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Die Krfindimg betrifft ein Verfalven, nach welchem es gelingt, in industriellern Mabstabe an
gich stark endotherme Reaktionen durehzufilhren, hei denen Wohlenwasserstoffe ans Methan und
Kohlenmonoxyd und {oder) Kohlendioxyd ergengt werden sellen; so z. B, ist es bekannt, Kohlen-
wasserstoffe ans Methan bzw. methavhaltigen Gusgemischen, Kohlenoxyd und Kehlendioxyd herzu-

5 stellen (vgl. amerikanische Patentsehrifé Nr, 1851736
Gemif der Erfindung wird nbiges dadureh erméglicht, dab man durch gleichzeitigen Abluul
einer uly ,,Steuerungyreaktion’' =n bezeichnenden excthermen Healktion, wie z. R.
co+sH,=CH;,+HO . ()
die algebraische Summa dor Freien Energien befder Reaktionen, d. h. die freie Encrgie der resultierenden
10 Reaktiien, in thermndynamisch geriynete Gebiete hinitber stenert. Durch diese StencrungsmaBnalime
gelingt es, die Endprodultte von Reaktionen wu erhaiten, welehe hisher infolge fhrer thermischen Ver-
hilenisse, d. h, infolge ibres stuck endothermen Verlanfes, techniseh sehwer ader iherhanpt nieht zu
verwirkiichén waren.

e treien Energien gehen einen MafBstab fii den Realdlivnsublauf, IThre algebmische Summe

16 wll gemif der Erfindung -+5500 geal (Grammealorien) pra Mol erzeugten Kohlenwasscrstoffes {be-
roehnet mach der von Lewis und Randall z. B. in , Thermodymamik und die fraie Energie® [Verlag
Julive Springer, Wien 1927} angegebenen Mothode) nicht tibersteigen und kamm aneh nspativ sein.

Dia durch diess Arbeitsregel erziclie Beherrschuug der freien Energie hat die glinstige Foige,

dafi man dis Beaktionen unter hohem Druck durebfiihren knun, Der hohe Druck ist nuLwendlg, weil

20 bei gewbhnlichem Druek das Methanmolekiil sehr stabil ist und nicht Ieicht in eine Reulition elntritt,

Duxch genagend hohen Druck wird es aber altiviert (polarisiert) und stellt dann eine sehr reaktions-

fahige Verbindung dur. Fuch dern Massenwirkungsgesetz erhdht der Drurk auch die Ausheuts, so daB

man gemil der Erfindung guch Reakilonen gui durchifilren kann, die eine verhiiltnizmifig kleine

. physikalisch-chemisehe Konstante K und demgemiB eine nur kleine negative oder sopar eine positive

25 frefe Bnerpis (von nicht iiher 5600 geal) besitzen, AwBerdem hat der hohe Druck den Vorteil, daB
die Reakiion stark beschlemnigt wird.

Es wunde gefunden, dab man nach diesen Regeln imstands ist, aus Gemischen von Methan
mit Kohlenmonoxyd und/oder Xohlendioxyd und Wasserstoff und {oder) Wasser, Kohlenwassarstoffe
und deren Polymere und Tsomere mit oder ohne Seitenkotien zn erzeugen, welche wahlweise vorwiegend

30 entweder aliphatischer oder hydroaromatischer oder aromatischer Natur sind.

Die Erlindung soll zundehst an dem Beispiel der Drucksynthese des Oktans niher erfiwtert
werden, Sia wird in der ‘Weise durchyefibrt, dafl man In der stark endothermen (imd daher sehwer
oder ilberhaupt nicht verwertharen} Grundreaktionsgleichung

19 CH, + 7 €0 = 8 CoH, -1 7 H,0
unter Benutwung der Steuerungsreaktmn {2} das Methan teﬂwelse dureh ein Gemiseh von Wasser-
stoft und Kohlenoxyd i moleknlaren Verhiilinis 3 M, zu 1 0 ereetxzt. Man fitbrt 11, nnd CO nack
und naeh so lange in die endotharme Grundresktionsgleichung ein, bis man eine Reaktionsgleichung
erhlt, deven frefa Iinergie unterhalb 1 5500 geul pro Mol Oktun Liegt, Durch die Einfakrung von H,
und C'O i demn vben angegebenen molekularen Verhiiltnis steuert man alse gewisserma Ben aue dem ther-
40 moudynamisch ungimstigen Gehiet in ein unter hekem Drnck thermedynamnisch giinstizes Gebiet hinein.
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Wiirde man das Ganze nach der Grundreaktionsgleichung
17 CH, + 7 €O == 8 GyHy + 7 O
eipzufithrende O, durch ein Gemudseh von 8 Teilen H, und 1 Teil CO ersataen, so wiirde man zu der
Gleichung
b 17 H, + 8 CO = GHye -+ 8 L0 (Endrealtinnsgleichimg)

gelangen, die bel technisch verwendbaren Temperaturen so stark exotherm ist, daf man sie nicht
mehr beherrsehen kaon, Anch wenn man diese Reakiion unter guter Kiblung ablaufen lieBe, witrden
leicht lokale Uberhitzungen auftreien, die zu einer Zersetzung des gewiinschien Kohlenwasserstoifes
und zur Bildung von Methan als wnerwiinschiem Xebenprodukt fiihren wiirden.

10 Tie technizehe Schwierigheit, die entstehenden grofen Wirmemengen schnell genug abzufihren,
macht sich invbesondere beim Arheften unter hohem Druck nachteiliy bemerkbar, weil die Warme-
mengen darm in einem kleineren Raum entwickelt werden und entsprechend sclmellere nnd grabere
Temperatursteigerungen hervorrulen, Daher werden Reaktionen, die unter den gewihiten Arbeits-
hedingungen sehr stark exctherm sind, gemiif der Jorfincdimg vermieden. Bei der Darstellung von

15 Okian kann man z B. mit Vorteil solche Reaktionseleichungen withlen, bel denen die freien Energien
water +5500 geal und zwisehen +-H500 und —10.000 geal pro Mol erzengten Oldans liegen.

Zwischen der ohen angegebenen Grundreaktionsgleichung vind der obongenannten Indreaktions-
gleichung kann man beliebig viele verschiedene Reaktionsgicichungen anfstellen, indem man beliebige
Teila der nach der Grundreaktionseleielumg erforderlichen Methznmenge durch die emtsprechende

20 Menge eines Gemiseches von 8 Hy 4+ CO ersetzt, Die freien Energien dieser Zwischengleichung liegen
zwischen der Treicn Energie der Grundresktion und derjemigen Jder Endresktion; man bestimmt sfe
in an sich belanmter Weise und bringt dann die Ausgangsstolfe in denjenigen Molverhiltnissen zn-
sammen, die siner Zwischenreaktion entsprechen, deven frefe Energie be der Arbeitstemperatur den
Wert von 5500 geal pro Mol Oktan nicht iiberschreifet, also aneh negativ vein kann. Zweekmiibig

95 arbeitet man mit Gemischen, dis bei den angewsndten Drucken nnd Tempernturen keine woder
nicht zn groBe Wirmemengen enfwielteln, z. B. mit Gemivchen, dic den folgenden Glefelungen
entsprechen:

11 CH, + 13 CO +18 H, =3 G, + 13 H,0
—1.056 gegl pro Mol Cslly, hei 5H0° aba.;
30 +-B037 geal yro Mol C.H,, bei 5757 abs.
oder:
10 CH; 4- 14 CO 4 21 H. =3 Cull, 4- 14 0
—T078 genl pro Mol CgHye bei 5507 abs.;
089 gogl pro Mol CoH,, bel A75° abs.
35 oder:
g CH, +15 CO + 24 H, =3 CH, + 15 H,0
—14091 geal pro Mol CyH,y bei B50° abs.;
—T015 geal pro Mol G0y, bei B7B° abs.
Die beigefiigten Zallen geben den ungefibren Wert der {reicu Encrgien bei 560° bzw, 875° abs.

40 (Grad Kelvin) und man hevorzagt bel 5607 abs. die beiden exsten Gleiehungen, bel 575° abs. die

beiden Jetzten,
Die Synthese von Okian nach der Grondgleiehung
: 17 CH, + 7 C0 =3 GgHys + 7 HO
kann may auch mit Hilfe der Reaktion

45 2 H0+4CO=CH, 500, ... {b)
steuern,. Die stark exotherme Endresktion lautet in diesem Tall

9 H0 -+ 26 Q0 = Ul + 17 €D,
Man bestimmt wieder die freien Enetgien der Zwischenstufen und wiithlt zur Durchiibrung eine
meeignete nach den geselilderten Hegeln aus.

] Tar die Herstellung von Oktan kann man quch von den Grundreaktionsgleichungen

9CH, + 14 CO=2 Gl -7 CO,
oder
8p CH, 4-7 C0, = 4 (H, + 14 HO
ausgehen. Als Steuerungsreaktion kann auBer den bereits angegebenen Stewerungsreaktionen (o)
b5 und (D) auch die Stemerungsrealction

gH, +200=0H,+CO. Ll (e}
dienen.
Als weitere Stenerungsreakiion ist ferner fiir alle Grundregktionsgleichungen die Reaktion
4 H, 4 CO, == CH, 4+ 2 H0 R 17

60 za verwenden.
Dia ohigen Erliuterungen werden fiiv Oktan gegeben, weil diese Verbindung als wichtigster
Vertreter der Benzingruppe gilt nnd in der Mitte der aliphatischen Reibe der Benzin-Kohlenwusser-
Stoffe stehi.. Bei der praktischen Durchfthrung der Reaktionen entsteht aber schon deshalb nicht
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chemvisch refnss Oltan, weil 2 B. die freic Energic folgender Kombinatlonen die gleiche ist;
2 CH, = C?HIG + Jquo = CGHM -1 CloHﬂ-
iese verschiedemen Stoffe cpisichen dalier nebepeinander.
TIn grundsitelick der gleichen Weise, wie es hiar fiir die Herstellung aliphatischer Verbindungen
5 geschildert warde, lassen sich nach dem neuen Verfahzen nun auch vorwiegend aramatisehe oder vor-
wiegend hydroaromatische (alieyclische} Verhindungen herstellen. Man verwendet bei der Herstellong
dieger Verbindungen cinen verhiilénismiiBig hoheren Prozentsatz an Kohlenstuffoxyd als bel der Her-
stellung der entsprechenden aliphatischen Verbindungen, dic ja reicher un Wasserstoff siud.
Man lkano z B. sturk codotherme Reslctionen, bei denen aus Methan und Kehlanstaffoxyden
10 entweder Benzol oder Hemh} drobenzal entsteht, iy woter hohem Druck thermodynamisch wnmtm‘
Gebiele hineinstausrn, d. b, in solche Gebiete, in denen die dann tatsiichlich verfaufenden Reaktionen
frefe Energion hositzen, welche unterhalb 5500 geal Hegen.
Then gaschisht z. B. wieder durch Einschaltung oder gleivhzcitives Ablant der stark exotlhernien
Heaktion
15 3 H, +C0=CH,; -+ HO
in der oben beschriebenen Weise, .
So Iann man sich die Erzengimg von Benzol aus Methan uml Kohlewoxyd =z B, darel Tolgende
Grundresktionsgleichung vorstellen:
8 CH; 3 00 =0GCHy + 3 1,0
20 Diese Reaktion ist sehr stark endotherm, Lhve frofa fnergie betrigt . B. bei 327° € 5-14019 geal,
gic 13t sich daher techniseh schwer oder itberhanpt nichi durebfithren. Gemill der Erfindung ersetzt
man nun in dieser Grandrealiionsgleichung dey CHy teilwelse durch H; und CO im molekularen Yer-
hiltnis von 3 : 3, indem man in die Grondregktionsgleiehung dicjenige Menge dieses Gemisches ein-
fiihrt, welehe gemif Clelvhung (o) der Methanmenge entspricht, dis man in der Grandreaktions-
25 gleichung ersctzen will. Man ersetzt so viel CI, durch ja 3 Tefle T, und 1 Teif G0, dal die freie Knergie
der resultierenden Realtion hei der Arbeitstemperatur 458500 geael pre Mol gewlinschten Kohien-
wasserstoffes nicht ibereteigt.,
Nachiolgendes Beispiel zeigt in einer etwas andern Formulierang, sls sie oben bei der Darstellung
. von UOlktan benuizt wurde, wie dur Ersutz des Methans durch Wasserstoff und Kolilenoxyd in der
30 vorbeschriebenen Wedse erlolgi:
(irmmdreaktion:
3CH, +3C0=CH, +3H0
YR 0= " HOs CH
Summe: 3 HyL (3 —n) CH, + (3 +n) CO = Gl + (3 + ») H,0
36 Hier kann # eitien beliebigen iber Null liegenden ganzen oder gebrochenen Wert besitzen, der aber
iz dem vorstehenden Beispiel cntsprechend der Anzahl CH,-Moleliite der Grundreaktionseleichung
nicht grofer als § sein kann; denn wenn # gleich 8 wird, ist das pesamte Methan ersetzt and die Grund-
reaktionsgleichung

3 CH, 48 CO=CH,+ 3 HD
40 ceht durch Addition von
8 (8 I, + €O = ILO -+ Cily)
ither In die Endrealtion:
9 H, +6 00 - GH, + 6 H.
Man lann durek Variierung von n heliebig vicle verschiedene Reaktiousgleichungen aufstcllen,
45 die zwischen diesen beiden Gleichungen liegen und deren freion Eoerglen zwischen der freien Energie
der Grondreaktion wnd derjenigen der Endrealtion Hegen, Aus diesen Zwischengleichungen sueht
mgn sich fir die praktische Durchfilkrung soiche avs, die bel den Reaktionstemperaturen, bei danen
man arbeiften will, die fir die Derchffihrong der Reaktion unter hohem Druck thermodynamisch
griingtigen frefen Energien besitzen. Das heibt dureh Einfidwnng der Reaktionsgleichung
a0 8 Hy+C0==CH, + KO
(oder eines Bruchieiles oder einog Vielfachen derselben) gelangt man zu Brutfoformein, mittels deron
man die frefen Energien in bellebigen Grenzen innerhalh der frefen Energien der Grondrealdtions.
glefchung und der iSndreaktionsgleichuny variieren kann,
Bei ailen diesen Berechnungen kann man natirlich anch von der exothermen Endrenktion wus-
55 gehen; in diesern Tall mub man den Wasserstoff und das Kohlenmenoxyd teilweise durch Methan
ersthzen.
Anf die gleiche Weise 1ibt sich z. B. Toluol als Hauptprodukt arzeugen, indem man von der
stark endnﬂwrmm Grondreakiion
- 11 CB, --10 €0 =3 C;H, + 10 H0
60 ansgeht, dic bei 527° eine freie Energie von §-50.865 geal hat, die eine technische Durehfithrung der
Reakition prakiisch wuméglich machen wiirde. GemdB dor Erfindung kann sie durch die nhen ange-
gebenen Stenernngsreaktionen so gesteuert werden, daB die freie Energiv unterhalh von 4-5500 geal
pro Mol erzengten Toluols Hegt.
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Die Herstellung anderer gromatiseher Verbindungen At sick nach den peichen Regeln durch-
fithren, Will man vorwiegend hydroaromatisehe Verhindungen hersteflen, z. I, Hezahydrobenzol,
g0 kann man von der Grundreaktionsgleinhung

4 CH, -2 CO =l 42 11,0
5 auswehen, die z. B. bei 3377 eine frefe Energle von --34.780 geal hat oder fir die Herstellung von Tetra-
hydrobenzol von der Grundreaktionsgleichung
11 Cll, + 7 00 = 3 GHy, -4 7 H0,
die ebenfalls fiir prakiische Zwecke zu stark endutherin ist, Mun gelangl zu praktisch ginstigen Be-
dingungen, wenn man in desen Gleichungen einen Teil des Methans je nach der angewandien Steuerungs-
10 reaktion durch ein Gemiseli von Eohlenozyd und Wasserstoff im molekularen Yerliltnis 8 : 1 oder
212 ersedut.

Dnmer kombiniert man dis Grundreaktionsgleichung mit der Stenerungsreakiionzgleichung in
solehem Verbiltnis, daB man eine Bruttureaktionsgleichung erhil, deren frefe Energie unterhalb
600 geat tegt und Jibt die Ausgungssioife in den von dieser Bruttorenktionsgleichung angezeigten

15 Mengenverhiltnissen miteinander reagieren, indem man sie den entspreehenden Temperatnr- und
Dmekbedingungen anssefzt,
Die folgenden Grundresktionsgleichungen

170, + 700--3 GHs+ 7 H0
3CH,+ 3C0= CH; + 3 HO0
2 4CH,+ 800 = C(Hp+ 2HO
0 CH, 414 00 == 2 Cofls + 7 €O,
3CH,+18C0=2CH; + 200,
3CH,4 6C0—= CH.+ 8CO

M CH, + 7 C0=4 CHy - 14 0
95 15 OH, 4 @ C0,=4 CH, +18 F.O
aC,+ 500,~2CH,.+ 6 HO
stellen weiters Grundiypen for die Herstellung von aliphatischen, hydroaromatischen und arematischen
Kohlenwasserstoffen dar und knnen gemil der Erfindung mit Steverungsreaktionen in der ange-
pgebenen Weise kombindert werden, Die Erfindung ist fedoch nicht anf diese Grundtypen besehriinkt.
" 80 Mun kuon z. B. ehensogut von Grundrenktionsglefchungen ausgehen, bel denen Homologe der genannten
Verbindungen, gegshanenfalls auch mit Seitenketten, entstehen.
~ Aus den freien Energien 8t sich die Glelehgewivhtskonstznte berechnen, die nzch demr Massen-
wirknngsgesetz einen Anhalt fiir die Errechmung der Auwsbeutc und der crforderlichen Drucke gibt,
Die Polarisierung des Methuny wied schon bel verhiltnismiBiy niedrigen Drueken erreicht,

85 wenn im Gemiseh griflere Mengen CO vorhanden sind, dessen Melekiil verhiltnismiie labil ist, d. h.
verhiltnismaBig lefeht stark polavisiert wird und dureh Influenz zur Polarisierung des Mvthans beitrigt.
In den meisten Fillen wird man bei hohen Gesamidrucken von fiber 500, vorzugsweise iilber 1006 Alm.,
arheiten, Die Arbeitstemperatur wird gewiibnlich vorleilkaft zwischen 480 und 800° sbsolut {Grad
Kelvin} gewillt werden.

40 Praktisch lassen sich die bier in Betracht kommenden Heaktionen mit Vorteil nur ausfithren,
wenn im Ausgangsgasgemisch dis molekulare Menge des vorhandenen CH, mindestens ein Viertel
der vorhandenen Menga an Kohlensinffoxyden betrigt.

Die Anwesenheit von CHy im Ausgungsgasgemisch bicict awch den Vorteil, dafl gemiB dem
Massenwirkungsgesetz die unerwiinschic Bildung von CH, unterdriielet nnd verhindert wird. AuBerdem

45 bringt die Verwendung ven CH, an Stelle von H, eine Yermindernng von Kohlenstoffaxyden im Ane-
gangsgasgemiseh und damit die Zuriickdriingung der stark sxothermen Bildimg ven 11,0 mit sich.
Dies ist inshesonders won Vorteil, wenn man unier zehr hohen Drucken arbeiten will, bei denen itber-
sehitssigs Wirma infolge des geringen spezifischen Volumnens shwer scknell genug abgelithrt werden kana.

‘Wie oben bemerkt wurde, reagieren die Ausgungsstoffe in der Regel miteinander nleht nur nach

B0 viner vinzigen Reakiionsgleivhung, sondern es verlanfen mehrere Reglrdionen nehensinander, sn dali
cin Gemisch verschiedener Stoffe entsteht. Ja nach den Mengen von CTI,, CO oder CO,, die verwendet
werden, d. h. jo nach den {irundresktionsgleichungen, nach denen man i 8irne der obigen Auslibrungen
arbeitet, erhilt man vorwiegend aliphatische oder aromatische oder hydroarematisehe Yerbindungen,

THe Ansgangsstolle brauehon niché chemiseh rein zu sefn; es konnen vielmehr in dem Reaktions-

55 gemiseh inerte Gase anwesend sein, die sich an der Reaktion nieht betailigen. Man kamm 7z, B, Naturgas
und manehe in der Industrie anfallende Gase, die Wasserstoff, Kohlenstoffoxyde und/oder Methan
enthalten, als Ausgangsmaterfal verwenden, nachdem man sie gegebenenfalls nach den bekannten

~  Methoden siner thermischen Vorbehundlung oder ciuer Konvertierung untexworfen hat.

Zur Besehleunigung der Beakilonen dicnen, hesonders bei nicht alizn hohen Drueken, zwerk-

€0 miiBig Katalysatoren, die in an sieh bekannter Weise hergestallt nnd hanutzt werden lfinnen, Ver-
wendet man Katalysatoren mit selektiver Witkung, d. h. Katalysatoren, die die Bildung verschiedener
Verbindungen aus den gleichen Ansgangsstoffen verschieden stark besehleunigen, so kaon hiedureh
die Zusammensetzung des Endpredukics nech wn sich beknpanten Grundsétzen beeinflut werden;
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in diesem Falle gelten die obigen Ausfithrungen sinngemidl fiir die Grundreaktiomsgleichungen, die
von dera betreffonden Katalysatar bevnrzugt beschleunigt werden sellen,
Boispiel 1: Durch ein mii einem Eisen-Melybdiin-Kontakt gefiilltes Kontaktrohr worden nach
erfolgter Reduktion des Katalysetors fm kontinuierfichen Verfalren stimdlieh 1000 m® eines {as-
5 gemisehes folgender Zusammensetznng gepreBt: 58 Vol-9% Wasserstoff, 3 Val-%, Eohlenoxyd und
31 Yol-%, Methan. Der Druck wird suf 860 Atm, gehalten, die Temprratur auf 2507
. Als Ausheute wurden crhalien 316 kg Koblonwusserstoffe, dic im wesentlichen ans z-Oktan
bestehen umd 195 by Wasser.
Es hat in der Tlanptsache die Reaktivn
10 S5 H,+40C0+4 CHy=4 0 - GHy
(freje Tnergie: —28% geal)
stattgefunden. Als Stewerungsrenktion ist die Reaktfon
3 I, + C0 = CH, + H,0
. (freie Energie: —21.019 youd)
15 verwandt worden, um die siark endofhorme Grondreaktion
17 CH, 4-7 CO =8 (4T + 7 LD
(frefe Knergie: 4-104.774 gead)
in die Reaktion
12 CH, - 12 (0 4+ 15 H, - 3 CH, 412 H0
20 (freie Energie: —84Q geal)
hzw.
4 CH4+4: GO+5 HQECQHIS +4 IIQO
itberzafithres,
Beispiel 2: 1000 m? eines Gasgemischus, dus uus 88-8 Vel.-%, H,, 833 Vol-% CO und
26 584 Vol-%, Cll, basteht, stromen stindlich dureh cin Kontoltrehr. Als Xontakt wird reduziertes
Molyhdiin-Eigen verwendet, Der Druek wird anf 800 Atm., die Temperatur auf 225230 pehalten.
Es entstehen stiindlich 380 by Kohlenwasserstoffe, die hauptsiehlich aus Gyelohexan bestehen, und
240 Rg Wasser.
Tis ist hier die Reaktion
50 3H, 18 CH, £3 CO =3 H0 4 Cdl,
durchgelithrt worden, deren frefe Energie bei der Arheitstemperatur 2698 geal fir 1 Mol C.H,, betriigt.
Die Renktion resultiert ans der Grundreaktionsgleichung
4 CH, +2 CO -2 HO 4+ CHy
(deren frels inergie bei der Arbeitstemperuinr +20.178 genl betrigt), indem man ihr gemill der
85 Steneromgsreaktion
8 H;, + CO = CI, -+ IL0,
deren {reie Energie bei der Arbeitstemperatur 22,480 geal (Hir 1 Mol CH) betrigt, gerade I CH; durch
8 I, &1 CO ersetzi.
Beispiel 8: Durch das mit dem gleichen Katalysfor beschickie Kontakirohr werden in
40 kontimierlichem Yerfzhren stitndlich 1000 m® folgenden Gasgemisches geprefit: 333 Vol-% H,
222 VolL-%, CH,, 445 Vol.-2 CO. Der Druck wivd auf 880 Atm., die Temperatur avf 370380 ge-
kalten. Es entstehen stiindlich 212 ky aromatische Koblenwasserstoffe, die im wesentlichen wus Benzol
bestehen, danehen falfen eiwa 200 ky Wasser an.
Hier jst die Reaktion

-.45 8 H,+2 CH; + 4 CO = Ol - ¢ H,0,
die bei der Temperutur dey Beispiels eine freie Energle von 3295 geal pro Mal Henzol hesitzt, durch-
gefitirt worden,

Die verwendete Grundregktionsgleichung
3 CH, + 3 G0 =38 H,0 + G,
B0 hesitzt hei 870—380° die freie Energle +16.917 geal pro Mol Benzol. Sie wird durch die Stewerungs-
reaktion fa)
8 H, + CO = ILO + O,
(freie Enermie: — 13.622 gel)
In das oben angegehene thermodynamisch giinstige Gehbict fir diese Arbeitshedingungen hineingesteuers,
55 Reispiei 4: Darch das Kontakirobr, das mit demselhen Hatalysator beschickt ist, werden
stiindlich 1000 212 cincs Gasgeruisches folgender Zusammensetzing geprelit: 417 Yol.-%, Hy, 16:7 Yol
CH,, 416 Vol.-%, CO. Der Druck wird aunf 1450 Atm., die Temperatur auf 370--380° gehalten. Ex
entstehen stiindlish 273 kg aromatizche Kohlenwasserstolfe, die hauptsichlich gus Toluel bestehen,
wnd ungefihr 270 by Wasser,
80 Div Bildung des Toluols hat nach der Glsichung
. 5, +2 I, +5 C0 = C,H, + 5 HO
{lreic Encrgie: — 2061 gewl)
statgefunden.
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In der mdé dor Steverungsreaktion (u)
3 H, 4 €0 - CH, + H0
(freie’ Encrg:e — 18 622 geal)
gestenerten endothermen Grandreaktion” = -
] 11 €H, -+ 10 £0=10 B0+ 3 G,
sind 5 Mol CH, durch en Gemizch vom 5 CO 415 H, gem}iﬁ der Steuerungsreaktion fu) ersetzt
wordan, go dali man zo der Reaktiomsgleichung mii dem oben umgegebenen prozentualen Ausgangs-
gmisch
f 15 H, + 6 OH, 415 CO =15 80 4+ 3 GH,
10 {freie Energie: — 6184 geql)
hzwr, -
i H, +2 CH,—l—E €0 =b H.0 + C.H,
welungt,
Beiepiel B: Dureh das gloiche. Knntak‘tmhr werden stiindlich 1000 m® eine; (iaspemisches
15 folgender Zusammensetzung geprebi: 228 Yol-% CH, 778 Vol-9% CO. Der Druck wird aul
1800 Atm., die Temperatur auf 370—880° gehalicn. Es enistchen stindlich 820 fy Koldenwasser-
stoffe, die vorwiegend aus Benzol bestehen, 76 by Wasser und 556 kg Kohlendioxyd.
Es hat lier lmuptsichlich die Reaktion
2CH, 4-7 CO -- GHy + H0 + 3 €O,
20 statipelunden, deren Ireie Energie bei der Arbeitsiemperaioy —6768 geal pro Mol erzeuglen Beneols
hetriigt.
Man ist hier von der Grundreaktionsgleichung
8 CH,+ 3 CO=CH; +3 H0
(trefe Fnerpie: +16.917 geal)
2% ausgegangen, die durch die Stenerungsreaktionsgleichung (i)
2 H,01+4C0=8C0, 4+ CH,
(freie Encrgic: —23.685 goal)
in die verwendete Realdtionsgleichung iibergefiibrt worden ist.
Befspiel 6: Durch das gleiche Kon‘raktr'nhr wariden stindlich 1000 w® eines (asgemisches
20 geprefit, das aus 17 Vol H,, 167 Vol-%, CH, und 666 Vol.-%, CO besteht. Der Dmck wird auf
12% Atm., die Tempemtur aui 870—880° gehulten. Ev catstchen stimdlich 259 Zy Lyl.]L“a( he Kohlen-
“a.“serstuffe vorwicgend Cyelohexgn, wnd 548 kg Xohlendioxyd.
Hier hat im wesentlichen dia TFmsatzy
2 H,+8C0O+2 CH, ~ CH,;, -+ 4 CO,
35 etattgefunden, deren {reie Energw unter dern Versuchisbedingungen —1057 genf bhelriigl.
Die Grundreaktion
. G CO+38 CH, =CH, +3 €O,
die bef den anfregebenen Arbeitshedingungen mit elner frefen Tinergie vom 15,814 geal Ma} Cyslohexan
teehnisch meht dnrchfuhrhar ist, wird dureh die Stewerungsreaktion (b)
40 , 2 H, +-2 €0 = C§, + CH,
(frefe Hnergle: 16,976 geal)
in das thermodypamisch giinstige Gehiet der durchgefiiirten Realktion gestenert.

PATENT-ARSPRICHE:
1. Verfahren zur Durstelleng von EKohlenwasserstoflen, die wublweise vorwicgend aus ali-
phatischen oder aus hydroaromatischen oder aus aromatizehen Hohlenwasserstoffen besiehen, hel
456 hohem Dmmek, dadnrch gekennzeichnet, daB als Grundreaktion die endotherm verlaufende Ein-
wirkung von Methan auf Kchlenoxyde gewiihit wird, wobei man das zur Bildung der gewimschicn
Hohlenwasserstolle aus Kohlenstoffoxyden exforderliche Mothun teilweise dureh die exotherme Reaktion
aus Wasserstoff oder Wasser und Kohlenmonoxyd und (oder) Kohlendioxyd sich bilden Iaft und die
moleknlaren Verhiilinisse der Reaktionskomponenten bei den obwaltenden Reaktionshedingungen
50 von mindestens 500 Atm. Gesamtdruek und erhihter Temperatur, zweekmiBig 180—530° bei Gegenwart
einer molekolaren Menge von mindestens 2594, Methan, gerechnet auf die molekulare Menge von Kohlen-
monoxyd und (oder) Kohlendiexyd so wiihlf, dafi die algelnaische Summe der bei den Reaktionen
auftretenden frefen Energien 3-5000 goal pro 3ol der erzeugien Kohlenwasserstoffe (Behrelbweire
Lewir nnd Randall) nicht fibersteigt nnd anch negativ sein kann.
55 2. Verfahren nach Anspruch I, dedurch pekennzeirhnet, daB die Umsetzung bei einem Gesamit-
druck von mindestens 1000 Atm. durchgefithri wird _
8. Besondere Ausfithvangsform des Verfahrens nach Anspruch 1, zwecks Dazstellung aliphatischer
Kohienwasserstoffe, dadurch geleennzeichuet, daB Gemische van Methan, Kohlenoxyd und Wassersfoff
unter einem: Druck von ungeffibr 800 Atme. bei ungofihr 200° zur Umsetzung pebrachi werden.

Sreatadratcarsi Wics.



