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Synthese hherer aliphatischer Xohlenwasserstoffe.

Bs ist bekannt, dad man aus Eohlenoxyd und Wasser-
8t0f< bei hohen Drucken und Temperaturen von-400° und dar-
Hiber sauerstoffhaliige Verbindungen wie lethanol und Syn-
thol erzeugen kenn. Bekannt sind femmer Yamche, bel nloh&n'
an Eissnkontakten y Gie durch ZGrsotmmg von ﬁumimt her-
gestellt wurden, bei 10 bis 15 Ltmoapmﬁ:mn Produkte erhalben
warden, die s.'.!. aus seuerstoffhaltigen Yarbinnunam, 2.5 |
ans Kohlenwasserstoffen baat&ndan. 301111331101: iiﬁ ‘bek;imnt,
a8 men such en Eisenkentskien sus Kohlenoxyd und Tasserato:
bed gawahnuehm Druck Kohlenwasserstoffe erhilt.. xmm
-bisherigm Lnga'ben der mteratur k&nnen nit :Bim
bei Ltnosphﬂrwm& Geaamm = m
waaserstoffen von etwa 30 - 35 s je cbtm x:ohlm
gemisch erhalten werden, und gwar withrend einaa Zel
von etwa 8 Tagen, whhrend naoh dieser Zeit die Kat
noch wsnigei liafern. Die Auabeum, welche an Fllun

ten und an Zersetsungskontakien erhalten wurden, warm
Tihr gleioh (Brannatofr-unma, Bend 16, Seite 2 um))
bessers Ausbeuten en Kohlenwasserstoffen beim Arbelten untor
hﬁharem als Atmosphiirendruck finden sieh keine Angeben in dez:
Iiteratur (Bremnetoff—Chemie, Band 8, Seite 167 (1927)).

Es wurde nun gefunden, daB tiberreschend gute ms-

beuten an vorwiegend leichtsiedenden und kloptfeaten Kohl.n-
wasperstoffen wihrend langer_Betriebaperioden uit Eisenkont

257
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erhalten werden kSunen, wenn folgende Arbed tsbedingungen mit—
einander kombiniert werden! Es plisszen Temperaiuren unterhald
320°, Drucke von 2 - 100, vorzugeweise von 2 - 50 Atmosphliren
and Koblenoxyd-Wasaerstoffgemische wie Wassergas oder solche,
dle noch mehr Kohlenoxyd enthalten, Verwendung finden, terner
duroh PHillung bzw. Zersetzung hergestellte Konizkte, die sur

,m:-m ke
Erzielung optimaler Ausbeutsn vor ihrer Inbetrisbhahme beim-

soedruck , bei-ntedrigeren—druckeny vorzugsweise bei Atmo-
sphirendruck mit Kohlenoxyd enthaltenden Gasen, beispiduweine
dem Synthesegas, formiert werden.

, Soll das Kohlenoxyd—ﬁausératoffgemiach unter Verwén-
du'ng von Eisenkentakt weitgehendst, alao mit techniguh ‘brmﬁb*
‘baren Ausbeutlen, =u Kohlmwasaerataﬁen ungesotzt werden, :
muse #i% Kohlenoxyd-l‘assarstotfgsnischm gearbeitet werden, '
oha dle heiden Ienpnnantan annihernd in dem durch die ﬁl
. 2 00 + Hp = CO2 + CH2
geforderten VerhHllinis enthelten, also an besten 2 20 .
vis 1 CO 1 1 Hp. Wihrend dle vollstindige Ussetsung ein
artigen Gasgemisches Vel gewtimlichem Druck nieht mﬁali
wad aoch bei der direkien Inbetﬂelmahme untex syn'bhe
nicht gelingt, nat sich gnzeist, daf diese Umaetnans bei

tem Druck nach vorheriger Pormierung des Kontaktes, &uB. DL
Atmosphiirendruck, prakiisoh quantitatlv durchgefuhrt wevden
xenn. |

Zweckmifiy stimmt man bel der Synthese nﬁgpk und

Temparatur sufeinsnder ab. Dles geht aus beiliegender Abbildm

hervor. In der Richtung der Abagisee sind die Lrbeitstmeru-

turen angegeben, in der Richtung der Ordinate die Drufke. Me

Gerades a gibt #ir verschiledene Arbeitsdrucke dis untere Teape- -

raturgrense sn, boi welcher mit befriedigendem Umeats die Kobh~.

jenwasserstoffeynthese durchgefithrs werden kann, Die Gerade 8
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zelgt, daB die Dvei Beginn des Prozesses ansuwendende Arbeits~
temperatur umsc hdher gewihlt werden mm88, je hBher der go—
wihlte Druok ist, Die Gerade b zelgt die obere Temperatur-
grenze an, bei welcher noch unter vornehmlicher Bildung yon
flissigen Kohlenwaaaaretoffan gearbeitet werden kann, Sie
liegt bei Druckem von 10 bis 90 st bel etwe 310°C, Bel htheren
Temperaturen beginnen snders Resktionen, wie dle Bilduﬁg gas- f
f8rmiger und aaueraﬁoffhaltiger Produkte, allmiéhlich in den
Yordergrund .gu treten, Das innere sohraffierte i‘old der Ab-
nildung zeigt die physikalischen Bedingungen, unter welchan
pei Verwendung akﬂver Bisenkstalysatoren und von kohlenoxyde
reichen Synthesegas optimale Ergetniase eratelt worden, m;:l.
set man beisplelsweise bei 10 st, denn wird bel Punk$ 1 "
(230 vie 235%) bereits ein to:llwoiser Husaﬁz in- sarﬂnmhtan
ginn erreioht. ErhSht man die Temperatur bis I*unkt 2. (4n
diesem Fall ammihernd 240¢), dann werden paximale Luabmm
m £1tissigen Kohlenwasss¥stoffen erhalien, und swar js R uh
der &urohgess'tstm Gasmenge 100 bis 150 g e obm syn
Das Endgas bestent daun sun grUBten Peil sus zomm,
vorhendenen inerten Bestandteilen und nabenher gtbildatuu
Gasol und gesffrmigen Kohlanwasaeratoffen. YerneYr entutdht
anoh tontes ?arafﬁ.n und Je obm Gas einigs Graem lasuer.
man nun den Progel whhrend langer Betriebaperioden in Gnng
halten, dann mufl zur Fonstanthal tung des Umsatzes die Arbei b
temperatur allmihlich erhtht werden, etwa um 2 - 3% ‘Je Iooho,
Yon Punkt 2 bis Punkt 3 siehen nun ¢ast 60° sur Verfigung.
Pordert man niont optimalen, d.h. nicht fast vollstindigen
Umssts des Kohlenoxyda, damn kenn man die Temperatur noch

einige Zeit bis etwa 205 bis 310° =stelgerm. Bel 30 at llegt

-
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die unters optimale Temperaturgrenze bel Verwsndung dea oban
peschriebensn Kontakies und Casgemisohes oei 250 bis 2559
(Pankt 6 der Abbildung). Men hat bis Punkt 7 atwe 47° oder

Das Zusammenriicken der Geraden & und b bzw. a' und h'?}
bei h¥heren Arbeitadrucken zeigt,hdaa nit stelgendem Druck
die mBglichen Betriebspericden immer kiirzer werden, da der
notwendige Anstieg der Temperatur mid &er Zelt bei den ver-
schiedenen Drucken der gleiche bleibt, )

Die Abbildung zeigf, de8 Drucke obernalb 100 at fHr
des Verfahren nicht mehr in Frage Xommen und dad die Wirt—
schaftlichkelt bei Drucken oberheld 50 et senneil-absinkxa Aus
der Ahbildung ist schlieB8lich auch zu ersehen, daB bel Atmo-
sphirendruck oder schwach erhShtem Druck keine wirtsanariii
chén Ausbeuten ersielt werden kinnen. Die optimslsn-ﬁaaisg
1legen bei 5 bis 50 st .

' Yon besonderer Iichtigkeit ﬁir des vorlj.egande i
fshren ist wie erwkﬁmt folgendes: Um hohe Auabeum nnm 14
angegebenen &rbeitsbadingnngan sohon nach kurger Anlaurzeit _
zu erhalten, ist es notwendig, den durgh Fillung oder Zer-
setzung hergestellten Katalyeator bei einem niedrigeren sls
dem spiteren Arbaitsdruck mit kohlanoxydhaltigaw'Gas vuiﬁﬁbn#
nendeln. Fihrt man die Vorbehandlung kel 1 at durch; bsispl
weise bei 250¢, dsnn dauert diese Vorbehandlung etws 5 Stunden:
Schaltet pam nach dieser Vorbehandlung gu? Druck, beispiell—
weise auf 15 at, um, dann erbilt man direkt maximalen UTmsats
an den gewlinachten Kohlenwasserstoffen. Beg;nnt man jadoch

ohne Vorbehandlung sofort bei 15 at zu srbeiten, damn iat BO~

¥
g
gar nach mghreren Woohen der maximela Umsate nicht mu arreiahsn.‘

»
A

—
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Senliadlica sel erwihnt, daB es fir guts Ausbeuten

an h8heren Kohlenwassorstoffer voan Vorteil iat, dils Aufent~
nalisdauer der Gase im Eontaktraum smnihernd properiional
jem Arbeitsdruck zmu erhBnan, also bei 20 Atmospbiren eine dopP
pelt so groSe Aufenthal tadauer dem Gas am Kontekt zur Varfl~ -
gung zu stellen wie {éi 10 Atmosphliiren.

¥ill msn dia bei den Umsetzungen aufiretende Reak— |
tionswirme durch Vasscrkﬂhlmﬂ abftihren, dann. ist o3 u. U, vor~
teifhaft, bel sinem Druok gu arhelten, der gleich ut denm
Druck des waasarraumes, slso z.B. bei 260° hel 50 Atmosphilren

fnnen druckbeansprucht sind, ' | L
Ansfihrungsbeispiele -

1) Eisen-2-chlorid und Kupfer-2-chlorid (Bieen 1

Knpfer = 4 : 1) werden in ¥easar geldst und mit der thooraw_

tischen Menge en Natriumoarbonat helS gefAlli (anstallq _.
Dar Kentakt wird a‘bﬂltriert bis zuv Rraktischen All:a’l
heit gewsachan, mit 1/8 # xalimarbonst (hazagnn ant m,
imprigniert, bei 110% gatrocknat und gekimms odar gepreﬁ‘-t
pdar auf Trigern 1in den Reaktionsraum, z.B. ein Druckmhr,
gefitilt. Sunkohst wird sur Formierung des Kontakies bel.. 2&9‘
hainpielaueiao ein Kohlanoxyd-¥asserstoffgemisch im Verhflt-
nis 1 1 2 bei Atmosphlirendruck Uber den Kontakt geleitet. Die
infolge dsr Umsstsungan sintretends KEontraktion stelgt wihrend
drei Tagen .Q{ngaam au? 30 %. Hun wird auf Druck umgestellt und
belsplelawaeioe vei 15 Atmosphiren und 260° mit einem Gavge—
misch gearbeitet, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verh#lt-
nis 3 : 2 enthilt, und gwar werden Lher je 10 g Flssn 4 Liter
Gaa (be'zogen auf Atmosphirendruck) je Stunde gelaitét. Die
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vontr-ktien steigt auf S0 %. Dic Ausbauten an Kohlenwasser—

«(uit_s.B; 56 g Risen im Titer) wird durch Einleiten einan
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stoffan Dbetragen 130 bis 150 g Je cbm Gi.e@. 80 - 90 g besiehen
aus Pestan und fillssigen Tohlenwasaerstofren, welche vom Kon-
takt in sin aruckfestss srwirmiss Semmelgefds sblaufen, et'a
50 g j: cbm bestehen aus lelchs flliohtigen Zensin, des in
Dempfform mit dem Abges weggetrogen wirs: undé mit 141fe von
aktiver Kohle oder suf endsra Weine gewonnen werden kann, wihe
vond der Best dor geblildeten Koulenwesserstoffe Gesol it
Do Aktivitb dos Eonbelrtes bleibt bei allmihlicher Steigerung
der Arbeltstempervatur, z.B., in 4 Wochen um 3¢, monateolang
in der gleichen EBhe erhalten.

2.) Aus einer sieiend heifen Lisung von Eisennitrak

kviiftigen Ammoniakatromes das Elsen zweckmifig unter Rihren
ausgafAlls. Der Elsenpiederschlag wird gbfiltriert und dle
Hsuptmenge dsa Anmonnitrsta durch Weschen entfernt (2ie e
MAnteile snteelohen von salbst beim nachfolgenden Ethitaan}w
Hisrauf wird der gewaa&ﬁ%e ELontakt uit 1/4 3 Kaliuﬂﬂarbnﬁwt
(vezogen suf Zisen)- jmprigniert, bei 110° getrocknet, &6
edar gopreBt und in den Enntaktapparat zalfillt. Zunﬁahnt

el etwa 2B 250° bel Atmosphiirendruck mit eizem Gasatros
beisplelsweise 400 Ltr. je Stunde und kg Eisen eines Eonléd
oxyd-Wasserstoffgemisches (2.E. im Verui¥tnis 1 : 2 bid 3 1
vorbehendelt, bvis infelge eintretender Umsetzungen von_xnhl-g
oxyd und Wasaersioff elme Eontraxtion won otwa 30 £ eintrit¥s
Fun wird unter Verwendung eines Synihesegoses, das thlanéxﬁf'
and Wasserstof? im Verh#linis 3 : 2 enihily, auf Druck umge-~
stellt, beisplelsweiase au? 1% at. Dle Konﬁraktian eteligt suf
50 -~ 55 % Tei einem Durchsetz ven 400 Ltr. Gas Je kg Eisea

und Stunde werden Jje cbm 120 - 130 g feste, fliisslige und leinht

-i
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tung der Kontraktiun und damit der Hbhe des Umsatzes wird dle

- §%5 €. Das Endgas enthilt etwa 50 bis 70 % XKohlenadure,

) -7-
verfluaaigbare Kohlenwasserstoffe erhalten. Zur Konstanthal-

Temperatur allmihiich erhfht. Dia HShe der Ausbeuten bleibt
dann durch viele Monate erhalten.

3.) Als Kontakt wird ein durch thermische Zaraétsung .
(bei Temperaturen bis etws 300°) aus Eisennitrai hergestellter
Kontakt, der mit 1/4 £ Ksliumoarbonst (bezogen suf Eisen) 8l-
kalisiert wurde, verwendei. Dleser Kontekt wird in gskrnter
odar gepreBter Form oder auch anf inerten Trigern in einen
geeigneten Kuntaktapparat gefUllt. Dieser muse vnllutandisc
Ableitung der Reskiionswirme und Konatanthaltung der Tempe~
ratur gewihrleisten. Zunfichst wird mit elnem thleﬁo:yd'eﬁtu
naltenden Gas, beispielaweise dem Synthesegas (30012 Ha)
selbst, bei Atmosphirendruck und 240 ~ 250' durch 5 « 10 B
den vorbehandelt. Nach dieser Zaitlzztt iufclge von Unsetsun~
gen zwischen Kohlenoxyd und Wasaerstoff ainu Kontrakbion dey
Gage von etwa 30 $ ein. Nun wird, beispielsweise bei etwa |
char Temperatur, snf 15 at Druck umgestellt und je kg im Ko
tek$ vorhandenes Eisen etwa 400 Liter Je Stunde Kohlano:wﬂ;
Wasserstoff-Géminch im Verhéitinis 3 : 2 zur Unsetzung geb
Tie Kontrakition mteigt sofort nach der Ungtellung auf stws

:-Ed

Wagper kaum gebildet wird, Wird nun die Temperatur wichent
um 2 ~ 3° gesteigert, dann kenn der Umeatz wihrend eines hal
Jehres konstantg gehaltsn werden. Es entastehon etwa 110 g
f1lissige Kohlenwasserstoffe je obm Bynthesegas., Rund 753 %
niervon sieden im Bereich von 30 bis 180°. Der Gehalt an unw-
gesiittigten Kohlenwasseratoffen steigert sich whhrend dex

Petriebsperiods von etwa 40 aul 70 %, Das 8o erhaltene Bengzin
stellt éinan?klopffestan Iotort:aibatoff dar.
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AuBer den in den Beispielen zenannten Eisenkontak-
ten k¥nnen auch solohe mit Zusidtzen, wie z.B., Manganverbindun-
gen, oder Verdunnungq{ﬂﬁie 3.8, Kieselgur oder Silicagel, Ver-
wendung finden.

Die Verwendung von Eisenkontakten anstelle der

touren Niockel- und Kobeltkontakte stellt an sich nur einen
wirtschaftlichen Vorteil dar, »in neuer tecihmischer Effekt

wurde aber dsdureh erreicht, ds8 es gelungen ist, durch die
die vurliagende Erfindung kenngsichnenden Verfahrensmerimale
anstells der visher mit Eisenkontakten erreichten geringen
Ausbeuten, die hinter demen der Kbbaltknntakfe weit guwick
blisben, nunmehr ungefihr dicselven Ausbeuten, und swer fir
besonders lange Betrisbszeiten von mindestens einem halben
Jahr zu erreichen, |
Die entetenenden flissigen Kohlenwasserstoffe geioh~_
nen sich dadurch aus, dad etwa B0 # schon unter 200% sieden
und ded sis Olefingehalts haben, von durchschui$tlich 50 bis’
60 %, worduroh die Klopffestigkeit des Proibstoffes, aber aud
ihre scnetige chemipohe Weiterverarbeltung {s.B." su.sﬁﬁliﬂre
Blen) beghnstigt wird. o
Neben den leichisiedenden flissigen Fohlamwasser— .
gtoffen werden such noch betriichtliche ﬁsngun gasol (bis mu
%0 g je otm) gebildet, die infoige ihres noch hiheren Olefin-
gohaltes sich cbenfells fir eine chemische Weiterverarbeltung )
(Polymerbensin, Schmierdl, Alkohole usw.) eignen. )

ggtantggsnrﬁche.
1.) Yerfanren zur Herstelliung nu¥hersr aliphatischer ?

foster, fllssiger und leicht verfliissigbarer Kohlenwasserstoffe
sz Zohlenoxyd und Waaserstoff entheltendsn Gasen an Eisen oder

Pi sen-Hisohkatalysatoren, dadurch gekennseichnet, dal Wasaor-
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ges oder nockh xohlernoxydrcichere Kohlencxyd-Wasserstoffge—
alsche unter Drucken von 2 - 50 Atmosphéren und darlber bei
Pemperatursn unterhald 320¢ Uber Fisen-— odey Eicen-Mischka-
telysatoren gelelitet worden, welche Gureh Fil ung aus Eigen—
sglzlisungen bzz. durch Serseinuny von Eisenvernindungen
hergeateilt sind, |

2,)-Varfeuren naoh Anspruch 1.), dalurch gekenn—
gaiohned, daB der Bismmkontakt vor ssiner Yerwandung fir des
vorliegsnde Verfahrmm mit Konlenoxyd oder Kohlsnoxyd und
fasgerstoff entlialienden Gasen vorbehaﬁdalt wird, und swar
bel gawﬁhnlichenlbruck cder zber einew anderen, der jedooh
niedriger als dar spitere arbeitedruck ist.

3.} Verfehren nach A_snfﬁvﬁy? ), da“urch gekenn~
geichnet, dsf die aufenthel taizuer der Gase im Kontektranm
snniheynd proportionsl der Erhlnung des Arbsitadruckes erhd
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