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ti¢knkatalysatoren zur Gewinnung vorwiegend olefinischer

ifund sauerstoffhaltiger Kohlenwasserstoffe bei der
: Kohlenoxydhydrierung
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Es ist bekannt, dags bei der Ausfilhrung der Kohlen-
oxy'hydrlerung nit Hilfe von Eisen-fatalysatoren neben pa-
ref

3

"inischen und olefinischen Kohlenwasserstoffen zu einem
ge? ngen Teil auch sauerstoffhaltige Verbindungen entstehen.
Dié{Nenge der erzielten pcraffinischen Kohlenwasserstoffe
ist! jedoch so gross, dass im allgemeinen die iibrigen genann-
ton«Verblndungen insgesamt meist weniger als 50 % decr Ge-
sam summe umfassen. Da die Verarbeitungsm6glichkeit der Ole-
f1n5 in der ciemischen Industrie ausserordentlich vielseitig
Lsi und fernerhin gewisse sauerstoffhaltige Predukte, wie
U.E' hohere alkohole, fiir bestimmte Zwecke ein besonderes
In% resse finden, so beansvrucht eine Verschiebung der Men-~
genyerh8ltnisse zwischen paraffinischen Kohlenwasserstoffen
eingrseits und olefinischen bzw. stuerstoffhaltigen Verbin-
dunéen andercerseits bel ihrer GeWinnung durch unmittelbaere
Syn‘hese ein besonderes technisches Interesse.

Ls het sich nun Uberraschend gezeigt, dass ohne we-
se njllche Anderung der fiir hochaktive Eiscrnkontakte iiblichen
Syn nesebedlngungen lediglich dureh Anderung in der Zusam-
men‘efzung Ger verwendeten Katalysatoren weitgehende Ver-
schicbungen hinsjchtlich der Zuseammensetzung dsr Synthesepro-
dukfe erzielbar sind. Als besonders wirksam haben sich fiir
diéie Zwecke Kontakte erwiesen, éie als sAktivator Metalle mit
eiﬂir gegeniiber Sauerstoff wechselnden Wertigkeitsstufe, wie
Z. 81 Mengan, Venadium, Cer und verwandte seltcne trden ent-
halscn. Diese Aktivatoren konnen entweder einzcin odir be-
soné rs aber auch im Gemisch in den betreffendzn XKatalysatoc -
ren4vorhanden sein, firner konnen geringe Zusdtze, die als
Rcqutionsbvschlcunlger bekannt sind, wie z.B. geringe Men-
gbnznupfer oder Silber, gleichzeitig enwescnd sein., Auch die
bei Eisenkontakten anderer Zusammensetzung mit Vorteil ver-
wenﬁcten Trégerstoffe, wie 2.3, Kicselgur, fihron beil diescn
Katglysatoren zu besten Ergebnissen,

| Die erfindungsgemézsen Katalysatoren werden aus der
Listhg ihrer Jitvat. durch Aigwli-Ce.bonate oder-Hydroxyds
gefdllt, Vor ihrer Inbetriebnahme mit Wassergas worden sic
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rit rudﬁzierenden Gesen, 2z.B, Wasserstoff oder eifﬂ&emisch von
Eticksé%ff und Wasserstoff, bei Temperaturen von 250 - 300° o=
thdelyg Die Inbetricbnahme erfolgt mit Wassergas vei cinem
Druck ﬁén 10 = 50 &tdl und bei Temperaturen unter 2500, weist
bed 22§“- 2350. Dic¢ Katalysatoren kdnnen sowohl mit geradol
ctsdurcyigang als auch mit Gaskreislauffilirung benutzt werden.
Sie zeiien liber léngere Betriebszeiten, z.B. zwci Monute, bei
nur gerﬁngen Temperaturerhthungen einen gleichmissig guten Um-
satz un% gute ausbeuten.

Dié'erhaltenen Syntheseprodukte sind zu 70 - 80 ¢ olefi-
nischer hnd severstoffhaltiger Notur. In Einz:1fallen botrigt
die Meng% der gebildeten paraffinischen Yohlenwasserstoffe nur
4 -5 %;%Ein besonderer Vorteil diescr Xontakte besteht darin,
dess nitht nur in der Fraktion der leicht sicdenden Bestandteile
bis 200? hohe Clefingehaltc erreicht werden, sondern asuch in der
01fraktibn von 200 - 320%. iuch die iber 320° sisdenden Anteile
enthalt'é neben Paraffin noch wesentliche Mengen hohere Alkohole
und stel%en damit ¢in neuartiges Ausgangsmaterisl fiir wachsar-
tige Magden dar.

Ausfﬁhrqggsbeispiel 1l

EiJQEisenkontakt der Zusammensctzung 100 Fe¢, 2 Cu, 15 Ce0
1¢0 KicsAlgur, wurde derart gefdllt, dass die siedende Losung
der Metawlnitrate in eine kochende Pottasche~Losung allmshlich
eingerﬁhﬂt und nach beendeter Fdllung dic¢ entsprechende Kiesel-
gurmenge,hem Kontakt unter Rithren beigegeben wurde. Nach Absau~
gen der R%iterlquge wurde der Kontakt mit heissem Wasser gut
ausgewaschen, bei 105° getrocknet und verformt. Nech Reduktion
mit €inen Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff (75 % Hy,25 %
NQ) nahmgfen den Katalysator bei 225° und einem Druck von 15 «ti
mit Wass¢fgas in Betrieb. Nach Verlauf einer Priifungszeit von
zwei Mond en, wobei man die Temperatur allmihlich bis 240° 5w -
gerte, wd§de ein durchscunittlicher Xohlenoxydumsatz von 65 %
crzielt.i?ie Methenbildung war gering, sie betrug etwa 3 % dus
umgesotzﬁ%n Kohlenoxyds, Die erzielte Ausbeutc betrug bei dem
g@nannteﬁzUmsatz rd. 100 g pro cbm Ideelgas, Die Zusarmen-
setzung éir Piodukte stellte sich wie folgt:

2’

Ben%§n bis 200° 25 %
Diesdlsl von 200 bis 320° 18 ¢
Weickiparaffin von 320° bis 460° 17 %
Hartijaraffin tber 460° 40 %
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Sautrstof’haltlge Verbindungen bis 200° 13 ¢
%i von 200° -320 26 %

01jrlne big 200° 61 %
§ bis 320° 62 %

lbas bis 200° sicdende Produkt besass eine Research-
I.5.-OktanpZshl von 62,3, Dic Summe dor in Schwefel-Phosphor-
Siure 1oslichen Bestandtcile der Dieselolfraktion ven 200 -
320° betrufs in mehreren Fillen bcr 90 % bis 96,5 %. In dem
ioer 320° biedenden Anteil wurde noch einc OH-Zahl von 29 fest-

husfﬁhrungﬁbeispiel 2

Lin %&sen—Kontakt der Zusammensstzung 100 Fe, 2 A,
10V 03,
schrlebenen Weise gefdllt war, wurde bel einer Temperatur von

0 Kieselgur, der mit Pottasche in der oben be-

230 - 245? mit Tessergas unter einem Druck von 15 atii zur
Synthese pwnutzt Dic entstandcnen Produkte sctzen sich zusam-
sus 40 % Henzin bis 200°, 25 % Diiseldl bis 320°, 15 4 Weich-
paraffin won 320 - 460°, 20 % Hartparaftfin iber 460, Die
¥raktion Wis 200° enthieclt 25 % Alkohole, die Fraktion von

200 - 320% 26 - 30 % Alkohole und die Fraktion von 320 - 460°
15 - 25 % *lkohole. an Olefinen waren in dizsen Fraktioncn
40 % bzw.!42 % und ca., 50 % vorhanden.

Ausfuhruqaﬁbelsplel 3¢

Lin ﬁontakt dur Zusammensetzung 100 Fe, 2 Cu, 5 0e0,,
{00 Kicselgur wurde mit Scde in der oben bcschrie-

':e gefdllt und bei einer Temperatur von 225 - 240°
mit Wasse1gas hWei 10 atii eineinhelb Monate betrieben. Der
durchschnittliche Kohlenoxydumsatz wahrend dicser Zuit befrug
60 %, cie ausbeute ca. 100 g pro cbm Idcalgas. such in den
I;Oduktun}dluStS Kontaktes warsn ca. 60 % Olefine nebin 25

gauerstofihaltigen Verbindungen vorheanden,

Ausfﬁhrunésbcispiel 43
e

bin fontekt der Zusemmensetzung 100 Fe, 2 Cu, 10 V,03,
100 Kiose%gur, mit Pottasche gof#lli, wurdc mit Wesscergas bel
220° in Bitrieb genomren und mit eincm Druck von 50 atil be-
trieben.!iie Jusammensetzung der Produktc ergeb iiber 70 %
Benzin bi} 200°, 15 % Diescldl bis 320° und 15 % iber 320°
siedqndeifnteile. auch bei dicsem Kontakt lag die Summe der in

Schwefel{{hos;dor-Séure-lbsWich&n huteile bei 65 - 75 %
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Patentanspriiche

1.) Eiset—Katalysatoren zur Gewinnung vorwicgend olefini-
crstoffhaltiger Produkte bei der Kohlunoxydhydrie-

rung , d a i wrch gekennzeichnuet dass

dissulben mikdcstens 2 4 Cer, Vanadium und/oder M#iggn v

Form von Sauprstoffverbindungen oduvr 8hnliche Metalloxyle

mit eincr Salierstoff gegenuber wechsclnd:an Wertigkelt enthal-

scher un. gé&

4.n und aus Mischungen von EisensalzlOsungen mit Vsnadiumsélz-,

S.riumselz- fnd/odcr Mengansalzldsungen u. dergl. durch slka=-

1icerbonate jnd/odur Alkali-Hydroxydz gefillt sind.

2.) kisch-kontekte nech snsiruch 1, dadurec h ge -~
kKennzelchucet , dass diesclben auf gecignete feinkor=
nige Trégerq insbusondere auf Kivsulgur, Calciumoxyd, Magne-
siumoxyd od;L Diatomit nicdergcschlegen sind, wobei die ver-
wendeten Tréfersubstanzen vor, wihrend oder nach der Fdllung in
die zur Verﬁ?buitung ko:mende Losung cingerithrt sind.

3.) Lisa%rKontaktc acch «nspruck 1 =2 , dadurch
gekenngeilchnet , dass diesclben zur Verringerung
der nnfahrzéit oder zur irleichterung der Reduktion geringe
Iengen, zvdkmdssig 1 - 5 % Kupfer oder Silber enthalten.
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