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" Verfahren zur Herstellung von insbes. leichtsiedenden
fliissigen Kohlenwasserstoffen durch Umsetzung von Kohlen-
oxyd mit Jasserstoff, "
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Verfahren zur Herstellung von insbesondere leichte
siedenden fliissigen Kohlenwasserstoffen durch Unsetzung veon
Kohlenoxyd mit Wasserstoff bei gewohnlichem oder wenig er-
héhtem Druck in Gegenwart von Kohalt enthaltenden Katalysa-
toren, die durch ellmihliches F4llen leicht reduzierbarer
Kobaltverbindungen sus Ldsungen von Kobaltsalzen hergestellt
wurden, dadurch gekennzeichnet, dass men in Gegenwart solcher
Kobaltkatalysatoren arbeitet, die unter Einhalten einer 741~
lungszeit von mehr als drei Stunden hergestellt wurden,
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Es ist bekonnt, dass man die Unsetzung von Koh-
lenoxyd mit Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen mit mehr alg
elnem Kohlenstoffatom im Lolekiil bei gewshnlichem, bei wenig
vermindertem oder auch bei erhdhtem Druck ausfithren kann.

‘Als Katalysatoren f¢r diese Upsetzung hat man schon ver-
schiedene Stoffe, insbesondere Netalle der Eisengruppe oder
deren Verbindungen vorgeschlagen., Als Kobslt enthaltemde
Katalysetoren sind vor sllem solche entwickelt und fech-
nisch sngewandt worden, die neben dem Kobalt Zusdtze anderer,
aktivierend wirkender 3toffe enthalten. Diese Katslysator-
Zusammensetzungen wurden dann entmeder fir sich oder auf
Trigern, wie Kieselgut verwendet. Zur Herstellung der Xs-
talysatoren wurde das Kobalt in der Regel aus der Losung
eines seiner Salze gef#llt und der erhaltene Niederschlag
der Reduktlon unterworfen., .

' s wurde nun gefunden, dass man bei der genann-
ten Umsetzung sehr hohe Austeuten insbesondere an leicht- .
siedenden flilssigen Produkten erh&lt, wenn man unter ge-
wohnlichem oder wenig erhéhem Druck (bis zu etwa 2 af) in
Gegenwert von Kobalt entheltenden Katalysatoren arbeitet,
die hergestellt wurden durch allmghliches Fidllen leicht re-
duzierbarer Kobaltverbindungen sus Losungen von Kobaltsal-
zen unter Einhalten einer Fillungszeit von mehr als 3 Stun-
den, z.B, 12 oder mehr Stunden, Men gibt das Fallungsmittel
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an bester 12i gewshnlicher Temperstusr amdglichst kontinu-
12rdich, zter iu nur geringen Liengen je Zeiﬁeingeitg e DL
tropfenveise, der Kobaltsalzl6sung zu und hil4 die Lssung
wahrend der Zugabe 7.B, durch Rithren in Bewegung. Man Y%arx
auch umngekehrt die Kobaltsalzlssung tropfenweise dem T&1-
lungsmittel zusetzen,

Die gefdllte Kobaltverbindung wird am besten mit
kaltem Wasser ausgewaschen und dann z.B. bei 110 an der
Luft, in einem Kohlens#urestrom oder elnem Strom anderer iner-
ter Gase getrocknet, ‘

Die beschriebene Herstellung kann in entsprechen-
der Weise iy Katalysatoren angewsradt werden, die neben Ko-
balt Zusétze wie Thariumoxyd, Magnesiumoxyd, Aluminiumoxya
oder andere unter den Umsetzungsbedingungen nicht reduzier-
bare hetalloxyde enthalten; jedoch ist die durch lsngsarnes
Fdllen erzielte gtinstige irkung bei den zugatzfreien
Katelysatoren besonders deutlich. Tréger, wie Kieselgur,
werden in diesem Zusammenhang nicht als Jusétze verstanden.

liit den so hergestellten Ketalysatoren erreicht
man Gesamtausbeuten an fliissigen und festen Stoffen, die et-
wa den mit anderen Katalysatoren erzielten besten Ausbeuten
entsprechen. Die .neuen Katalysatoren haben dariiter hinaus
den Vorteil, dass die erhaltenen Produkte einen holieren An=-
teil an unter 200° siedenden Kohlenwasserstofien (etws 75%
enthalten als die Produkte, die mit ip bekannter Yeise her-
gestellten Katalysstoren gewonnen viurden_ (etws nuyr 50 I
Nennenswerte Mengen von Paraffin (Kp¥320~) werden nicht ge-
bildet. Ausserdem ist die Letensdauer der nach cer VO~
liegenden Erfindung hergestellten Katalysatoren wesentlich
lénger als die gder bekannten Kobaltkatalysatcren, Eine Re~
generation ist auch nach wochenlanger Betriebszeit nicht
notwendig. Der Crund hierfir liegt wahrscheinlich darin,
dass die neuen Katalysatoren im Gegensaty zu den bekannten
nach einer Betriebszeit von mehrersn Jochen nuy etma 10 bis
30 % ihres Gewichts an Paraffin enthalten; wihrend 3ie he.
kannten Katalysatoren in der pleichen Zeit oder gehon friie
her etwa 100 % ihres Gewichts oder mehr an Paraffin ayuf -
nehmen. Ilan kann aber auch beim vorliegenden Verfahren dis
nach lidngerer Betriebszeit etwas veniger wirksain
gewcrdenen Kataliysatoren durch an sich bekannte Verfahran,
Wie Benandlung mit Jasserstoff oder Extraktion mit Lssungs -
mitteln wieder aktiver machen.

Die Umsetzung des Kohlenoxyds mit Jasserstoff wird
in der Regel bei Temperaturen z#ischen 150 und 230°, vo~.
zugsvelsc bhei 180 bis 2100 durchge fishrt, :

Unter den zzhlreichen Vorschligen fiir die Her-
stellung ven geeigneten Katalysatoren fiir die Kohlenwas
serstoffsynthese durch Fdllung von Salzen des Koba 1ts oder
anderer katalytisch wirksamer l'etalle und anschliessende
Reduktion finden sich auch vereinzelt solche; nach denen
das Fillungemittel tropfenmeijge zugegeben wurde. Soweir

sich in diesen ¥illen etwas Niheres iiber die angewandte
Fallungs -
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Fallungs 721t entnehmen ldsst, ist es aber offenbar, dess
trotz der tropfemweisen Zugabe eine Fdllungszeit von mehr,
als 3 Stunden auch nicht anndhernd erreicht wurde. Die
tropfenseise Zugabe erfolgte wahrscheinlich nur zu dem
zweck, die Fdllung vorsichtig durchzufithren und Einschliigse
des Fallurzsmittels im Niederschlag zu vermeidan. Sie konne
te jedenfalls nicht zu der Vermutung fiilhren, dass mit noch
wesentlich ldngeren Fillungszeiten erheblich bessere Kata-
lysatoren hergestellt werden kdnnen.
Beispiel 1.

Eine Lésung von 60 g wasserhaltigem Kobaltnitrat

(Go(N05)2°6H20) in 800 ccm Jasser, in der 15 g Kieselgur

aufgeschlémmt sind, wird im Verlaufe von 50 Stunden mit el-
ner Ldsung von 45 g Kaliumecarbonat in 800 ccm unter Rith cen
versetzt. Der dabei gebildete Niederschlag wird abgesaugt,
ausgemwaschen und bei 110° getrocknet. Von der so erhaltenen
llasse wird dann eine lMenge, die 4 g metallischem Kobalt ent-
spricht, in ein Rohr von etwa 14 mm lichter #elte eingebaut.
Nach Reduktion mit Wasserstoff bei 350° und_unter gewthnli-
chem Druck wird die Temperatur suf etwe 180 gesenkt und
stiindlich etwa 4 lLiter eines Kohlenoxyd-iasserstoff-Gemi-
sches (CO : Hp = 1 : 2) tiber den Katalysator geleitet. Im
Verlaufe vonoeinigen wWochen erhoht man die Temperaiur bis
aulf etwa 210 . Ulan erhilt dabel die in der folgenden T~
belle asngegebenen Ausbeuten an fliissigen und festen Produk-
ten, die in ccm je cbm Ausgangs-Kohlenoxyd-#asserstoff=Ge-
misch (gemessen bei Zimmertermperatur und unter gewéhnlichen
Druck) ausgedritckt sind. Sie sind im Vergleich gesetzt zu
den unter gleichen Bedinpgungen mit einem Katalysator erhal-
tenen Ausveuten, der Thoriumoxyd neben Kobalt enthélt. und
durch schnelles Fdllen (einfaches Einglessen der Csrbonatlo-
sung innerhalt etws einer Minute, wie es bel der technischen
Herstellung itlich ist) bei Siedetemperaturen erhalten wi rde,

"Hochstausteute Ausheute Austeuteab-
bei Durchsatz nach in all (nach
von stindlich Tagen CCR 108 ozw. 54
1 Liter Gas Tegen)in &
je g Kotalt

Kobalt zuf 1

Kieselgur 145 108 118 18,6

Xobalt und

Thoriumoxyd

auf Kieselgur 145 ' 54 110 24,2

Durch Destillation der Produkte erhdlt man fol=-
' gende
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olgende Vergleichswerte: Von dem mit dem langsam ge-
fdllten und Thoriumoxyd-freien Kobaltkatalysator erhalie-
nen Produkt sieden 79% bis 200°, wihrend von dem mit dem
schnellgefdllien und Thoriumoxydhaltigen Kotaltkatalysator
erhaltensn Produkt nur 61 % bis 200° sieden., DeT Paraffine
gehalt i horansgenommenen Katalysator betrigt im ersten
Fal: 1,7 2 bdei einem Katalysatorgemicht von 10 g md im
zweiten Fall 12,8 g tei einem Ketalysatobgewicht von 11 g,
Beispiel 2.

Zusatzfreie Kobaltkatalysatoren werden in der im
Beispiel 1 angegetenen ileise unter Verwendung von 3, 6, 12
und 24 Stunden Fdllungszeit hergestellt, Ein weiterer Kg-
talysator wird durch schnelles Fillen (0 Stunden F&llung: -
zeit) hergestellt, Die mit diesen Katalysatorern heil etue
180 bis 210° und einem Durchsatz von stindlich 1 Liter Ges/g
Kobalt im Katalysator innerhalt von 14 Tagen erhaltene Durch-
schnittsausbeute an festen und flissigen Produksen ist in
der folgenden Tahkelle angegeben: )

Fdllungsdauer - Ausbeute in
in Stunden “cem/chm Gas
0 99
3 104
6 : 111
12 128
24 132

K1t dem nach Beispiel 1 durch Féllen wihrend 50
Stunden erhaltenen Katalysator wurde unter gleichen Bedin-
gungen innerhalb 14 Tagen eine durchschnittliche Ausheute
von 138 ccm je cbm Gas erhalten, Die gezeigte Jirksamkeits~
steigerung der Katalysatoren durch die Verléngerung der
Fdllungszeit ist ebenfalls vorhanden, wenn die Ketalysato-
Ten in Ansiten von mehreren Kilogramm hergestellti werden.
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