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STUDIEN- UND VERWERTUNGS-
GESELLSCHAFTM.B.H.

MDLHE!M RUHR 71, Jirnusy 1701

L/¥z.~5tud,

An dasg
Egjchsyutentamt

Berl in S¥ 61
Bitschninerstr. 9/-103

415 Exfinder des von unz unter lex Dutum vom 2l. Junuar 1941

Y

angemeldeten " Verfahren zur Uerstellung von Kohlenwasserstoffen
czus Zohlenoxyd und Wessersioff"™ benennean wir die Herren

Direktor Profeasor Dr. Prans Fischer, Geh.Reg.Ret,
Wilheim-Ruhr, Apiser-Wilhe az-Plats 2 und

Abteilungavorsteher Dr. Helmut Pichler,
Milhein-Bubr, Lembkestrasse 6.

Jeltere Personen sind unseres ¥issens un der Zrfindung
"nicht beteiligt. ’
Die Erfindang ist im Xeiser-¥ilhelm-Institut fir Kohlen-

Torschung in M:lheim-Buhr gemachi worden. Alle in diesem Institut
gemachten Erfindungen :tehen raghtlich und wirtschaftlich nach

der Satzung uns su. , I

DR . Durehschrift
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JTi T EN- UND VERWERTUNGS-
GESELLSCHAFTM B.H.

MOLHEIM-RUHR il
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VerluiLren sur .Jerstcliung von Sonlunwaarerstodfen
Lug .ohlenoxyd und Juusersvolf.

13 iat bexanny, sus Oxyden des Ponlenotoffs und
Zacserstof? katalytiach an i:talysutoren, dle 4ls wirk-
sames Metsll Zisen aenthalten, hihere Lonlonwasaerstoffe,
vorwiegend der ull hetlechen Heihe herzustellen. I8 hatl
sich dabeil gez:igt, daas die Kohlenwausarstoffblldung as
Zisenxatalysator in Eegensatz su der am Kobsltzatalysstor
v rsugsweise nach der Gleichung 2 CoO + H, = CHy + €O,y
also unter gleic.gzeltiger Fohlsnaiurebildung vor sich
goht. nie Erfinder haben - wor.iber aber noch keine Vepr-
ftentlichung voriiegt - gefunden, dass %or .llep boinm
Arbeiten unter IJruck cuereichende Ausbeuten en Kohlene
sasseratoffen erseugt werden kinnen, wemn Vol Gagen aus—
gegengen wird, die =mehr Zohlenoxyd els Yaszerstofl ot~ .
helten. Durch geelgnete Vorbenendlung des Eutalysetors ist
gs dabei gelungen, ihn SO ectiv zu machen, dass bei T m-
asraturen von 2507 und darunter gesrveltet werden ianxu.
Diese Vorfahren sind Gegenstand der Putentznmeldungen
8% 56 470, St 56 856 und St 56 £96. Daa Arbeiten bel mig-
lichst niedriger Temperstur ist technisch gusserord-ntlich
wichtlg, ds s dann in relatlv einfschen Ap arsten mbglich
1st, die Abfiarung der Resktionawirzme nit lberhltztex .21 B
sey vorsuneimen. -

Yverruschenderseise wurde sun ein Jeg geiunddm, nohe
Ausbeuten und niledrige fouktionstes ersiuren dsdurch u
erreichen, dass mit besonders waaseratoffreichen Orsen ge-
arbsitet wird. Zs hut slca gegeigt, dass wenn z,B. auf
ein Teil Kohlenoxyd drel oder wler T-ile Samsersteff Ver-
wendung finden, dann lle Fepktion z.35. vel elnom Jruck von
1% at bereits in sinem T.m .raturgebiet von 1De® - Too®
durchgef hrt woriun winn. Hoesoniers vorteilneft izt es

-
- -

Durenachnitt




STUDIEN- UND VERWERTUNGS:
GESELLSCHAFT M.B.H. -
A MULHEIM-RUHR

nicrpei §or die Aktivit it ler St gemondet untoren,  #060 siey
cei i irisoTen

vor ilrer ¥V oraoudung Ap diw o nt.uae, uriona

agpedruck mi Apaluoxsd olisy
cler in 2ri.lb dos XKon-

Cruchen is dem 5.nto Sohlon-
oxs4 untonlienacn Geaon pussernhuld’
tuk e oretes vorbohendelt .erien. Dirnge Jorbehandlungd wird
g ecrainslg bol hidheren Tamoeredaren, stva hei 2509 - 350%
Sie lat peis ialsweise del 1imps b irend rRcE und

auagefibrt.
em und bel =in:cr zuhntel AtBOS-

2508 i zrel bis drel Tag
snhure und 3c0% - 350¢ in winigea Stund-n basudet,
Katurgeniss plsibt bel dex S:mthese wit .zgoopatolfs
reichen Synthesegesen nach Yerbreuch des Kohlsmexyds eim

sehr wesaarstoffraiches Ges ybrig. Dureh Zuzsts von Kbhl
D oxyd oder von Yeasbrgas qzier;an&era‘én Eohlenoxydreliohen
s4ré nun ein Yarhiltiuis voR ﬁéisyi@laﬂﬁiﬁﬁ‘ﬁﬁﬂf i
® lenox & 2u drei oder vier Tellem Tessers sipder
atellty dloses Gas danp erasut Uber & Yk
In dieser Weise wird %&itﬁr'?arfgk?ﬁé
in w;rtaahaftliﬁﬁé? Weise par Billung ¥on Kobl
fon vorbraucht wopden 19% o e oo
. Als ein su# verfohwenstseialsohen Crind
Vortell evsoheint o8, dess ss nummehr aue bRt
vou Eissnkatslysstoren abglion let, den Bry
féﬁn und ia ¥aaseyrraun etvs sul gYs
. _ ay’iéisgﬁié‘e vei 2000 cuf 15 und bei
tan.

ten Sisenkmislysat r, der bei einer _
3268 @it Kobhlonoxyd formiTt surde, wird bel elns _
¢ Fohlenoxyd, 755 Sapserstotf und 3
- Sticzateff bel elner Pamperatur von 130° celeitet. o

394 ein. AD £1issigen rroduktsn warﬁen'

gine Kontraktion ven
je cbm 6o - To & gevildet. Lorrigiert mwn dss wit FaszePr

 utoff ungerelcherte Indges der sratan stufe durch Lingufig

eineas konlenoxydhaltigen Gaaes derart, dess siedar d&s ur-
gnringliche Kohlanoxyﬂ-Haassratoff—?erhﬁltnia sprelont wird,?
dun:: bexomntl mon ia der zwellsn stufe cine wezlisre Trzotsung

l o ?__

1% a% ein Gaa it 70
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dog_sahleresyda su Jl.salgen Youlenwasseratoffen, Ins-

e 2

Yol
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gesext wurdea beilm Arboiten in zwei Ztufen dezogun wuf

1 ¢br sngexandtoes Zohlenoxyi-¥esserstoff-Geuigeh loo-~ 1lle g
srnnlten. forriglert man d&s Gae such maoh deér zweiten Stu~
fe, arveitet men somit ia droi Stufsn, donn kann men jo obe
bnbeanndtaa noulenoxvd-ﬁaﬁaerataff—&cmisah k4o g fﬁiesige
and  feste Xohleanwassersitoife arbslien. Ber Sau ¥ ;
Tohlenoxyda sird unter den g& gﬁ Yderts phats
teils s Koa‘sns#ﬂrnxteila pans e

1iaganaaa E@uairatarﬁn
in wolchen 2 ﬁalle.vnrsugaweiae
stoff ouf 1 Teil Kohlenox /4. snthalten aind.

2.) Verfear.u snech Anspruch 1. ) daﬂar&h gaksms_
en verwsmdet serdenm, dle sinsy
ader kohlenozydhaltige G&an
des Syntheuedruek,-bcia&ia}mﬁ
in “ertem Druok unter—

net, dass Eisenistalysator
VYorbehendlung durah Kohlencxyd o
bel sines niedrigeren Druek ele
weise bol Atnonahﬁrandruc pler vers
worfen worden elnd.

%,) Verfalren nach ins: ‘puch 1.} bia z.) dadurch
duess 4sn buim sinuelt en  berlel ten her

gekenazeichnet,
.Lsaaretof’ zu raichs Gpa

dan Xontoxt hint=rkllicbasie &n
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durch Hinzuflgsn von Kohlenoxyd oder kohloenoxydhsl tigen
Gesen wieder annihernd :uf das uresripgliclis Wesserstoff-
Zohlunoxyd-Verniltnis gebracht wird, T T

xennzeichnet, dess das
Zontak} geTubrs.u
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Milkeim, Rubr,

Dr. Franz Fischer und Dr. Helmut Pichler in

sind als Erfinder genannt worden =

R

¥

Studien- und Verwertungs-G. m. b. H. in Miilheim, Ruhr

Verfahren zur Herstellung von hoheren Kohlenwasserstoffen aus Kohlenoxyd und
' enthaltenden Gasen unter erhchtem Druck

Wamrstb&

!

Patentiert im Deutschen Reich vom 7. juli 7935 an

Pateﬁiertéi-iung '_hekam:tgemach‘t am 1. Juli1943

Cemah §2 Abs. 1 der \-'crordnﬁng vom za. Juli 1040 ist die Erklarung abgepeben worden,

daB sich der Schutz aui dus Protckiorat Rohmen und Mihren erstrecken sofl

! geringe Erfolge, dal} im technischen Beirieb
das teure Kobalt dem Eisen immer noch vor- -
gezogen wird. .

Es wurde nun gefunden, dali man Verfah- . a8
ren zur Herstellung von hoheren Kehicn-
wasserstoffen aus Kohlenoxyd und Wasser-

Bei der Durchfihrung der Kohlenoxyd-
hydrierung ist die Verwendung von Eisenkata-
Jysatoren bekannt. Derartige Umsetzungskon-
takte sind billig und in jeder Menge leicht

s 7u beschaffen. Gegeniiber Nickel und Kobalt

t1:)

e |

ELL]

Y0¥

wiesen dic mit Eisen zuberciteten Katalysa-
toren bisher erhebliche Nachteile auf. Sie
muBten bei verhilinismibig hohen Tempe-
raturen verwendet werden und lieferten bei
nur kurzer Lebensdauer wesentlich geringerc
K ohlenwasserstoffausheuten.

Auf verschiedene Weise hat man versucht,
die den Eisenkatalysatoren betriebsmibig an-
hafienden Nacheeile zu bescitigen. Hierbei
sich. dald dic Verwendung crhohter

7e1g1e
Arbeitsdrucke von Vorteil ist. Auch durch
gecignete Zusdtze, x B .vori Rupfer. oder

durch vorherige Redukton der Kuatalysatoren

it Wasserstefi war man hemiihe, dier Wir-
kungaweise der Tisenkatalysiatoren  /moover
b —werns. Fhicrhwei croaben sich jedoele s

stoff enthaltenden Gasen unter erhéhiers
Druck, insbesondere von 1o bis 303t bel er-
héhten Temperaturen, inshesondere 200 bis ¥
j00%, besanders wirksam und unter besonders
graber Lebensdauer der Komakie durchiiib-
ren kann, wenn man Eisen- oder Eisenmisch-
katalysataren verwendet, die vorher mit Koh-
lenoxyd ader kohlenoxydhaltigen Gasen bei 33
I3rucken ven unterhalb § kg qem. zweckmabig
bei Drucken, dic cinen Lieinen Bruchreil von
1 kg gom  betragen. bei  Temperaturen von
ctwa 230 bis 330 vorhehandelt i formierti.

Liveh die Anwendung gernde dieser hieson:,
ders piedrigen Formicrupgsdoneke bt pletch
Lotheren Tempera:

i Anwendung v




2

uren gelingt cs iiberraschenderweise, Lisen- o
oder Ejsenmischkatalysatoren sogar die Wirk
samkeit und die Lebensdauer der wesentlich
teuereren Kobaltkontakte zu erteilen.

Man kann annehmen, daf hei der Vorbe-
handlung des Eisenkontaktes eine ganz be-
stimmte Umwandlung eintritt, die als For-
- mierung bezeichnet werden mag. Wahrschein-
lich werden bestimmte Eisencarbide entstehen,
wobei sich der Kohlenstoff in ganz spezieller
Weise dem Eisengitter einfiigt. Hierdurch
werden -die katalytischen Eigenschaften des
Kisens nicht nur fur kurze Zeit, sondern fir
; Betriehsdaver in iiberaus giinsti-

g

kg/qem . bel
24 Stunden

Hifig. - eines Gasdruckes von Of
3245 C wiihrend, der Dauer von
ilogramm i

¢ Fisenr mis stindlich goon-l
Kohlénoxyd behandeit. Nach dieser Formie-
5% rung fand er 20T Kohlenozydhydrierung Ver-
. wendung, wobei ein Synthescgas benutzt
wurde, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im
Verhiltnis von 1,8:1 enthieit. Der Arbcits-
druck betrug 15kg/qem und die Umsetzungs-

o temperatur 235° C. Die Gaskontraktion be-
lief sich auf 550, 30 dal praktisch ein voll-

»

4>

' ‘%esamt '28°C erhoht werden.

738091

kommener Kohlenoxydumsatz erreichr wurde.
An festen, Biissigen und Gasolkohlenwasser-
stoffen wurden je n-cbm CO — H,-Gemisch
150 g erhalten. Auch nach 3 Betriebsmonaten
war die Aktvitat des Fisenkontaktes iroiz
gleicher Umsetrungstcmperatur noch unver-
mindert.

Dic gewonnenen flissigen Kohlenwasser-
stoffe bestanden zum grofiten Teil aus bis
m 18¢° siedendem Benzin, das eime ziemlich
gute Klopffestigkeit anfwics. Etwa 20 bis
30g der Ausbeute . {150g/n-chi) bestanden
aus Gasol {C;- und C,-Kohlenwasserstofie),
dessen ungesitigte Bestandteile fiir die Her-
stellung von hochklopffestem Polymerbenzin
besonders geeignet waren. -

Der EinflaB, den der Vorbehandlungsdruck
und die Zusammensetzung der dabei verwen-
deten Gase aunf die Kohlenwasserstoffansbeute
ausiiben, gebt aus nachfolgenden Angaben
herver: ' .

Ein Eisenkatalysator wurde bel 15kg/qem
und 255° C 24 Stunden mix stiin 41
in — Hy-Gemisches {je teg Fe) vor-
behandels, das. auf 1,8 Teile Kohlenoxyd
1 Teil Wasserstoff enthicl. Wihrcad der
sthese’ gab dieser Katalysator bef-230°C

ich hoch keinen Umsitz. Die Tempe-

en unmittelbar anf 60 bis 280° C

die Synthesetemperatur um
. innerhalb
" der daranf folgenden weiteren 3 Monate war

eine Temperaturerhdbung von 7° C nilig, 52

3af wahrend eines halben Jahres die A\z
beftstemperatur wm insgesami 35°C zu stet-
gern war. ,

Wenn map den gleichen Eisenkatalysator
unter d¢én Dedi en vorbehandelte, welche

dem obenstehenden Ausfiihrungsbeispiel zu-
grunde liegen (0,1 kg/qcm, 325° C, stiindlich
gool CO }Q:Silngmmm Fe, Behandlungsdancr
24 Stunden® dann konnte wihrend der Syn-
these bereits, bei 235 cin vollkommener

¢ O-Umsatz efziglt werden. Hicrbel brauchte

95_
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einer Deinrisa s e ST R S
3 Monaten die Arbeitstenmperaur 1 keiner
\Weise erhiht zu werden

Die als Formierung bereichnelr  Koltles
osvdvorbehandlung des Tisenkatalvaitors un:l
die Kohlenwasserstoffsynthese sind 7wei Vor
wiinge. welche zur Erziclung optinuder Wir
kungen und Ausbheuten hei verschiedenen AT-
helisbedingungen durchgeiithre werden mus

metie b

sen. Zur genauen Klarstellung dicver Verhilt
nisse mogen  die nachfolgenden  Angaben
dienen:

[ Katalysatorformicrung

B

a) Gaszusammensrizong

Man verwendet am besten rcines: CO oder
cin CO, das durch tnerte Gage verdiinnt
ist. Kuhtcnoxyd-\&’asserstoﬂ-Gcmischc liefern
weniger gutc Ergebnisse, und zwar um 30
schlechiere, je weniger CO und je mechr H,
i Formicrungsgas enthalten ist.

b} Formierun gsdruck

Der bei der Formierung verwecndete CO-
Druck soll unterhalb von 1 kg/gem  liegen.
Am besten werden CO-Drucke verwendct, die
nur einen Bruchteil vor 1kg/gem betragen
(z. B. o,1 kg/gem).

¢) Formierungsterperatur

Die bei der Formierung verwendete Ar-
beitstemperatur liegt oberhalb von 230 C.
Die hesten Ergebnisse werden bei 3oo- bis
350° C erzielt.

d) Gasaufenthalisdauer

Bei der Formierung sollen die Gase so
schnell wie moglich iiber den Kontakt strei-
chen, damit der Partialdruck der in dicsem
Fall schidlichen Knhlensiure mbglichst klein
bleibt.

. Kohlcnwasserstoﬂsynthesc
a Gaszgusammuensetzung

Fs werden Gase verwendet, die aus Kohlen-
auyd und Wasserstoff bestehen. Die besten
Jirgebnisse licfern Gasgemische, die €O und
H im Verhilis von 1.5 %1 bis z.0:1 ent
halten.

b1 Synthesedrurk

wird uber:
[rie

Bei der Kohlenoxydhydrierung
iially des Atmospharendruckes yrearbelter.

1

i

P

Cewrer born s

woerdenn el Arbebsdrucken

e et e bis kg gem o erzici

¢ Svpthescteiprratny

Bt der borwendung veil Fisenkatalysatoren
liegt die Sruthesetemperatur swischen 200
und zo0 . wobei dicee Temperatur gerade

pur <o hoeh cingesetit wird. dath sich vin be-
fricdigender £ 0 Uimsaty crgibt. Im Laufr
der Synthese kann die Arbeitstemperatur all-
mihlich weiter gesteigert werden,

d: Gasaufenthalisdauer

Bei der Kohlenwassersiuifsynthese miissen
die Gase mit dem Katalysator erhebiich lan-

ger in Beruhrung hiciben als bei der Formie-
rung. Wihrend bel dieser Vorbchandlung

die Gasaufenthalisdauer moglichst gering ge-

wihlt wird. gile far dic Synthesc das Gegen-
reit. ¥s hat sich als zweckmilliig erwiesen,
die Aufenthaitsdauer pmpurliunal zur Druck-
erhbéhung zu verlmgern.

Wihrend Eisenkatalysatoren in Mischungen
mit mannigiachen Zusirzen bei den verschie-
densten  Arbeitstemperaturen und Gaszusam-
mensetzungen bereits i vorschlag gebracht
worden sind, hat  man die grundsiitzliche
Wichiigkeit der im vorstchenden eingehend
heschriebenci  Formicrung  bisher nicht et-
kannt. Insbesondere ist bisher niemals auf die

grofen Vortcile hingewiesen worden, die sich

in ganz {iberraschender Weise ergeben, wenn
diec Eisenkontakic unter vermindertem Druck

mit €O und CO-haltigen
werden.

PATENTANSPRUCH !

Verfahren zur Herstellung von hoheren
Kohlenwasserstoflen aus Kohlenoxyd und
Wasscrstofi enthalienden Gascn unter er-
hihtem Druck. insbesondere von 10 bis
3oat, hei erhihten Temperaturen, inshe-

"und. bei hohen - Stréomungsgeschwindigkeiten: -
Gasen vorbehandclt

6o

53

10

75

o

.1

95

sondere von zoo bis 3oo’, unter Verwen- 1o0v

dung eines Fisen- eder Eisenmischkataly-
sators, der zunichst mit Kohlenoxyd oder
kohlenoxydhaltigen Gasen Lbei Tempera-
uren vem etwa 230 bis 350 vorbehandelt
worden ist. dadurch
man einen Katalysator verwendet, der bei
Byrucken unterhalh von 1 kg/qem, zweck:
mabig  bei Drucken, die einen  kleinen
jruchteil veon 1 kg qem  betragen, vorbe-
handelt wurde.

g’ckcnnr.eichnet, dal} 103

110




