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An danm
Reichspatentant
Berlin 3% 61
a8 retr. -103 =

Betr.: Patentanmeldung St 56 470 IV4/12 o.- -

kuf den Bescheid vom 27. Scptember 1940, . o
¥ir haben uns enischlosgen, die am 4.Jaa&ar 194o ein-

gsreichtun Eatentanapxﬁche 1.) und 2.) zuaff“ 132

et et e i

i

k& """r"" T et

” ﬁﬁl'vnriics#n&an Yarthhran i
-dung.tnnj al-Katalyastoren (D.K.P. 5054
wurde an sehwersn Stellen der Beschreibung sum Aus
(Scite 2y z*eilt 21 - 2% und 3 - 37; Selite 3, Zeil&_ 6
- }1).
Yon der ganannten Patentnehritt wie auch der r_
Fatentsdhrift 635 950 und der “fi’ehen Patentschrift 0
-mmmidﬁ sich die vorliegende Erfindung im iihrigan ot
durch die Formierung, mit deren Hilfe es erst miglioh wurda. teqh-
nisch und wirtschaftlich bedeutungsvolle Ausbeuten an Eisenkata-—
lysatoren zu erhalten.
) Die fransBsische Patentschrift 814 636 betrifft ein Ver-
fahren, btei welchem die fiir die Eontaktherstellung verwindten
Verbindungen beil Temperaturen oberhalb $oo0%, vorzugsweise 600°,
sersetzt werden. Eine derartige Vorbehandlung wird von der worlie-

_2-.
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ﬁﬁ&ﬁ_%ﬂ%i— zum Brief vom 28.4.41 an das Reichspatentamt, Bln,

genden Anmeldung nicht beansprucht. Dies gahi aua der Passung
des meuen‘Anspruches 1.} wie such aus der Bsechreibung hervor.

Auf Grund der franziieischen Patentschrift 66o 137 und
des D.R.P. 524 468 waren ebenfalls noch nicht die Vortelle der
durch die vorliejende Anmeldung Yeschriebspen Pormierung bel
einem von dem Synthesedruck verschiedenen Druck bekamnt. Dem—
sntsprechend waren auch d4die-Ausbeuion der entgegengahaltanen
Patentschriften technisch bedeutungslos.

wir hoffen, dass die Anmeldung nun anagelegt werden kann,
8o0llten sich jedoch wider Erwarien noch weltere Unklarheiten
ergeben, dann bitten wir um Anberangung einer miindlichen Ver=
handlung. |
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Synthese hiherer aliphatischer Kohlenwasserstoffe.

Es ist bekannt, dass man aus Kohlenoxyd und Wasserstoff
bei hohen Drucken und Températuren von 400° und dariiber sauver-
stoffhaltige Verbindungen wie Methanol und Synthol erzeugen kann,
Bekannt sind ferner Versuche, hel welchen an Eisenkontakten, die
durch Zersetzung von Eisennitrat hergestellt wurden, bei lo bis
15 Atmosphiiren Produkte orhalten wurden, die z.T. aus sauverstoff-
haltigen Verbindungen, z.T. aus Eohlenwasserstoffen bestanden.
Schliesslich ist bekannt, dass man such én Eisenkontakien aus
Kohlenoxyd und Wasssratoff bei gewthnlicham Drﬁék xbﬁlanunsair-
stoffe erhklt. Each den bisherigen Angaben der Litaratur ktnnen
ait Eisenkontskten bei Atmosphirendruck Gesamtavsbeuten an ali-
phatischen thhleultssoratarrun von etwa 30 bis 35 g Je chm Xohl
umyﬁ—!hsnurstnt!:n-iueh srhalten werden, und zwar wﬁhxaaé &
zeitrunﬁtt von etua 8 !astn, wihrend nach disser Zelt die
lxntt&rin.nach'wunigpr liefern. Die Ausbeutén,. welohs an M2
koptakten und an Zersetzungskontskten erhalten warden, waren:
ﬂhr g:teien (Mtoﬂ-we, Band 16, Seite 2 (1935))°
boaaere _Ausbeuten an thlonmaaaeratorfen beim Arbeiten unter
hﬁhwrml als Atmosphiirendruck finden sich keine Angnﬁun in der
Literstur (Bremnstoff-Chemie, Band 8, Seite 167 {1927)).

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
gur Berstellumg hBherer aliphatischer- fester, fliissiger und leicht
verfliissigbarer Kohlenwasserstoffe aus XKohlenoxyd und waaseratuif
enthaltenden Gasen unter erhihtem Druck bei hhersn Tamparaturan

{iber Risenkatalysatoren, welche durch Péllung aus. Eisensalzli- %
’?i
i

sungen hergesatellt sind.

Die Brfindung besteht in dem Vorschlage, bel derartigen
Verfahren den Eisenkontakt vor seiner Verwenduyg mit Kohlenoxyd
oder Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen bei Temperaturen
oberhald 2oo° ~vorzugeweise in einem um etwa 240° liegenden Tem~
peraturbereich - unter sclchen Drucken vorzubehandeln, die wesent-
lich unterhald dea Synthesedruckes liegen, beisplelswoise bel At-
nosphirendruek.Die Arbeltsweise, Formierung und Synthese bei

-2 -
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zwel verschiedensn Drucken durchzufithren, versetst den Kata-
lysator erst in dle Lage, das Synthesegss mit wirtschaftlichen
Ausbeuten zu hiheren Kohlenwasserstoffen umzusetzen,

Verwendet man beispielsweise Eisenkontakte mit einem
YernHitnis von Eisen : EKupfer = 4 : 1, dke durch Féllung aus
Eisenchlorid, Eisennitrat oder anderen geeigneten Eisensalz-
18¥sungen hergestellt und mit einem Kohlenoxyd emthaltenden Gas
formiert sinﬂ(und leitet derfiber bheispielsweise bel einem Druck
von 15 Atmosphdiren Wessergas (€0 : H, = ca. 1 : 1 ), dann wird
eine Ausbeute an fesien, Tlissigen und leicht verfliissl ghbaren
aliphatischen Kohlenwaeserstoffen von reichlich loc g Je ocbm e
Gas erhalten, wobel noch mach lnnatan keine Abtnshwe der Lei-
stungsfihigkeit der Kontakte becbachtet wird, Verwendeil man .
ein Kohlenoxyd-esserstoffgemisch im Verhgltuis 3:2, dann yer-
den 130 bis 150 g Kbhlenunsanrstafru Jo obm Synthesegsas erhEl~ k
ten, wihrend noch etwas kohlenoxydreichers Gasgemischie, wie
Gase mit 200 : 2 Hy nach etwas hBhere Anatenten afhringan. | g
®iFd jaﬁauh gas bishsr‘ale = “naten.aagaaahaas—ﬂlf fnh git 3

xhpfur'haeibt ein "Eisen™ ~Kontekt,
wirkende Metall ladiglich den Eizen 1st.

Die Kombination formierter Eisentﬁllungskontakt, arhﬂhtat f
Synthesedruck, kohlannxydreiches Gas und verhﬁltniamﬁsaig nie~ :
drige Temperatur brachte um ein Vielfaches hBhere Ausheutsp an .,
Ihhlenaaaaeratoftan,-wﬁhrenﬂ Betriebsperioden, die um ein Tial—
faches grisser sind, als bisher bei Eisenkontakten bekaun% - War,
Im Gegensatz zur bisherigen Anschanung ergeben somit auf Grund
vorliegender Erfindung aus Elsen hergestellte Kontaktie min-
destens ebenso wirtschaftliche Ausbeuten an festen, flilssigen
und leiecht verfliissigbaren Eohlenwesserstoffen, wie =.B, Kobalt-
Thorium~-Kontakte.

Ein besonderer Vorteil des Verfahrens ist, abgesehen von
den hohen Ausbeuten und der langen unverminderten Wirksamkelt
der EKontakte, der Umstend, dass es nunmehr moglieh ist, relativ
teurse Konxaktmaterialien wie XKobalt und Thorium zu vermeiden.

-3 -
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Ausser dem im Beisplel genannten Eisen-Kupfer-Kontakt
kbnnen guch PHEllungskontakte verwendet werden, die nur aus
Eigen oider Fiscenverbindungem besiehen, ferner solche, die
ausser Eisen oder Eisen und Kupfer noch beispielswelise Mangan-
verbindungen oder Verdiinnungsmittel, wie belasplielswelise Kiesel-
gur enthalten, Derartige Zusiitge erhthen n.U, die Aktivitiit oder
die Lebenadaner der Katulysatoren. Der die Kohlenoxydhydrier-ng
bewirkende Bestandteil ist aber auf Grund der vorliegenden Er-
findung das Eisen.

FMir die Aktivitht des Kontaktes ist ferner sein Gehalt
an Alkali von Bedeutung. Je nach dem besbaichtigten Sonderzweck -
des Eatalysators wihlt man den Alkaligehalt verschieden hoch.,
Beabsichtigt man vornehmlich fldssige Xohlenwasserstoffe herzu-

- stellen, dann setzt nnn don Eisenkﬁntakt zwackﬂ&saig nur wunigg

zehntel P&ozﬂnto an Alkali, baiapielswaise Y4 % xéeas zu. Der-
arti;o lhﬁalysateren aniahaan sich mnter den. 'f_ Agbaitl__
bedingungen des vorliagenﬁuu VQrfahrnnaudurch beaouﬁ;ra haha g

stigt*amdnreraeita e H&lﬁung von bai zimmartemparatur tattun
Iarnffinxﬁhlenwaaaer toffen.. Bei.Knntakten, die durchwzﬁri_ﬁ'
ait Eh&iuncarbana* oder Fatriumcarbonat hergestellt w _ﬂwhmﬁ ”
kann der gewinschte &lkaliguhalt dnrnh unvollatﬁnﬂigaa
dea von der Mutteorlauge befreiten ﬁiedarechlages arraiaht o
en. ¥nier Umstinden aber wird es, um tiber den Alkaligphslt i&s

anxaktca genau Bescheid zu wissen, zweckmizsig sein, ihn zu-'
nfichst aSglichet vollstlindig durch Waschen bzw, Eztraktion.vnl_
Alkelil zu befreien und denn die gewlinschten Eengan an Alkali
zuzusetzen, An die an sich bekannte zusitzliche Verwendnng'an-
derer Xohlenoxyd hydrierender Metalle, wie Kobalt oder ‘Hickel, &
dfe selbstéindig eine Synthess bewerkstslligen kdnnten, ist hier-
vel nicht gedacht. -

Weiterhin hat sioh ergeben, daes ea flr guta Ausbeuten
an hoheren Xohlenwasserstoffen von Vorteil ist, die Aufenthalte-
daver der Gase im EKontaktraum enniihernd proportional dem Ar-
beitsdruck zu erhBhen, also beili 20 Atmosphiiren eine doppelt so0
groeas Aufenthaltsdauer dem Gas am Kontakt zur Verfiigung zu

-
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'/um! Zwar . werden tber je lo g Eisen 4 Liter Gés (

stellen, wie bei lo Atmosphiiren.

Will man die bei den Umsetzungen suftretende Re-
aktionswiirge durch Wasserkilhlung abfilhren, dann ist es
u,0. vorteilheft, bdei einem Druck zu arbeiten, der gleich
ist dem Druck das ¥anserrsumes, also Z.B. Yol 260° bei

' 5o Atmosphiiren usw., weil dann die Kontaktkeamein weder

von sussen noch von innen druckbeansprucht sind.

Ausfhrungabeispiel 1

Eiaen—?—-chlorid und tnptu-a-ahlori& (Bi&en : Eup=
for = 4 3 1) werﬁnn in !hssar gsiﬁat unﬁ nit &gr thaarn'

mmnieﬂ h?erﬁﬁltuin? 3 2

anf A‘hnnphlreudmet) je Stunde geleitat. pis’ 2
steigt auf So%. Die Ausbeuten an Kohlenwasaerste
tragén 156 bis 150 g jeo cbm Gas. Bo bis J0 g besighen aus

' featen und flilssigen Kohlexmwasserstoffen, walche vom Kon-

takt in ein druckfestes orwirmtes Sammelgeflies ablaufen, '
etwa S50 g jeo. cbm bestehen aus leicht fliichtigem Banzin,
das in Dempfform alt dem Abgas weggetragen wird und mit
Hilfe.von aktiver Kohle oder zuf zndere Weise gewonnen
worden kann, wihrend der Rest gder gebildeten Kohlenwasaer-
stoffe Gasol 1st. Die Aktivitiit des Eontaktes bleibt bei
allmihlicher Steigerung der Arbeitstemperatur, z.B. in

4 %ochen um 5°, monatelang in der gleichen HShe erhalten..
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dana die thenthaltS&'

_ soichnet. dass der Arbeitadruck auf annihernd glaiﬂ
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Patentanspriiche

i

1.) Verfahren zur Herstellung htherer aliphatischer
fester, flissiger und leicht verfllisgifbarer Kohlenwasserstof-—
fe aus Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen unter er-
h&h}en Druck von 2 ~ 50 at_und dariiber bei hlheren, aber unter
320 liegenden Temperaturen iiber EBisenkatalysatoren, welche
durch P#llung sns Eisensalzldsungen hergestelli sind, dadurch
gekennzeichnat, d=ss der Bisenkontakt vor ssiner Verwendung
mit Kohlenoxyd oder Kohlenoxyd und Wasserstof? enthal tenden
Gasen bei Tempersturen oberhalb 200° - varzugnwaise in einem
um etua 240° liegenden Temperaturbsreich - unxar solcher Drak-
kan vorhehnndelt wird, die wescntlich unterhalb dnn Syntheaa—
druakga liugun, bgiapielaweias bei Atmnaphﬁrandruak“-” ' :

2 } Verfahren naﬂh Anspruch 1,) daanrch gakﬁnnaainhaat,_
': der Gase im antaktranu .

progertionsl der mmg des Arbeltsdruckes erm__ alia.
3.). Verfnhm m Mam-ﬁgh 1.) oder 2‘)

At Baen fomts Sl v e L Y

R T N

gehalten wird wis der der Arbeitstemperatur entspieeeh
aerdaﬂpfuﬁttignngsdruck. a
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