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YVerfahron zur Herstellung von Paraifin. ' o
Tug der Tekanntmachung fber die Ertoilung dos Patentes: 15. Februar 1441,
Patentiert vom 13 Jwi 1887 ab. Pricritat der Anmeldung im Deutuehen Reiche vom 1, Angust 1956 suorkannt.
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Gegenstand der vorliegenden Anmeldupy bildet ein Verfahron zur Gewinmung von bel Zimmer-
- temperatur festem Paraffin durch Umsetzung von Kehlenuxyd und Wasserstoff enthaltenden (as-
. gemischen bei exhohter Tomperatur und erhghtem Druek in Gegenwarl von Katalysatoren, das darin
hegteht, duf man das Grsgemisch bei Temperaturen von unterhalb 250°, zweekmiRiy zwischen
% 190—250", uater einem, cin Vielfaches des Atmosphircndrucles belragenden Thueke von vorzugsweise
% bis 20 Atm, {tber feste Kobaltkatalysatoren leitet, welche it Paraftin gelrinkt und derart ange-
osrdnet sind, daB das gehildete Paraffin aus dem Katalysator dauernd abtropfen kaum. o
Eg ist bekannt, dafi bei der unter Atmospharendruck neeh dem Verfahren der deutschen Yatent-
schrift, Nr. 484337 durchyefihrien Benzinsyuthese bei Verwendung ven hochwirksamen Katalysatoren,
10 die Metalle der 8. Gruppe des periodischen Bystems enthalten, aus kahlenoxyd- wad wansersioff-
haltigen Gasen aliphatische Wohlenwasserstotfe dex verschiedensten Siedepunkie, darunter anuch festes
Pacaifin, gehildet werden. Die Wenge des Paraffins schwanki je nach den Versnehsbedingungpn
zwischen 4 und 10%, tritt also mengenmafig hinter den andern Reakiiunsprodukien weit zurick.
Der weitans grﬁﬁte Teil der Reaktionsproduliie verlibit somit in Dampf- eder (3asform den Resktions-
15 raum. Die verhiltnispiBig kleinen Paraffinmengen, die am Katalysator verbleiben, werden nawh
_Beendigung einer Versuchsperiode, d_ h. wach mehreren Wochen oder Monaten, aus dem, Katalysator
. durch Extraktion oder andere bekannte MaSnahmen entierni. ,
Terner st es hekannt, Gemisehe von Kohlenoxyd und Wasserstufl unter Druck, in Gegenwart
von ligenkolalysatoren wmzusetzen (Brennstoffehemie, Bd. 8 [1827], &, 165). PBeractige Umsetzunge:
a0 wprden sowoht in senkreeht als auch in waagrecht ungeordneten Feaktionsrohren durchgefiihrt,; Eine
vorzugsweise Frzeugung von Parafiin wurde dabei nicht heobachtet, da die dabel verwendeten Hisen-
. katalysatoren zur koutinuierlichen Erzengung techmisch bedeutsamer Parafiinmengen unyreeignet.sind.
s ist weitechin bekannt, Gemische von Kohlenoxyd und Wasserstaff in (egemwart von Egbalt-
ketalysatoren unfer erhdhtem Druck, z B. boi b oder 80 Alm, zur Reskiion 2t hringén, wobei Zwar
25 an die Moglichkeit der Puraifinbildung gedacht wurde, ¢hne dab aber bei den angewandlen Reaktions-
 bedingungen voxzugswelse Parattin angefatlen wire, vielmehs wurden als Reaktionsprodukte filissige
und gastarmige Kohlenwasserstofte prhalten (DBremmstofichemie, Bd. 32 [1931]..5.. 868). —
Wis nun gefunden wurde, ist es sur Einleitung der Paraffinbildung erforderlich, da8 der Kataly-
 sator it Paraffin getrdokt und derart 2 ngentdnet wird, dab das Paraffin danernd sus dem Katelysator
3 abtropien kann, u. Zw. kann mwun epbweder von vornherein von einem durchtrankien Kuislysator
", ausgehen oder aber die Durchirénkung des Katalyrators im Verlaute der Synthese sich selbst voliziehen
 lassen. In letzteren Falle beizégt die Antaufperiode mehrere Tage, u. zw. witd wihread der Anlanfzeit
der Katalysator dabei in eine Zustandsform, Gherxefilhrt, in der er besonders die Bildung von Jestem
varafiin begilustigt, Bel der schun frither vorgeschlagenen Unisetzung von kohtenoxyd- und wagser-
36 stoffuaitigen Gasgemischen in Gegenwart vou Kobaltkatalysatoren unter Druck worden die Yensuche
jedoch nimer nach wenigen §tunden, amstens tach einer Nacht, unterbrochen und sodann die Kataly-
_ swtoren einer Oxydation mit Tadt unterworfen. Dieses abwechselnde Arbeiten mit Kohlepoxyd-
Wasserstoll-Comiseh einerseits und fuft anderseits machte eine Thucchtrinkung des K_atalggatdrs
it Paxaffin und demit de Gewinmumy von Paraflin upnidglich, SuBerden ist aveh die- dabed ver-
10 wendete Verrichinng zur Herstellung van Paratiin ungeeignes, da hel dieser die Umsetzangeprofukts
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aur seitlich aus dem hotizuntal angeerdneten Reeltionsrohr abflieBen kimnen und somit das bei der
‘Rexktion entstandene Parfifn vom Katalysator nicht ablanfen kunn, wednrch der Katalysator in
einem im Verfahrensverlanf sich bildenden Paraffinsumpi den resgierenden Gasen enteogen wird.

Rei andern Versuchen fther die katalytische Behandlung von Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischey

& unter erhBivtem. Druck an Kobaltkatalysatoren, wird der Katalysator in {1 suzpendiert. Dabei befindet
gich der Katslysator in einer Zuistandsfornt, bei welcher eine vormugsweise Bildung von Paraifin nicht
heobachtet werden kann (Brennstoffchemie, Rd. 14 [1838] §, 8}

Tm ibrigen verlieren die Kobaltkatalysatoren in der Olsuspension auclr lir die Bildung anderer -
Koklenwasserstote in kurzer Zeit Thre. Wirksamkeit. Dieses Verfahren efgnet sieh somit nicht fir

10 einc technische Synthese von Paraffin. )

Tias Verfahren der vorlisgenden Anmeldung kam derart ausgeflibrt wetden, dat efn Kuhilenoxyd-
Wasserstoff-Gomisch im Volumverbilltnds 112 bei Temperaluren unterhalb 250° und bei Drucken
vor mehr als 2 Atm. vorzugsweise & -20 Afm, fiber Kobaltkatalysatoren geleitel wird, Diabei ist fiir
gute Ableftrng der Reaktionwwirme wid Temperaturkonstans durch an sich bekannte Malinahmen

15 zu sorser. Bei Drucken-ither 100 Atm. tritt cine schwache Verfiichtigung des Kobalts in Forni von
(arbonyl ein. Einc Paraffinbildung ist jedoch auch voch bei diesen Drmeken moplich.

An Stelle eines Kohlenoxyd und Wassarstoff im Volumvezhiltnfs 1:2 enthaltenden Gas-
gamisehes kiunen anders msanmengesetzte Kohlenoxyd-Wasserstoffgemische sowie dureh andere
Testandteile verdinnte (laggemische verwendet werden.

2 Ale Katalysatoren kimnen w. 2. alle zur Benzinsynibese brauchbaren Kebalt- bzw. Kohalt.
inisehkatalysataren Verwendung fivdan. Zur Erleichterung des Ablautens des Paralfins wird man den
Katalysator zweekmibig in senkreehten Reaktionsxiumen anordnen und die Beaktionsprodukte aus
dem Boden des GefaBes abriehen. Die Auwondnng senkrechter Reaktionsrdume ist jedoel pieht
nmhedingt’ erforderlich. Man kann auch die Umsetznng beispiclswelse in schrip pestellien Raumen

95 vornehmen oder den Katalysator auf herizontalen gelochten Blechen, Sieben od. dul. anordnen. Line
sweckmalive Anstiihrungsform, einér Vorrichtung zwr Durchfithrung des erlindungsgemifien Ver-
[alrens zeigt die angeschivssene Zeiehnung in schematiseher Darstellung, Auf der befliegenden Zeichrang
ist 1 pin vertikal ungeordnetes Raalctionsrohr, welches einen Siebhoden 2 tréigt. Dataui lient der kirnige
Katalysator 5, dem die Synthesegase durch das Rohr 4 oben zugeleilet werden. Tas Reaktiunsrohr 1

30 mtindet in cinen Sammelbehilter & fiiv die fliissigen Synthescprodulite, der an seineit nnteren Ende
angebracht ist und dirch einen clektrischen Teizkbrper £2 erswirmt averden kann, Durch das Ventil §
kenn das flssive Parallin abgezogen werden, withtend it Hilfe der Kohaleitung 7 und des Ent-
ypataumgsventils § dienicht umgesetaten Guse entwcichen. Mit; ¥ist ein elektvischer Heizofen hezelchnet.
der daren dic Heizdrahie 10 auf die erfurderliche Temperatur gebracht wird, Der T'hergang von der

35 TReaktHonszone zwm Sammelbehalter 5 wird darch ainen elektrischen Heizkdrper 11 erwiirni.

Arbeifet man hei-sinem Druck von etwa 3 bis 20 Atw., 50 behilt der Katulysator zum Unter-
sehied zu allen bisherigen Synthosen mit Kohlenoxyd und ‘Wasserstoff fast unberrenate Wirksamkeit.

Beispiel: Uber cinen 4 ¢ Kobalt enthaltonden, dureh I¥5llen heresteliten gekéroten nnd
roduzierten Kobati-Thorium-Kieselgurkatalysator, der sich anf einem Drehtnetz rwhend, i einem

40 uaten offenen senkrechien Druckrolir befindet, werden bei einer Temperainr von 180° und einem Druck
van 4 Atm. je Stunde 4 I (bezogen auf Almospharendrack) eines aus 80 Vol.-2;, Kohlenoxyd und 60 Vol-%,
Wasserstoff bestehenden Gusgomisches geleitet. Die imfolge der Umsetzung eintrelende Kentraktion
der Gase betrigt 75 Vol.-%,. Der Bert hesteht grificntells aus nicht umgesetsicm Kohlenoxyd und
Wassorstoff sowie Sticksto wnd gasformiyen Koblenwassersioffen. Dic Ausbeute an bei Zimnmer-

45 temperatur festem, den Katalysator veriassendem Paraffin betrigt vom zweiten Tag ab 90—100¢
j@ Kmbikmster des eingesetzien Gasgemisches, Etwa 19, divses Pavaffine ist in kochenden Ather
Jmitfistich nnd hat einen Schmelzpunkt von 110 big 1145 Im Abges der Reaktion sind nuch eiwa 2 g
Bengn cathalten. Der aus der Realdionszone berausrugende Teil des Habres der Vorrichtung vamls,
um eine Anstanung des Paraffins im Kontakt zu vermeiden, bis zu einer Vorratszefif auf einer ober-

50 halb des Sehmelzpunkies des Paraffing liegenden Temperatur gehalten werden. Die Wirkramkeit

© des Katalysators bleibt wihrend vieler Monate die glejelie, ]

‘Wird bei soust gleichen Redingangen aber bel einem Druek von 10 Atm, gearbeifet, so echiflt
woan bei einer Kontraktion van ungefidie 76 Vol-%, jo Kubikmeter Gas vom dritten Tag ab 00 his
110 ¢ bei Zimmertemperatur festes Pavafiin, 13%, dieses Produlctes sind in kochendem Ather unlgstich

55 und haben eimen Schmelzpunkt von 110 bis 114° Tm Abgas der Reaktion gind noch ctwa 20 ¢ Benzin
cuthalten, Die Wirksumkeit des Katalysators bleiiit monatelang nnverandert. :

. Dei ‘Steigerumg des Druskes auf 20 Atm. exhilt man bet sonst gleichen Bedinguagen bei einer

- Kontraktion vun 75 bis 80 Vol-% je Kubilaueter Gas rund 120 g bei Zimmertemperatur festes Puralfin.

* Die Gesamtmenge des vom vierten Tuge ab erhaltenen Rehparuffins, ungefalr 120 g je Kubikmeter

B0 (tasgemisch, schmilzt erst vollkommen oberhalb 100° (, ist von xein weiBer Farbe und fast gerachlos.
999/ dos Paratfing sind in kochendem Ather unfstich und haben einen Sehmelzpunkt von 110 his 3147
Fm Abgas der Reultion sind noch etwa 20 ¢ Benzin enthalfen. Die Wirksamleit des Katalysators
hleibt Taomatelang erhalten. Bxbraliert mpn nach Mngerer Betriehsdavier den. Katalysator, dam
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tindet man, dab er Paraffine von noch hoherem Schmelzpunkt als eben beschrieben (und hisher iiber-
haupt Dekannt}, nimbich vou 130° und dariber, enthdit,

PATENT-ANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung vun bei Zimmertemperatur festern Paralfin dureh Dmsetzung von
Kullenoxyd und Wasserstolf enthalienden Gargemischen bei erhfihter Temperatur und erhohiem
6 Druck in Gegenwart von. Katalysatoren, dadurch gekennzeiehnet, dab man das Gusgemisch bei
Temperaturen von ynterhalh 250°, zweckmaBiy zwischen 190--250° unter einem, cin Vielfaches des
Atmosphirendrueles betragenden Drucke von vorzagsweise 5 bis 20 Atm. fiber feste Kobaltkataly-
satoren teitet, welohe mit Paraffin getrinkt wad derart angeordnet sind, daB dus gebildete Paraitin

aus dem Katalysator danernd abiropfen keun,

Srantadencicarsi Wien,



