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Tag dr Bokanntmachkung Gber die Erteiliong fos Patentas 2n Okiober 1943
eritit Aur Anmeldang im Deatechen Ruich wvon 35, April 1034 beansprnschy
Patentiord vom f1. Mirz 1633 an

Dic katalytiscire Svnthosze alipbatischzr Kolilenwassersioffe aus den Oxyden iles Kahien-
stoffs uni Wasserstotts ist bekannt (vgl. z. B. Deutsche Datemischriften Nr. 4841337,

Nr. 524 468, Nr. 531 004, Ni. §67 060 und Nr. 571 8g8).
. Es warde nun gefunden, daB eime wesentiirh hessere Ausixeute an aliphatischen Kohlen-
5 wasserstoffen, die mehr als ein Kohtenstoffatorn im Molekiil haben, insbesondere an fliissigen
HS und leickt verfassigharen, erzieit wird, wenn man die Umsetzang des Kohlenoxyd-\Vasserstoft-
Gemisches so durchiiihrt, dad der Umsatz -les Krhlenoxyds n den einzelner Stufen mit Ans-
nalime der leizien nur unvollstindig erfolgt, und zwar derarr, daB bei den jeweiligen Kataly-
satoren statt der ifir Jden vollstindizen Umsatz in einer Stufe optimalen Temperatur eine wn
16 einige Grade, beispiclsweise 5 bis 107, niedrigere yewihlt wird undfoder daB statt der bei dem
jeweiligen Katalysator in eiiter Sthfe optirsalen Strémung:geschwindigkeit eine hohere ge-
wahlt wird und/»ler dab eine zur vollstindigen Umscieung des Koblenuxyds nicht hinrei-
¢hende Menge Wasserstoff angawandt wird, so rwar, J2id in der ersten Stufe das Kohlenoxyd

- zu weniger als ¥/, der Gesamtmenge nmgesctz: wird und a8 die weitere Umsetzung in der
: 15 darauffolgenden Stufe bzw. den darauffolyervien Stufen jewreils nach in an sich bekannrer
i Weiss voilstindig oder teilweise duschgefithrier Abtrennung der Umsetzangsprodukte ezfolgt.

Durch die Unterteilung der an sich in eirer Stufe méglichen Umeetzumy des Kobdensxyd-
Wasserstoff-Gemisches wird einerseits erveicht, daB schon gehililete Renktionsproduicte woite
vén Umsetzungen entzogen werden, und andererseity, af der Pastialdruck des Kehlenaxynd-

10 Wasserstoff-Gemisches im Verlanfe der Umsetzungen aicht immer weiter atfilly, sonder,
-f_? daB er jeweils nach Abtrennung der Reaktionsprodukie auf seine urspriingliche Hohe ztmin-
i S dest annihernd zuriickgefahnt wivd. Es wurde nimiich gefunden, dall die Neigung zur Hil-
dung unerwimschicr gasidrmiger Kohlenwazserstafe 1m so grofer wird, je mivdriger der
Partialdruck des Kohlenoxya-\Wasserstoff-Gemisches ist.  So  werden beispielsweise bei
as Y, Atm, anter sonst pleichen Bedingungen ungefihr dreimal mehr gastormige Kohlenwasser-
stoffe erhalten als hei 1 Atm, Diese Erkenntnis filirte zu der voriiegenden Erhndung, welche
. AusbeuteerhShungen an den gewinschten Kohlenwassersioffen von 20 ¥, und Jdariiher his nahe
P an die theoretische Grenze ermbglicht, Ausheutrn, die bei noch o0 vorsichtigem Arbeiten in
i ¥ ciner Stufe nicht zu errveichen sind.
30 Erfindungsgemiad criolgt zur Verhinderung unerwiinschter Nebenreaktionen in der ersten
o Sipfe our maximal ¥, des an sich moglichen Umsatzes. Fir dic Erreichumg dieses Ziales
i, wurde eine Reoihe miglicher MaBanharen (Temperatursenkung, ErhShung der Stromungs-
- geschwindigkeit usw.) angewandt, Diese MaBnahmen milsscn der Aktivitdc und dem Alier
des Katrlysators angepaBt werden. So kann ¢in frischer Katalysator in einer Stufe bei 190”
'35 yollstandigen Kohlenoxydumsatz bewitken, Nach einer Senkung der Temperatur, heispiel«-




b K

A W i e

[T

-,
-
o
]
H
-

WERYH.. 5 P vabl T S, T W R

1

33

19

45

50

5%

— o 180916
weiséum 5%, iinlft der Umsatz unter dic '[,-Gmi;e. Fin Kontakt, der schon viele Wochen

in Doteleh war, ergibt aber erst bei bolaplelswelss 200 bis 210° vollstindigen Unsatz und
nach ciner Senkung um 109 ungeiihe 60 %/ Jigen Umsatz. Auf ahnliche Weise bewirkt bei

" gleichibleibender Tenperatur eine ErhShung der Stedmungsgeachwindigheit auf beispielsweise

das Zwui- oder Vierfache eine entsprechende Hemmbsetzung des Kohlenoxydumsatzea, Die Ein.
steilung criolgt suf Grund einer stindigen Kontralie der Zusammensetzung der Reaktionsgasc,

. Srufenweises Arbeiten, aber ohne Herausnahme des Reak:iousproduktes, ist bei der Methan-

synthese aus Oxyden des Kohienstoffs und Whsserstoffz schon beschrieben worden (vgl. 2. I8
deufsche Fatentechrift 376 428). - Ferner ist ¢s bekannt, die restlose katalytische Umwandlung
von Oxyden des Kohlenstoffs und von Wasserstoff in fRiissige aliphatische Kohlenwasserstoffe
dadarch zu erzielen, da8 die in einer Stufe entstandenen Rissigen Kohlenwasserstoffe heraus-
genommen, die unerwiinschiten Kohlenwasserstoffe jedoch mit Wasserdampf oder Kohlensiure
oder heiden bel hherer Temperatur wisder in Kohlenoxyd und Wassegsioff zuriickverwandelt
und dann das entstandene Gasgemisch in der gleicken oder in einer neuen Kontaktstufe in
Kohlenwassersioffe abergefithrt werden und &5 fort, vgl. 2. B. Fischer u. Tropsch, Abh. z.
Kennte, d. Kohle, Bd. 10, 5. 482 {1930}, Mit diesen beiden Verfahren hat die vorliegende
Erfindung nichts zu tun, chensowentg wie mit anderen Verfahren, bei welchen Gase, die in
einem ArheitsprozeB nicht vollstindig wmgesetzt werden kannten, einer weiteren Umsetzung
unterworfcn, wurden. _ : _ _ .

Das Verfahren kann auch in der Weise ausgeflibrt werden, da8 dic Gase im Kreislauf dber
eine oder mehrere Kontaktstufen gelcitet werden. - SchlieBlich kann das Verfahren zur Aus.
bestesrhShung an aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit mehr ais 1 Kohlenstollatom
Molekitl bei Atmasphiirenrdruck oder héheren oder niedrigeren Dirucken als Atmmsphitren lreck
ausgefihre werden, .

Beispiel 1: In eine aus zwei hintereinandergeschalteten Kontaktappardten bestehende
Vorrichtung, von denen der erste mit eincit 2 kg Kobalt enthaltenden Kobalt-Thoriumn-Kiesel .
gur-Fillungskatalysator uud der zweite mit einem 1 kg Kobalt enthaltenden Ratalysator der-
sclben Arr gefiillt ist, werden je Seunde 3 m* Mischgas (CO : I, =' 1 : 2) von Atmosphircu-
druck eingeleitet. Dic Umsetzungstemperatur im ersten Apparat hetelgt 183° Nach Ver-
lassen desselben werdén die bei 20° kondensierbaren Reaktionsprodukte (O und Wassaer;
abgeschieden. Das restliche Gas wird tiber den Kontakt des zweiten Apparates geleitet, der
bei einer Temperatar von 193° betrichen wind, Den ersten Apparar verlassen (nach der Kou-
densation bei Zimmerteraperatur) 1,35 m* Gas (53 */s Kontraktion)}, den zweiten (nach ddev
Kondensation bei Zimmertemperatur und vor Herausnalune von Benzin und Gasold 0,67 w?
{77.5 *» Kontraktion)}.

Die folgende Zusammenstellung bringt 1. dic Zusammensetzung des Anfangsgases, 11 die
des (Gases nach Verlassen des ersten Apparates und 1Il. die des Gases nach Verlassen des

weiten Apparates {vor Herausnahme von Benzin und Gasel) in Volumprozenten.

1 11 It
COg ........... ]rﬁ T 1. S s LID
schw. KWe e B0 L ilae.. 25 ..., 4.2
Op (oot beehe OO L L.l 00 L,.,..., 00
CO ........oihs Joo ........ 230 ....... 8,0
H‘ - -4 . - 60,1 R . 4'6,8 - - - [4’5
N cvvnmrnnnanns 55 cunnnnn- 14,5 ... .... 29,0
CeZahl ......... 5LO ...iovee L7 oo, R
KW ,....... s LB Lo By oL 333

Nach Umsetzung in der ersten Stufe scheiden sich jc m? Synthescgas 61 g O ab, aus Jor
zwziten 25 g, Auberdem werden aus der zweiten Stufe 35 ¢ Aktiv-Kohien-Henzin gewonnen.
Insgesamt werden somit 120 g fdssige Kohlenwasserstoffe je m? Mischgas erhalten.  Uim.
gerechnet aaf @ m? inertfreies Anfangsgas (Ideaigas) sind dies 140z Winl das Benzin
richt nur zus der zweiten Stufe aus «em Gas entiernt, sondern auch nach der arsten, dann
sivigt e Gesamtausbeute anf 143 g je o) Idealgas {shnc Gasol und andere gasfdrmige
Kohisnwasserstofie).

Wird dagegen nur in einar Stufe gearbeitet und weraen die dabei gebildeten Umsetzungs-
produkie bis zor Beendiguag der Reaktion mit dber den Kontakt geleitct, dann werden, wic
bei Vergleichsversuchen gefunden wurde, nur Ausbeulen von hochstens 125 g je m* Idealgas
erhaiten,  Der Rest des Kohlenoxyds wird fast ansschlieBlich zu gastGrmigen Kohlenwasser-
stoffen und auch zu Kohlensiure cmgesetzt. Die fir die maximale Verfliissigung optinmair
Reaktionstemperatur betrigt hier 192°,
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Belaplel 2: 3} Uber eine goem lange Kontaktschlcht, weiche i3 by Kobalt citsprichy,
werden in cinom halbtechnischen Apparat bei® 190 stitndlich 12 m* Mischgar (1 m* je kg
Kobalt) peleitet, das 30 Volumprorent Kohlenoxyd und 6o Volumprorent Wasserstoff enthalt,
Dabei wetden je m* Mischgay 130 g Benzin und Of erhalten.

b) Verwendot man drei 30 cm lange Kontakischichten (je 4kg Kobalt) in Paralielschal-
tumty und sendet fiber jede 4m® des gleichen Mischgases je Stunde (1 m® je kg Knhalt) bei
100°, 3o werden shenfalls je o Mischgas 110 g Benzin und Ol erhalien.

¢) Sender man jedoch 12 m?* des gleichen Mischgases je Stunde siber dic Arei 3o an langen
Kontaktichichten (je 4kg Kobalt) in Hintereinanderschaltung {3m® je kg Kobalt in der

eraren Stafe) und scheidet pach jeder Schicht die Reaktionsprodukie Wasser, Ol oad Benzin

_ ab, wohei man dic Temperatur der Schichten so wahit, dab miglichst in jeder Stufe nur ein

Drittel des urspriinglich vorhindenen Kohienoxyds umgesetzt wird (z. B. Temperatur der.

" ersten Kontaktschicht 178% Temperatur der ‘aweiten 180%, Temperatur der dritten 182°), 5o -

werden Insgesamt bis zu 1230 g flissige Kohlenwassersioffe je m® Mischgas erhalten,

. d) Semddet man 12m® des gleichen Mischgases jo Stunde Bber zwei parallel geschaitete

10 tn lange Kontaktschichten (je 4 kg Kobalt) (d.h. 1.5 m* je kg Kobalt) und leitet man das
hiarbe micht umgesctzte Gas @ber eine hinter di¢ beiden ersten geschaltete dritte 30 cm lange
Komtalktxchicht und wiklt maa ferner die Temperatur so, daB wieder in jeder Schicht unge-
fihr gieiche Kohlenoxydmengen umgesetzt werden (2, R, fiir SchichtI und 3 178°%, fir
Schieht 3 180%), und nimmt man hinter jeder Schicht Benzin, Ol und Wasser herans, dann
weeden je m® Anfangzgas 130 ¢ Benzin und ?'i:ﬁwmnm.

Beispiel 5: Es wird in derselben Weise g itet wic in Beispiel 2, aber es werden nacl:
jeder Stufe alle Realtionsprodukte herausgenommen, und zwar das Ol durch Auswaschen mit
zirkulierendem, iiber 100° heiBem Waschil, das Wasser durch Waschung mit Wasser, das Benain
durch Waschung mit gekihitem (3 und dic gasformigen Kohlemrwasserstoffe mit anderen an
sich bekannten Mittein, beispielsweise mit aktiver Kohle, Durch div restlose Herausnahme der
Reaktionsprodukte wurden die im Beispicl 2 crhaltenen Ausbenten um weitere 5%, erhibr.

Beispiel 47 Um eine voltkommene Umsctzong des Kohlenoxyds in den ersten beiden .

Stufen 2zu “erhindem, wird in der ersten und zweiten Sinfe Kohilenoxyd und Wasserstoff im
Volumverhiltnis 1 :1 und cst in der dritten Stufe in dem zar volltkemmenen Benzinbildung
benftigten Volumverhilinis von 1:2 zar Umsetzung gebracht.  In dic erste Stufe werden je
Stunde 1000 1 Wassergas von folgender Zusammenserzuny cingeleitet:

o & 1,6 \'olomprozent
CaB o 0,0 -
g e e 0,0 -
CO i 4713 -
5 46,3 -
Callps s 0,0 -
Nj ....................... 3.0 =

Bei ciner Reaktionstemperatur von 190° wird eine Koatraktion von 40 % erzieh ud o=
entstehen 62 g Hiissige Kohlenwasserstofic je m® Ausgangsgas. Neben den flissigen Kobhler-
wasserstoffen werden je Stunde 600 1 Reaktionsgas von folgender Znrammensetzung erhalten:

L 5 A . 2,5 Yolumprozent
LT = S §,2 -

1 T 0,0 -

O 34,7 -

I'!, ....................... 3 lfo -
C.ng +f v errrrr e arvr ey 2;8 -

Ny i s 3.4

Um vor der zweiten Stufe wieder ein Kohlenoxyd-Wasserstoff-Verhalnis ¢ 11 herznsielien,
werden «en je Stunde erhaltenen 600/ Reaktionsgas der ersten Stufe 130l Wasserstofl je
Stunde zugesetzt. In die zweite Reaktionsstufe treten somit 740! Gas je Srunrde von folgen-

der Zosammensetzung ein:

CO. i 2,0 Volumprozent
O S 1.0 -
O i i 0,0 -
L8 A 439 =
¢ 139 -
oS ¢ S 2.4 -
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Aua &i;.umnnt Gax Je Stluhdc entatehen bei einer -TM!&I“I von 195° und einer 3!5 ¢gigen

"¢ Kontraktion 43 ¢ Bissige Kohlenwasserstoffe, * AuSerdem werden je Stunde 480 ! Renktions-
. . gaa folgénder Znsammensatzung gebildet: - ... 0 -

RUCRI o1 ¢ ........'.’.,..,..’.’.‘..'._.'_._"'4‘,5V&:llumprdzent
S GHeT L 1
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- Um. in der deitten Stufe cinen vollstindigen Unmaatz, Jdes Keohlenoxpds zu erzislen, wird

dein Endgas def-2weiten. Stafe o viel Wasserstoff zugesetzt, daB Kqhlenoxyd und Wasser-

. stoff im Volumverbiltnis 1 ;2 vorhandcn sind.: Hierzu sind 3551 Wasserstoff je Stunde
: notwendig: Es treten dann je Stunde 8357 Gasidet nachfoigenden Znsammersctzang in die
" dritte Reaktionsstyfe einll : : . ' : S .

*

I . et '5?':" o CO‘ ’ I; -Iw p ' c.a. varmas e ..- » .l . 2!5 vulmpmm" . e ";;I.
i GRS T e '
' 0‘ Cmmp e s N va s s A AR 0,0 =

Co P R L 9.2 ’ -
By covonereirioiieer s 86 -
’ {:..,Hl.l-i-.' R AR RN ) 239 M

3-! T e I T U . 610 =

Pei einer Reaktionstemperatur von 187° und ciner 72'fyigen Kontraktion entstehen 9oy
flitssige Kohlenwasserstoffe je mn® Ausgangsgas. Ferner verlassen dic dritte Reaktionsstufe

_je Stunde 234! Gas folgender Zusammensetzung:

. COy vrieiviieninennenness 13 Volumprozent

’ g.H“ rm e A % | =

o 00 -

3 =memirraaa N R L

CO I R T T5,4 =

.H, wht s R L YRR 23-9 ¥

C.’- T2 3 N T R LR ] 22,0 =

A¥g L aemsmm s aanans venaenss 210 -

Insgesant werden somit je Stunde 1m? Was.sergas und o,t4 4 0,35 m* Wasserstoff zur
Reaktion gebracht und aus diesem Gasgemisch je Stunde insgesamt 193 g Hissige Kohlen-

wasserstoffe erhalten. -

Beispicl 5: Uber einen 1 kg Kobalt enthaltenden Ratalysator werden bei einer Tempera-
tur vom 190° und enem Druck von 10 Atm. Sm® Std, (bezogen auf Atmospharendrack)
Mischgas, d. h. mit einem gegeniiber dem nonmalen auf das Flntiache erhohten Durchsatz,
im Kreislauf geleitet, und zwar 30, dzfl das Gas im Durchschnict fiinfmal den Kontaktofen
durchwiceicht. Nach jedem Durchgang werden die gebildeten und bei Zimmertemperatur
kondensierbaren Prodnkte abgeschieden. Dabei entsiehen je m® inertfreies Kohlenoxyd-
Waseerstoff-Gemisch insgesamt 160 g fliissige und feste Kohlenwasserstoffe.

- PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur AusbeuteerhShung bei der katalytischen Synthese von aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen mit mehr als einem Kohlenstoffatom im Molekl aus Kohlenoxyd und Wasser-
stoff in mehrstufiger Arbeitsweise, dadurch gekennzeichnet, da der Umsatz des Kohlenoxyds
in dext einzelnen Stufen mit Ausnahmme der letzten nur unvollstindig erfolgt, und 2war derart,
da8 bei den jeweiligen Katalysatoren statt der fiir den vollstandigen Umsatz in einer Stafe
optimalen Temperatur cinc um ¢inige Grade, beispielaweise 5 bis 10°, niedrigere gewdhit
wird undjoder da8 statt der bei dem jeweiligen Katalysator in einer Stufe optimalen Stré-
mungsgeschwindigheit eine bdbere gewdhlt wird undfoder daf eine zur vollstindigen Um-
setzung des Kohlenoxyds nicht hinreichende Menge Wasserstoff angewandt wird, so awar.
daB in der ersten Stufe das Kohlenoxyd 2u weniger als ¥/; der Gesamtmenge umgrsetzt wird
und daf die weitere Umsetzang in der darauffolgenden Stufe bzw. den darauffolgenden Stufen
jeweils pach in an sich belannter Weise vollstindig oder teilweise durchgefiihrter Abtrennung
der Urnsetzongsprodukts erfolg. . : '

Amw. GELALCET O K CCHAPFLUCEARD




