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Erteilt auf Grund einer Anmeldung in Wien

AUSGEGEBEN AM

Klasse 12e 29, MARZ 1643

S

DEUTSCHES REICH

REICHSPATENTAMT

PATENTSCHRIET NR. 160901/ WIEN

I G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT IN FRANKFURT A. M.

‘Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen oder deren sauerstoithaltigen Derivaten

Tag der Bekannimachung dber die Trteilung des Patents: 25. Februar 1043
Prioritit der Anmchdung im Deutsclen TReich vom 1. Juli 1936 beansprucht
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Puatentiert vom 1. Juni 1037 an

Bei der Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasserstofl zu T ohlenwasserstoffen oder defen
canerstoffhaltigen. Derivaten, wie Afkcholen, Aldehyden, S#uren u.dgl., bei erhdhten Tem-
peraturen und in Gegenwart von Katalysatoren bietet die sehr Liche WirmetSnung der Um-
setzung Schwierigkeiten, da die Umsctzungswirme nur durch amstindliche MaBnzhmen ab-
gefithrt werden kann tnd bei hoheren Temperaturen als der eigentlichen Umseizungstempera-
tur leicht ein Zerfall des Kohlenoxyds in Kohlensiure und Kohlenstoff (in Verbindung mit
ciner starken Methanbildung eintritt), vor alicm bei der Verwendung von Lisen, Nickel oder
Kobalt cnthaltenden Katalysatoren, der in kurzer Zait zu ciner Verstopfung der Anlage fithren
kann.

Hs warde nun gefunden, daf die genannten Schwicrigkeiten weltgehend vermindert und
atserraschenderweise gleichzeitig sehr hobe, fast fheoretische Ausbeuten an bei gewdhnlicher
Temperatur fiissigen Kohlenwassersioffen und ihren Derivalen gewonnen werden, wenn man
dje Umsetzung von Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasgemischen mit einem raum-
miadigen {fberschuB des Kohlenoxyds iber den. Wasserstoff hei erhdhtem Druck in Gegen~
wart von Katalvsatoren in der Weisc durchfihrt, daf man ein solches Gasgemisch in Gegen~
wart von 20 bis oo ¥, cines ganz oder hauptstichlich aus Kehjensaure bestehenden Begleitgases
umseizt.

Als Ausgangsstofl verwendet man rwockmibig ein Gasgemisch, in welchem Wasserstofl
und Kohléenoxyd im Verhilinis von 50 bis 70 Raumteilen Kohlenoxyd und 50 bis 30 Raum-
tellen Wasserstoff enthalten sind, wobei der Gehalt an Begleitgas 40 his go %y des gesamtien
(Gases betrigt.

Tlen gewinschien Gehalt an dem Begleitgas kann man dadurch aufrechterhalten, daB man
das Gas mchrere Male durch den TJmsetzungsofen fithrt uml nach jedem Austritt nur die
bei einer zwischen o und 50° liegenden Temperatur und upter einem Druck von 50 Atm.
fliissigen Bestandteile ahtrennt. TTierbet bleibt die bei der Umsetzung gebildete Eohlensiure,
deren Entstehung statt einer Wasserbildung durch Einhaltung geeigneter Bedingingen beziig-
lich Katalysator, Temperatur u. dgl. gefirdert werden kann, grafitenteils bis zy einem be-
stimmten, vor den Abtremnungsbedingungen abhingenden Gehalt in dem Kreislaufgas. Das
nicht umgesetzte Gas braucht ehensowenig wic das Begleligas vollstindig wieder dem Um-
setzungsgefal zugefithrt zu wepden., Auch die Zuritckfillrung nur cines Teils dieser Gase ist
viclfach schon vorieithaft. Ferner hrauchen die Gase auch nicht in dasseibe Umsetzungsgefad .
zuriickgefihrt zu werdert; wenn z. B. die Umsetzung in mchreren Gefafen stattfindet, Lann das
aus einem GefiB austretende Gas atich in ein anderes GeldB eingcleitet werden, Bel Uber-
schreiten des angegebenen Gehalies ibst sich die Kohlensaure in crhdhtem MabBe in dem eben-
fals gebildeten Wasser oder wird schlieBlich — insbesondere beim Arbeiten unter erhGhtem
Druck — flfissig abgeschieden, Auf diese Weise kann man cinen gewimschten Gehalt der
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Kohlensdure schr cinfuch aufrechterhalten. Im Falle ungenfigender Bildung von Kohlensiure
kann dicse von auflen dem Kreislaufgas oder dein Frischgas zugesetzt werden. Bei iiber-
mafliger Konzentration nicht leicht abscheidbarer Gase, wie Stickstoff oder Methan, kanm ein
Teil des Kreislaufguses abgezweigt wmd von den Begleitgasen befreit werden: T

Das beschriebene Verfahren ist von besonderem Vorteil bei der Herstellung von fitssigen
Kohlenwasserstofien aus Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen unter erh@hte: Druck und in
Gegenwart von Katalysatoren, die Metalle der 8. Gruppe des periodischen Systems der Iile-
mente, inghesondere Eisen, cathalten. Die Umsetzung des Kohlenoxyds mit Wasserstoff ver-
lauft in Gegenwart der angegebenen Mengen Kohlensiiure zum groBten Teil unter Bildung
von Kohlenwasserstoffen nud Kohlensiure nach der Gleichung

2 X CO + xH; = (CHy), + xCQ,,
jedoch wird danehen auch Wasser nach der Gleichung

. xCO 4+ 2xH, = (ClL), + xH,0
gebildet.

Als Umsetzungsofen kann <in einfaches Rohr aus einem widerstandsfihigen Material, z. B.
gewdhnlichen Stihlen oder Edelstihlen, die vorteilbaft mit einer Schicht von Kupler, Zink
oder Zinn ausgekleidet sein kénnen, dienen, in dem der Katalysator zweckmiBig Iin diinnen
Lagen verteilt ist, um den Gasen leichten Durchtritt zu lassen. Der Ofcn kann zur Fngang-
setzung der Umsetzung mit einer geeigneten Heizung versehen sein. An den Ofcn schlieft
sich, gegebenenfalls nach einem Wirmeanstauscher, ein Kihler, in dem die bei gewdhnlicher
Temperatur fliiesigen Kohlenwasserstoffe, Wasser und ctwas Kohlensiure kondensiert werdett.
Eine anschlieBende Gasumlaufpumpe férdert das Gas, gegebenenfalls fiber den Wirmeaus-
tauscher und bzw. oder eine besondere Heizvorrichtung, wieder in den Umsctzungsofen
zurfick.

Das den Umsetzungsofen verlassende Kreistaufgus, das avch die iiberschiissige Umsetzungs-
wirme mit sich Hiket, besteht zu einem grofen Teil aus Kohlensiure und enthdlt fermer
Olefine, Methan und seine Homologen, Stickstoff, Wasserdampf und nicht umgesetztes
Eohlenoxyd und Wasserstoff,

Beispiel:

Als Umsetzungsofen dient ein von auflen beheiztes Hochdruckrohr von 8o mm lichter Weite
und 1 m Hbhe, in welchem sich auf 30 Schichten verteilt ein aus Eisenoxydulaxvd 1nd einem
Zusatz von Utran-, Titan- und Kaliumverbindungen bestehender Katalysator (hergestellt
durch Schmelzen von Lisenpulver mit Titanoxyd, Uranylnitrat und Kalinmhydroxzyd im
Gewichtsverhiltnis 1000 1 50 1 50 1 § i Sauerstofistrom und Redulktion mit Wasserstoff bei
400° und unter 150 Atm. Druck im Umsetzungsofen) befindet. Iinter dem Ofen ist efn
Wasserkilhler angeordnet und unter diesem ein Abscheider fitr fliissige Drodukte., An die
(Gasableitung des Ahscheiders ist eine Kreislaufpumpe angeschlossen, die das Restgas wieder
in den Ofen ruriickbeférdert,

Als Frischgas wird hinter der Kreislanipumpe ein Gemisch von ungefihr 3 Raumtcilen
Kohlenoxyd und 2 Raumteilen Wasserstoff, das ungefihr 0,5 %, Stickstoff enthilt, zugelfihri.
Ju der ganzen Anlage wird ein erhéhter Druck von ungefihr 100 Atm. aufrechterhalten; die
Tenperatur im Umsetzangsofen legt zwischen ungefShr 265 und 300° Das Kreistaufgas
wird mit einer Geschwindigheit von stiindlich ungefihr 4 m® (auf Normalbedingungen bezo-
gen}y durch den Ofen geschiclkt. ’

Das Gas, das in den (fen eingeleitet wird, hat folgende Zusanuenseizung:

CO: ..vvvnn. 30 Vol
Collan vvvvnvr 2,8 03
CO ......... 2z *
He oovvviisn. 10 7
CH, + Homologe ,.,. 2 2
' Na vieevennnns 3 »

Die 12 %, Methan und Homologe bestehen zu etwa 20 Y, aus Homologen.

Es wird also nach dem vorliegenden Beispiel ein sehr hoher Gehalt an Uegleitgasen auf-
rechierhalten. Als fliissige Produlde werden tiglich ahgezogen: 2270 em® O, das nach der
Elementaranalyse 82,2%, Koblenstoff, 13,1%, Wasserstoff, 0,19, Stickstoff und 4,6, Sauer-
stoff enthilt. 535°%, der fliissigen Produkte sieden zwischen 40 und 200°, dic fibrigen 45 Y,
zwischen 200 und 350°. Ferner werden 7350 cm® Wasser crbalten, das sawer reagiert und
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etwa 7,5 %, Alkohole enthilt. Zur Untfernung zu grofer Mengen Begleitgas werden thglich
etwa 1,2 m* aus dem Kreislaufgas abgezogen. Bei der Abtrennung der [litssigen Produlte
wird darin geldste Kohlénsiure mit entfernt.

Neben den 2270 cm® oder 1800g 81 werden tiglich nur 1401 oder ungefihr 92 bis 1108
Methan und gasfdrmige Homologe gebildet, d.h. die Bildung von Methan and gasférmigen
Homologen hetrigt nur etwa 6 o, der Olbildung, oder die Umsetzung des Kohlenoxyd-
Wasserstofi-Gemisches in wertvolle fliissige Produkte betrigt 94 % das ist ein Wert, wie
er nach den Lisher hekannten Vearfahren noch nicht crreicht wurde.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasscrstoffen oder deren sanerstoffhaliipen
Derivaten durch Umsetzung von Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasgemischen
mit einem raummiBigen Uberschub des Kohlcioxyds fiber den Wasserstoff bel erhohier
“Temperatur und gewdhnlichem ofer erhdhiem Druck in Gegenwart von Katalysatoren, da-
durch gekennzeichnet, dal man ein solches Gasgemisch in Gegenwart yon 20 bis go ¥, eines
ganz oder hauptsdchlich ans Kohlensinre bestehenden Begleitgases umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch pekennzeichnet, dafl im {Imsetzungsgemisch
Wasserstoff und Kohlenoxyd im Verhiltnis von §o bis 7o Raumteilen Kohlenoxyd und
50 bis 30 Rawmteilen Wasserstoff enthalten sind, wobei der Gehalt an Begleligas 40 his go %,
des gesamten Gases betrégt.
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