 4 o - 79,5
. R ; (Gesamt-Produkt) ] - S T : A
5.  Thlola 150 450-75 S Te=150 . oy o160 - o : 78,8
"6 mmlol'b 150 375 be 150 T 4 o lggs - - 79,0
7 . Th 159 150 . 370 . bis 150 , - 4 TS - D - 80,5
8 . Th 64 30 _ Soc " 1% ' - C o+ _0yd0 ) + L - “-84y0™
9  Thlola 15 . 45 - - 150 + 0,53 L~ 85,7
lo - Th159', 150\ T3%0. 7 mo1so - L S N Y- P
~.ii*— +-Th 1ol & "150 -~—-450—-- st :v—'l‘jo;,w_—%-'—-m e T 1 T T VAN, 6
12 Th159 ©. - 15 370 . v 150 - + 0,41 + 0,08 V.%  #9,6"
~F3——1n-359° 50370 e T)5 I - 845

£2180
-1/ -3818



