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GESELLSCHAFT M.B.H.
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An das v
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Berlin S%6l,

Betrifft Aktenseichen: St 58 896 IvV3/12 o,

Wir gelangten erat heute in den Besitz Inres
8chreibens vom 21.Juli betr. Erfinderbenennnng in Sachnn
obiger Patentanmeldung

Da der Sachbearbelter gur Jeit in Urlaud weilt,
bitten wir zur Bean twor tung Ihrer'lnfrage um Frist bis 2
ZUD 31.%umuat ds.d8. Falls wir nichis Gegenteiliges hﬁr&n, .}
bet"ach+en wir unser Fristgesuch sis von Ihnen genehiilgt, T
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STUDIEN- UND VERWERTUNGS-
GESEFLLSCHAFTM. B H.

MUOLHEIM-RUHR lo.dJulli 1741

BAISER il HEL R B AT S

An das
RBeichspatentamt

Berlin 8% 61
UItachinerstr. 97 - 103

p—
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) Betr.: St 58 896 IV d / 12 o.

M e o e mr o = im am e mm am aa

Auf den Bescheid vom 13.Mei 1941.

Die Seite 2, Absatzx 4 genannte Foraierungstemperatur vyon
320 - 340® bezieht aich aut 'beispielnuiaa" angefiihrie
* optiasle BediAgunian Zém, wihrend der Ana; rruch die Tempera‘mr—
granson dor Forstevung wit 230 ~ 350° (ﬁnh-r 320 - 35o')

VRIS mm MRS Ricksioht dareuf-wird gebeten; .von WIS - T
" 'knderupg der Temperntursngsben absuschen. : : Ag
) ~ Dlé Beite 5, Absats 3 angegebene obere Temperaturgrenze %
D) der Synthese von 320% soll dem Ane ruch entsprechend 3Joo* 3
. sein. :

% MNit einer Abinderung der Bemeichnung €0 / E - Gemisch in
ce / H, ~ Gemlsch sind wir einverstanden.

Es wird gebeten, die beiden letstgenannten Ande-
rungen amtsseitig in die iiverreichten Beschreibungastiicke
einzutregen.
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STUDIEN- UND VI RWERTUNGS-
GESELLSCHAFTM B.H.

MDLHEIM-RUHR AR S S A
WATGEFL L WILHELRY B ATE

An das
Relchastentant

grlin 3761
ﬂits'ﬁfﬁerstr. 97 - 103

Bafr.: St 58 836 IV 3 / 12 o.

el I T T T e —

Auf den Rescheld vom 13.¥ai 1941.

Die Seite 2, Absats 4 gensnnte Pormierungsteuperatur von
320 « 340% besziebkt sich aul "beispielaweise” sngefihrte
“ortinala’ Beﬂingun”an, wihrend ier Ans ruch die. ﬁem“eratuxh_
grenzen dor Formierung mit 230 - 350° (uisht 320 - 350%)
festlegt, Hit Ricksicht dareuf wird gehcten, yon ainar

Knderung der Temperaturunaaben aﬁkdaenﬁn T -5l-m¥fffti

Bia Selte 5, Absatz 3 angagahene uberv Een“eratargzansa
der Synthese von 320° 201l dew Ans ruch entspyrechend Joa®
sein. _
it ciner Ablnderung der Bomeichnung €3 / H - Gemisch in
€0 / H, - Gemisch aind wir einveratandenm.

Eg wird gebeten, die baiden letzigenmmnien Knde—
rungen smtagseltig in die Uberreichten Bescar aibunﬁaatuoke
einsutragen.

Anlag en
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gteicbébatentamt DBerlin SIA6T, ten .13, Kai 1941

Birfchlmer Sevoke 57 - 103

) Tervfpeecher: 17 4825
AUttengeidycn: 5t 58 B96 Iv d4/12 o
AUn

AUumeldor: e e . . - R Studien = = Rhd _yerwertunga -
e o ,,';“""“3‘ . \.geaellpchaft mohHe oo k
6. o be wMuhlhedm supp. )
Pofifeltonty: mzm ’ E
Bamttonto: 20073 bl ber Irabenbemplihe k.
s S, Botn, I o .,_.;

3%t 3eiden:

Auf die Eingadbe vom 7,Mai 1941,
Nachatehend wird deas krgebnis der weiteren in Kl
se 12 ¢ durchgefihrten Prifung mit der Aufforderung mi
/ geteilt,binmen zwe i Monaten sich zu huf
/ Bei der Hachprifung der Femperaturangsben in den
\ neuen Bnterlagen f&llt auf,dag auf Seits 2 Abs,.4 als
-FWW@ratum 320 - 3-‘!-0{3 genannt sind.Dieses
Temparaturim.ﬂflll miste Am E;l.nklung'mit hem- &napmeh-
durch 320 — - drsetst werden,
Auch d‘. an:{' Seite 5 unter. e) genanntg;; Bynihe

s e e m——— e — [

‘Pemperaturen” m&én_niah% fmf‘iﬁﬁiﬁlang mit den im An -

T - i wa—-

“spruch genennten (200—30003 Entweder myBte die Tampe
- raturangabe 1im anapruc,h oder die in der Beaohreiblmg
gelindert werden,
Ferner wire anstelle von EO/H - temisch bessexr
ﬁO-H - Gemisch zu setzen,
Priifungsstelle fir Xlasse 12 o

insing

Beieredorf

gtgtso
Cinfdreiben : : Ky[:;-#

Die {aqlide ﬂuﬁemg auf dtefen Befgeid ift nur in einfader
dusfertigung einzureiden; fir neue Hunterlagen (Befdreibung, Anfpride,
Zeidnungen) fird dagegen 2 Ausfertigungen erforderlid.

Pic in bie;em Be"d;etbe gefefate Scift begtnnt mit bec Suﬁeitung

verc, mo-:[a.d;[t burd bte 3eibringung DOTI. Belegen q el

bewiliigt merben (1' Befanntqu;uﬂ hetes——FCDan rung von Sriften im
Patenterteifungs Qe 8.%annar 1935, abgebrudt im Blatt

Kyl.Dat. 45 moav.=3ub.
. 1939,.30000
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Postanschrift des Absenders: Fernruf:
Dr. A Frank, Palentanwalt, Disseldorf, Bismarckstrahe & 23842 w

Studien- und Verwertungs-

Gesellschaft m.b.H., Diisseldorf, 12, Maj 1941

Kaiger-W¥ilhelm-Platz 2

ihr Zaichen it Schraiban vom " Main Zelchan Maln Schralban vom

- VHe 6006

Setrifi: Dantache Patmtanmeldung St 58 896 IVd/)2 o
"Verfahren zur Herstellung von hoheren Kohlenwasserstoffen
aug Kohlenoxyd und Waseerstoff enthaltenden Gasen unter
erhbhtem Druck"

Ich bestétige den Erhalt Ihres Schreibena vom 9. Mai
nebet der beigefiigten Durchechrift Ihrer Ezngaba und des neuen
Patantansprncha zur Erledigung des Amgsbescheides vom 1. Oktobar
1940 in obiger Sache.

Patentanwalt.
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TUDIEN- UND VERWERTUNGS-
GESELLSCHAFT M. B.H.

MOLHEIM-RUHR g. 5. 1941

mALHER e pb i by

L./He.

Herrn
Patentanwalt Dr. A, Prarc k ,
Kalser~Wilhelm-Str. 36,

Diisseld ox T .

Jehr geehrter Herr Dr. Frark!

Wir bestitigen den Eingeng Ihres Schreibens vam 5. Nal
nebat Anlage und fibersenden Ihnen beifolgend eine Abmehrift
der von uns gemechten Angsben an das Reichapaten tamt.

Hell Hitlert

Betr.: Deutsche Patenteumeldung St. 58 896 IVa/12 o

"Verfahrer zur Herstellung von hiheren Kohlenwessere
stoffen sus Zphlenoxyd und Waaswzrastoff enthal tenden

Gagen unter erhtthtem IJruck™.



TUDHEN- UND VERWERTUNGS.
GESELLSCHAFTM.B.H

MOLHEIM-RUHR T+ ¥ai 1341

Pirme
Rulirchemie A.-G.

Qberheusen -~ Holten

Betr.: St 58 896 IV4/120. {Bisen I1II).

Anbei tiberssnden wir Ilmen die auf Grund des Beachel-

» des vom l.0ktober 1340 angefertigien neuen Unterlagen der
obigan Anmeldung. Wir haben uns mit dem vom Vorpriifer vor-

) geschlegenen Angpruch einverstanden erkliirt, dafach unserer
Meinung die vorliegende Erfindung voll achiitzs.

Pa der Terain sohon driingt, werden wir Sie morgen
telefoniach um Ihr Binverstlindnis zur Absendung des Schrift-
satzes an das Patentamt bitten.

3 Anlages
. |
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Sk N UMD YE RWERTUNGS
GLSELLSCHAFT M. & H \
MULHEIM.RUHR 7. Mai 1041

An das
Relchspatentamt

B % r % in 38wgl
ers - ""103

Betr.: 3t 58 896 IVv4/12¢.

Nit dor vom Reichspatontaat am 1.,0ktober 1940 vorge-
schlagenen Famsung des Patentanspruchs I erkliren wir una
unter Stireichung der Amspriioche II ung III einverstanden. Die
Beachraibung wurds neuangefertigt.

Y7y



Stusien- und Verwsrtunge- ¥Ulheim-Ruhr, ez 7.5.1 1‘.
geaellasohalft mbH. Sa.6,

"Verfahren zur lerstellung von hbhersn
Eohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd und
Yasserstoff enthaltenden Gasen unier

erkhtem Druck,"

Bei der Durchfithrung der Kohlenoxyd-Hydrierung iat die
Verwandung von Elsenkatalysatoren bekannt, Derartige Umsetszungs-
kontakts zind billig und in jedar Menge leicht zu beschaffen.
Gagentiber Nickel und EKobalt wienen die mit RBicen gubersiteten
Katalysatoren bisher erhebliche Hachteile auf. Sie mussten bei
verhliltnisaliosigen hohen Tempersturen verwendet werden und lie~
ferten Yai pur kurser Lebsasdsusr wesentlioh geringere xnhlon-
wasserstoffousbeutsn,

Auf verschicdene Weiee hat man versucht, die den Risen-
kntalysatorsn betriebsmllasig anhaftenden Fachteile su bessiti-
gen. Hierbvei zeigte slch, dass die Verwendung erhihter irbettsdrmelte :
ven Yorteil 1s%. Auch durch geeignate Zusfitze , 5.B. von Eupfer,
oder durch rurn;rigt Reduktion der Katelysatorsn als. I.sitrttott
WAY Zan b'nﬁht, ate ¥irkungsweise der Bioonkntulynatorun 0 Vér-
bessern. Hierbes -rgubnn sich Jedoch nur so geringe Erfolge,
dass im technisghen Betrisd das teure Xodalt dem Eisen immer
asch vorgesogen wird.

Es wurde nun gefunden, dase man Verfobrea sur Herstellung
von hiheren Koblenwadsérstoffen ana Xohlenoxyd und Wasserstoff
enthaltenden Gasen unter erhBhtem Pruok, insbesonders von lo-3% at,
bel erhihten Tompesraturen, imadesondere 2c00-300°, bescnders
wirksas und unter bhesonders grosser Lebspasdausr der Kontakie
durshfithren kann, wenn man Eisen~ oder Eisemmisochkatslysatoren
verwendet, dis vorher mit Lohlenoxyd oder kohlenoxydhnltigen Ge-
seni bei Drucken von unterhald 1 kg/qom, sweakmMsasig bel Druckenm,
dis einen kleinen Bruchtell vom 1 kg/gem betregen, bai Tempera-
turen von etwa 230 - 350° vorbehandelt (formiert).

B T R PP
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Durch die Anwendung gerade diamer buysondars niedriger
Pormierungsdrucikev uei wlolchueitiyer Anwendung von hBheren
Temperaturen gelingt ea Uverragchenderweine, Eisan- oder Eisei-
mischkatalysatorsn sogar dle 7irkesamkeit und die Lebsnsdauer
der wementlich teuereren Xobelikontokte zu arteilen.

Man kann snuehzen, dess bael der Vorbehan®lung des Xisen-
kantaktes eine ganz bvestimate Unvundlung e intritt, dle ale
“Pormierung® bheseiohnet nerien mag. Wuhracheinlich werden bo-~
otiamte Eisencarblde entetehsn, wobel aich der Kohlenstofs in
gans spesieller Haise den Llisengltter einfiizt. Hierdurch wrden
die katalytischen hkiganachufien dos Sieens nicht nur Tir kurse
Zelt, mondern fur die gesamie Detrisbedauer in Hberaus ginstiger
Yoise beeinflusst.

Mit Wasseratoff laseen sich derartige Tirkungen nicht er-
aislen. Br bewirkt nur eine Hoduktion des Eisens ohne die kata-
lytisahen Rigenschaften glinstig zu beeinflussen. Des waitezen
warde festgestellit, dess Kohlansdure die sriindungsgeniisss Vor-
behandlung (Formierung) besintrfichtizt. Die bdei der Ussetsung
vor Eilssnoxyd mit Eohlenoxyd entatshends Kohlensiure muss mit
Hilfe der Uber den Katalysator strimenden Eohlenoxydhaltigen Oase
maBglichst sohnell ontfernt werden., Ans dissem Grunde 1wt os sSweok-
Misxlg, wenn 416 FPormicrung bei ulglichst geringsm Druck vorge-
nomnen wird, Im Gegensatz zur Eatalyutorfornierm ist bel 2er
water Drusk verlaufenden Eohlenoxyd-fivdrierung Kanlensiure, wel-
ohe bis su Soi im Umeetzungaces vorhamden sein kam, nieht mypr
Die opiimale Formieorungsteaperatur liegt hiher als die
optimale Iynthese-Anfengstemparstur. Nan rirt die Formierung
beisplelsweiss an bestan del 320 ~ 340° C duroh, wihread die
beste Synthese-infungstomperatur bei 220 - 2%0° liegt. Aus dieasa
Grumde wird die Formierung sweckniissigerweise in eines bescnderem
Appara$ vorgencmmsn und der Eatzlyast or erst nasch dieser Vorbe-
hapdBung in die SynthossBfen oingefiillt.

AusfUhrungebeispiel.

Aua einer Eiseaunitratlosung wurde duroch Pillung sin Eisen-
kontakt hergestsllt, der neben einigen senntel Prosent Alkasll
keine wealiteren Zusitse enthialt. Yor geiner Inbetriebnahme wurde
er unter Aufrechterhaltung e¢inss Gesdruckes von o,1 kg/qem dei
325° C wiihrend der Dauer von 24 3tunden pro kg Eizen mit stiind-

- 3=
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lloah 400 n-Lar, Eohlenoxyd behandelt, Xach dieser "Formierung"
fond er sur Kohlenoxyd~Hydrisrung Verwendung, wobei ein Syn-
thessgas benutst warde, das Eohlenoxyd und Wesserstoff im Vere
hiilltais von 1,8 : 1 enthielt. Der Arveitsdruck bvetrug 15 kg/qoenm
und die Umsetsungetemperatur 233° C. Die Gaskontraktion belief
sich auf 5%, so dass praktisch ein vollkomsensr Kohlemoxyde
Ussats errefcht wurds. An featen, fllisaigen und Gasol=Xohlan-
wasserstolfen wurden je n-obm CO/H-Gemisah 150 g erhaltesm. Anch
nach 3 Betrisbamonsten war die Ak$ivitit des Eisenkontaktes trots
£lelicher Umse tzungstempsratur noch unverainders.

Dis gewonnensn flussigen Xohlenwasserstoffs bastanden
sum grissten Teil aus bis su 180° siedenden Bensin, das eine
siamlich gute Klopffestigkeit aufwies. Etwa 20 - 30 g dexr Aus-
beuts (150 g/n~chm) Lessanden ans Oasol (c,- und €4~ Kohlenwanser-
stoffe), dessen ungesNtsigte Bestaniteile fir dis Herstellung ven
hoohklopifesten Polymerbensin desoniders gesignet waren,

Dexr Einflul, 4den der Yorbehandlungsdruck und 4ie Suasmaen-
ssisung dor dabel verwenteten Gase auf dis Kohlenwasssrstoff-img-
beuts sustiben, geht sus nachfolgenden Angaber hervor: .

Ein Eisenkatalysator wurde bei 15 kg/qom und 255°C 24 Stune
4an lang mid stindlioh 4 IAr. eines OO/E-Cemisohss {je 10 g Pe)

. vorbehandelt, dms auf 1,8 Telle Xohlemexyd 1 Teil Vasseratoff

eathisli. WEhrend der Synthese gab dieser Katalysator bel 230°C
praktisch nooh keinen Usmats. Die Temperatursn sussten unmittelbdsr
auf 2650 - 280°C gesteigert werdan. Aber such bei &iesen Tespesra~
turen warsa die ersielten Ausbeuten nooh vBllig untefrisdigand.

Warde der gleiche Retalysator unter denselven Bed ingungsn
beli 1 kg/qom vordeshandels, dann konuts in der nachfolgenden Syn-
these bei 14 kg/qom und 250°C ein bafriedigender Umosts ersislt
werdem. Dis Arbeitstamperatur mnsste jedooh snr Erhaltung sines _
£leichbleibenden Kohlenoxyd-Umsatses wtohsntlioh um 2-~3°C gesteigett
werdsn.

Pormierte men denselden Katalysator unter gleichen Bedin-
gangen bei 0,1 kg/qem , 80 war bereits bei Sempereaturen vom 2%0 -
235°C eine praksisch vollkomasns CO-Umsstrung nbglich. Zur Erhal~
tung gleichbleibander Umsatsverkiltnisse mulite wilhrend der sraten
3 Betrisbamonate die Synthosetemperatur um insgosamt 28°C erhBSht




- § -

we2rdan. Innerhalo der darauf folgenden weituren drel koRmate

war eine TempsroturerhBhung von 7°C nbtig, so daB withrend eines
hzlben Jahrse die Arbeitetemperatur um insgessat 359C zu atei-
gern war,

#enn mun den glelchen Einenkstalysstor unter den Bedin-
gungen vorbehandelte, welohe dam obenatshenden Ausfihrungsbeispiel
su @runde liegen, (0,lkg/qom, 325°C, stindlich 400 Ltr. CO pro ‘
kg Pe, Behandlungsdauer 24 Stunden) dann konnte wiihrend der 8yn~
these boreits bei 235%° ein vollkommener CO~-Umsats ersisit werden.
Hierbei brauchte innerhalb einer Betriebszait vormehr als dret
¥onaten die Arbeitstemparatur in keiner Weilse erhtht zu werden.

Die nle "FPormierung” btezelchnete Xohlenoxyd-Vorbehandlung
dep Bisen-Katalysators und dis Kohlenwssserstoff-Synthess sind

3 swel Vorgiinge, welecke zur Ersielung optimaler ¥irkungen unéd Auws~
- beuten dsl verschiedsnen Arbsitsbedingungen durchgeftihrt werden
f} miisssn, Zur genanen Klarstellung dieser Verhfltnisse atgen die

nachfol gonden Angaben disnen:

Ean vtr!unﬁot an beston reines G0 oder ein 00, das durch
inerte Gass verdiinnt ist. Kohlenoxyd-¥asaerstoff-Gemische lia-
forsen wenliger gute Ergebnises, und swar naso achlechtere, Je
wnaiant GO und Je pehr B is Formierungegas enthalten iat.

B nur bﬁi dsr rnrnierung verwendete {O~Druck s0ll unterhald

i von 1 kg/qom liegen. Am bestan wardem CO-Drucke verwendes,

) die nur einen Bruchteil von ) kg/qom bYetragen (z.B. 0,1 kg/
qpn).

Die bai d-r Porlioruna verwehdete Arbelitstemperatur liegt
oberhald vom 230%C. Die bestsn Ergebnisse werden bvei 300 -~

350“0 ergielt.

Bel dar Foruiaruna aollen die Cese 80 schnell wie xnlgliohn
Uber den Kontakt streichen, damit der Partigldruck der in
diesanm Fell mchiédlichen Eohlenslure mB.lichst klein bleibt.

Y7
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II. Kohlenweaserctoff-Synthese.

s) Gamsusgmmensetsungs

Es werden Gmow. verwendet, die aus Kohlanoxyd und Vasser-
stoff bestehen., Die besten Ergebnisss lisfoern Gasgemischse,
dfe CO und B im Verh¥linis von 1,% : 1 bis 2,0 1 1 enthalw
ten.

b) Sythesedruck)
Bel der Yohlenoxyd-Hydrierung wird oberhald des Atmosphlie
rendrucks gesrbeitet. Dia benten Ergstnisse werden bei -
Arbeitsdruoken von etwa 10 -~ 30 kg/qom erzielt, .

o) Synthesetemperatur: N
Bei der Verwendung von Blsenkatelysatoren liegt dis Byn-
thess temporatur zwischen 200 und 320Y0, wobel diens Tame

3 peratur gerande nur 5c¢ hooh eingestellt wird, dsS sich ein

3 befriedigender CO-Unsata ergibt. Im Laufe der Zynthese
kann die Arbeltstemparatur allmihlich weiter gostaigurt
werdan.

<

o SRR CEL

Bai der snwascarstcif-Bynthene alissen die Gese mit ;
den Katalysator erhebiioch lkimger in Bertihrung bleibsm,
als bel der Poralerung. Wikrend bei dieser Yorbehandlomg |
die Gaseufenthaltsdauer mdgliohst gering gewhlt wird, 3
gi1t fiir die Synthese das Gegenteil, Es hat sioh als
sweckplissig erwiesen, 4ie¢ Aufenthal iadausr proportional
s DruckerhBhung su varlingexm.

) Tihrend Risenkatalysatorsn in Uischungen mit menmigfeshen 3
Zuslitsen bei den verschiadensten Arbvsitastemperaturen und GABERSAEA
mensotzangen bereits in Vorschlag gebracht worden aind, hat msh
die grundsiitsliche Wiohtigkeit der im vorstshend eingehand de-
sohriebenen "Formieruns® bisher nicht erkennt. Insbhssopdere ist
basher niemals auf die grofen Vorteile hingewiesen wordsn, die
sioh in gan3 ilberraschenderWeise ergeben, wenn die Riseakontakt$e
unter vermindertem Druak und bel hohen 3triaungegesohwindigkelten
®mit GO und (D-haltigen Gasen vorbahandelt werden.

w
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Patent rach.
Verfahren sur Herstellumg von hiheren Kohlsnwasserstef-
fen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff snthaltenden Geusen uniter
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779



I

adelerd iy Spe L e

e

R R S R R R R TS
i

et

570

-6 -

erhihtem Druck, insbesonders von 10 bies 30 at, bel erhiihten
Temperaturen, insbesondere von 200 bis 300°, unter Verwendung
einss Bisen~ oder Risenmiaschkatalysators, der sunlichst mit
Kohlezoxyd oder kohlsnoxydhaliigen Gasen bdel Temperaturen von
stwa 2%0 bis 330" vorbehandelt wordem ist, dadurch gekennssioh-
net, das men einen Kstalysator verwendet, der bei Drucken unter- |
hald von 1 kg/qom, swackmiisaig bel Drueken, die einen kleinen |
Brushteil ven 1 kg/gom betrsgen, vorbshandelt wurde,




