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 chem Druck Fohlenwasserstoffe erbilt, Nach dem bisherigen A5- -

Synthess hhersr aliphatischer Xohlenwaaserstoffe.

Es ist bekannt, daB man uus Zohlenoxyd und Jasser—
stof? bei hohen Drucken und Temperaturen von 400° und dariiber
ssuerstoffhaltige Verbvindungen wie ¥ethanol und Synthol er—
geugen kann. flekannt sind ferner Versuche, tei welchen g&n Ei-
ssnkontakten, die duroh Zersetzung von Bisennitrat hergastellt
wurden, bei 10 bis 15 Atmosphliren Produkte erhalten wurden,
dle 8.7 gpa_esnoratotthaltigpn Yerbindungen, £.7, aus Eohlen-

wanserstoffen destanden. Sehlieslich ist bekannt, dal man aach
on Ziserkontakten mua Kohlenoxyd und sagserstaff bel gewShnli~

gaben Ger Literatur kinnen mit Eisenkontakien ‘bei Atmosphiren—
druok Gesemtaubbeutsn an aliphatischen Kohlenwassarstof fan von
etwa 30 = 35 & je cbm Kohlenoxyd-#asserstoffigaisch srhalten
werden, und pwar wihrend sines Zeitraumas von stwa 6 Tagen, :
wihrend nech dlener Zeit dis Katalypatorsn nooh weniger lisfern.
Dia Ausbeuten, welohs an FEllungskontakten und en Zernetsungs~
xontakien erhslten wurden, waren ungefih glsich (Brennsterf-
Chenis, Bend 16, Seit8 2 {1935)). Uber bessere Augbenten &f - ...
Zohlenwasserstoffen beim Arbeiten unter hSheren als Atmosphliren~:
druck finden sich Xeine Angaben in dor 1iteratur (Bremstoff-
Chenie, Band 8, Seite 167 (1927)).
- Ep wurde nun gefunden, das tiverraschend gate Aw beu=
ton wiihrend langer Betriebsperioden beim Arbeiten unter Druck
guch mit Eimerkontakten erhslisn werden kBnnen, wenn folgende
Arbeitebedingungen miteinander kombiniert werdant Zs milssen
Temperaturan unterhald 320°, durch Fillung hergestellte Kontakte
und Kbhlcnﬁxya-wnseeratoffgemiaaha wie Yassergas oder solchs,
die noch mehr Eohlenoxyd suthalten, VYeorwendung finden,
Verwendet man beispielswelase Bisenkontakte mit elnem
Vorh#ltnis von Fisem : Kupfer = 4 i 1, die durch Pillung aus
t41senchlorid, Bleennitrat oder anderen geeigneten Eisensalgll-
mungen hergestellt nein miissen und leitat dartiber beispieloweice
vei einem Druck von 15 Atmosphiiren gasperzas (CO : Ho #= oa.
1 : 1), denn wird eine Auabeute an festen, fliseigen und leichi®
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verflissigbaran aliphatischen 7ohlenwasgerstoffan von reichlich
100 g je cbm Gas erhalten, sobei noch nach Xonauten kelns Ab-
nahme der leistungsfihigkeilt der Kontakte beobachtet wird.
Verwendet man ein Kohlenoxyd-vasserstoffgemisch im Verhidl tuis
3 ; 2, dann werden 130 - 1%0 g Zohlenwasserstoffe je cbm Syn-
thesegas erhalten, withrend noch stwas xohlenoxydreichere Gan=
gemische, wie Gaae mit 2 CO 1 1 Ho nooh etwam hihere Ausbeuten
erbrinsen, Aird jedoch das bisher ale am besten angeashens Gasw~
gemisch mit Eohlenoxyd : wasserstof? = 1 : 2 (uischges) unter
den besohriebtonen EBedingungen verwendet,-dann wurde nur eine
Ausbeute von maximal 7C g feotgentellt. _
Die Hombinatéon Ein.ntﬁllung;kontskt. srhthier Druck,

kxohlenoxydreiches Ges und vernltnisniBig niedrige Temparatur--_~¥

brachte um ein Vielfaches hiihere Ausbsuten an Kohlenwansers
stoffeny wihrend Betristeperioden, die um ein Vielfaches grifer
pind, als bilehor bel Elsenkontakten bekannt war. lm Gegensats

gur bisherigen Anschanung ergsben somlt auf Grund vorliegender :g

Erfindung sus Eisen hergastellte Xontakis mindestens abonsd:
wirteohaftlichs Ausbeuts, an feaisn, fitesigen und leicht ver=
f1lissigbaren Kohlenwasserstoffen wie 2.B. Kobalt-Thoriva=
Kontakte. -
zin besonderer Vorteil des Verfahrens ist, adgenshen

von den hohen Ausbeuten und der langen unverainderten Wirksem—

xeit der Kontskte, dsr Umstand, dal ‘a8 munivehr mtiglich ist,
relativ teurs Kontsktmaterialien wie Kobelt und Thorium Su -
verseiden, p
Anfer dem im Belspiel genammten Eisen-Kupfer-Xontakt:
knnen such FHllungskontakte verwendedl werden, die mir aus

Eisen oder Eisenverbindungen bestshen, ferner ®olche die eufier

£isen oder Zisen und Eupfer noch beispleleweise Hangenverdvin-
dungen odex Yerdiinnungenittel wie teispielawelise Kisselgur
enthalten. Derartigs Zuslitze erhlhen n.U. die Axtivitiit oder
die Lebensdauner der Ksislysatorenm. per die Fohlenoxydhydrierung
vewirkende Bestandtail ist aber auf Grund der vérliegenden Er=

findung das Eisem.
PUr die Aktivi:HS des Yontaktes ist ferner pain Ge~

nalt en A3kell von Bedeutung. Je nach dem beabeichtigten Sonder-
zgeck des KFatalysatore wihlt man d#uhﬁlkaligahalt-veraohieden
hoch. Beabsichtigt men vornehmmlich flissige Kohlenwasneratoffe
horzustellen, denn setzt man dem s4senkontokt ZwockmiBig nur
winige zehntel Prozente an Alkall, beisplelsweise 1/4 % KnCOx

n
#

:




-3 =

gu. Jerartige Katalysatoran zeichnen sich unter den gnpegebe—
nen Arbeitobedingungen des vorlie;enden Verfahrens durch be=
sonders hohe lebensdauer aus. cin Zusatz griferer —ensen an
Alkali beginatigt anderarseits die Biliung von bei Zimsertem—
peratur festen Paraffinkohlenwasserstoffen. lel rontekten, die
durch Féllung nit Kaliumcarbonat oder Katriumcarbonat herge-
stellt wurden, kann der gewiinachte Alxaligenalt durch nnvoll-
stindiges waschen des von der ¥uiterlauge befreiten Iieder—
schlages erreicht werden. Unter Unstilinden aber w#ird ca, un
dber den Alkaligehalt des Kontaktes genau Bescheld zZu wissen,
sweoknifig seln, ihn suniohst mUglichsat vollstindig durch fiaw
sohen bww, Extraktion vom Alkall su-béfrelen und dann die go-—
winaohten Mengen an Alkali szuzusetzen.

] S§oitarhin haot sich ergebven, dad es IUr gute Ausbekten
an hBheren Fohlonwasseratoffen von Vortell 1st, die Aufent~

' ha) tadsner der Case im Lontaktraum annithernd propoeriional dem
Arbeitsdruck su erhtihen, also bei 20 Atmosphiren eins aoppelt
#o grofe Aufenthaltsdsusr dom Gas em Yomtek: zur Yerfigung zu
otellsn wie bei 10 Atmosphiiven. C

#i1ll man aie vei den Unoetsungen suftretends Sesk-

tiongwiirme durch ¥sseerkithlung abfthren, dsnn ist es u.Us
vorteilnatt, bei eines Druck su arbeiten, der gleich it dom
Druck des Wasserraumess 81so 2.B. bed 260° bvel 50 am;nam
usw.,. weil dann die Fontaktkamsers weder Yon aaBen nooh von

D innen 4dgbkvesnsprucht sind, |

baiapisl 1.
®» s1gen-Z-chlorid und Kupfer-2-ohlorid (Eisen 1 Rupfer =
4 1 1) werden in Wasser gelUst und mit der theoretischan Renge |
an Natriumcarbonat heis gefH1lt, DeT Zontekt wird sbfiltriert,
bis gur praktischen Alxalifrelhelt gowaschen, mit 1/8 £ Feliume
carbonat {vemogen enf Iisen) imprégniert, bei 110° getrockned
und gekirnt oder gepredt oder auf Triigern in den Eeaktionsrant,
3,8, oin Drnokrohr, gefullt., Zunfichst wird sur Formlierung den
Kontaktes bei 240° peiepielswelse elin ¥ohlenoxyd-~asserstoff-
gemisch im Verhtiltnis 1 : 2 bvel Atmosphiirendruck ibeyr den Xon-
takt geleitet. Die infolge der Umsatzuncen eintre tende Zonirake
tion etelgt wihrend drei Tcgen langaam suf 30 #. Sun wird auf
vruck umgestellt und veicplelswelze teil 15 Atmosphiiven ond 260"
wmit einem Goejemlisch gearbeilet, das wghlenaxyd und ~agserotoff
im VerhKltnis 3 s 2 er.thHlt, und cwar werdan {iver je 1l g Zisan
4 :iter Gas (vesogen euf Atmosphlirendruck) je stunds gceleitet.
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gormiert. Hiersuf wird der Kontakt it einen Kohumxyd-aas- '
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Die Xontraktion steigt auf S0 %. Die Ausbeuten un Kohlenwas-—
serstoffen betragen 130G bis 150 g Je cbm Ges. 80 = 90 g be~
stehen aus festen und flilasigen Xohlen~asserstoffen, welche
vom Kontakt in ein druckfestes erwhrmtes Sammelgeféil ablaufen,
etwa 50 g Jje cbm bestiehen aus leicht-fllchtigeam Benzin, das in
Dampffora mit dem Abgas weggeotragen wird und mit Hilife von
gktiver Eohle oder euf andere Jaise gewonnen werden kann, wihe-
rend der Rest der gebildeten Kohlenwasserstoffe Gasol ist. Die
Aktivitit des Xontaktes bleibt bel allmiiblicher Steigerung der
Arbeitstemperatur, z.B. in 4 ¥ochen um 5°, monatelang in der
gleichen Hhe erhalten,
ggg;ggggggabeiagiog 24

Der Eisenkatalysator wird aus einer wissrigen Elsen-
nitratlBsung durch PEllung mit Natriuncarbonat hnrgnatellt. Der
Niederschlag wird bis sur Alkalifreiheit gewaschen und hieraunf
mit 1 % EpC0s versetst und getrocknet. Vor der Inbetriedhzhme
unter Druck wird der Eatalysator durch 24 Stunden bel 1/10
Ata. mit einem Knhlenn:wﬁ-ﬂaaaarutoffgemiach (3 11} vei 325°

serstoffgenisch (3 : 2) (4 Liter je 10 g Fe und 3t1mdﬁ) vei
einem Druck von & 15 Ataosphiiren und einer Tem@oratur von 230°
in Sctrinb genommen. Es entmbtehen 150 g fonte, tlﬁnaign und
1oich$ verflissigbers Eohlenwassarstoffe, von denen 2/3 bai
Zimnerteaperatur fest aind, Bie Reaktionatemperatur kann dureh
stwa 4 Woohen konstent gehalten werdem und puss dann zur EKon-
stanthal tung des U-untsos allmahlich erhpht werden.,

1.) Verfshren gur Eerstellnng hBherer aliphatischex
fester, tlﬁasignr und leicht vurflﬁasigbarur Kbhlonwanaerstottc ]
aus xnhlnnn:ya und wasserstoff enthaltenden Gasen aen alkalisier- §
ten Eisenkatalysatoren, &mmx dadurch guksnnssiehnet, daf ¥as~-
sergas oder nooh kohlenoxXydreichere Xohlenoxyd-#asserstolige-
pische unter Drucken von 2 - 50 Atmosphiren und dartiber bel
Teaperaturen unterhsld 320° {ber alkalisierte 2isenkatalysato-
ren geleitet werden, welche durch Fillung sus Zisensalzlisungen

hersestellt sind.
2.) Verfanren nach Anspruch 1, dzdurch gekannzeichnat,

dal dar Zisenkontakt vor seiner Verwendung fir das vorliegende
Yerfahren mit sspseratofl oder Kohlenoxyd enthaltenden Gasen
bel beliebigen urucksen und Temperaturen oberhaldb 2L0° aber
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unternalb 5.0% vorbelLandelt =ird,

3,) Verfahren nach anspruch 1l.) und 2.), dadurch ge-
kennzeichnet, dald dle ifenthaltsdauer der Gase im Zontaktraum
annihernd proportionel der Irhthung dee Arbeitsdruckes erhSht
wird.

4.) Verfahren nach anapruch l.,} = 3.}, dadurth ge-
xennzelchnet, da8 der Arbsitsdruck aufl annidhernd glelchex Hbthe
gabalten wird wie der der irbelistemperatur entsprechende Tan-
serdaspfaiittigungasdruok. |
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