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Verféhren zur Gewinoung mehrgliedriger Paraffinkohienwasserstoffe :
aus Hohlenoxyiden und Wasserstoff auf katalytischem Wege l,/

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur

Hersteltung mehrgliedriger Paraffinkohlen-
wasserstoffe aus den Oxyden des Kohlen- |

stoffs in Gegenwart von Wasserstoff mittels
Kontaktsubstanzen.
Das Wesen des vorliegenden Verfabrees

bogkeht darin, da man Oxyde des Kohlen--

stoffs in Gegenwart von Wasserstoff auf kata-
gewdhnlichem oder
wenlg erhdbhtem Druck (anterhalb 2z Atmo-
sphiven) oder vermindertem Druck und water
Anwendung solcher Komtaktsubstanzen, die
zur Reduktion von Kohlenmuxydverbindungen
mittels Wasscrstoffs geeignet sind, bel er-

hithten Temperaturen behandelt, die jedoch-
-niedriger sind als disjenigen, hei denen fir

den jeweils henuixten Katalysator oder das
Katalysatorengemisch ausschlicflich Methan
cutsteht, und daff mapn die gehildeten mehe-
gliedrigen Paraffinkohlenwasserstoffe nach an
sich bekannten Mzthoden von den ilhrigen
Bestandteilen des Reaktionsgemisches trennt.

Man hat zwar schon vergeschlagen, hihere
Kohlenwasserstoffe aus Oxyden des Kohlen-

stoffs und Wasserstoffs mittels Kontakisul- |

stanzen herzustellen; bel dieser Gruppe von
katalytischen Verfahren werden indessen
hihere Driicke von mindestens 5 Atmosphiren
bis hinanf zu oo Atmosphiren angewandi.
Demgegentiber loommt es bel dem vorlisgen-
detr Verfahren davauf an, bei gewohnlmhem
Druck oder vermindertern oder wertig erhih-
tem Druck (von wemger als 2 Atmo:,pharen}
711 arheifen.

Patentiert im Deatschen Reiche vom 22 Juli 1995 ab

. Eine andere Gruppe. vot bakanmten Ver-
fahren arbeitet zwar auch bei gewShnlichem

cder wenig erhihlem Druck und uoter dhn-

lichen Temperaturbedingungen, Bei elnem
Teil dieser Verfahren handelt es sich aber nur
wn dic Gewinmung von reinem Methan. Nach
eitiem anderen Teil der vorbeschrichenen Ver-
fahren sollen Saverstoffverbindungen,
Farmaldehyd und Methylalkohct, pebildet
werden. Die BRildung solther sauerstofi-
haltigen Verbindungen aber in irgendwie

- praktisch in Beiracht kemmenden Mengen: hat

hisher von keiner Seite experimentel] Desti-

| tigt werden kénunen und beruht offenbar auf

Beobachtungsfehlern, da erfahrungsgemil die

Bildung solcher Verbindungen.von der An-

wendung h8herer Driicke abhfogiy ist, Den
bekannten Verfahren, die hei gewdhnichem

- oder wenig erhifibtem Druck arbeiten, gegen-
Hber ist fitr das vorlicgende wescnllich einer-

seitg die Feststellung, daf man dberhavpt bai
gewdhnlichem oder wenig erhdhtem Druck
héhere Kohlenwassersioffe erhalten kanzm, an-

- dererseits die Vorschrift, die so gebildeten

Taraffinkohlesrwasserstoffe nach bekamnten
Methoden von den iibrigen Bestandteilenr des
Reaktionsgemisches «u tremnen und abzu-
scheiden.

Es ist zwar schon ein Verfahren zur Her-
steliung héherer Kohlewwasserstoife beschrie-
ben worden, nach dem bei eirem Druck von
2 bis 2y Atmosphiren gearbeitet werden solf;
dabel wird es aber fir erforderiich gehalten,
dal man von einem Gas ausgeht, welches
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auBer Kohlenoxyd tnd Wasserstoff bereits
niedrige Kohlenwagserstoffc, wie Acetylen,
Athylen, Methan, enthdlt, und es soll dann
durch stufenweise erfolgende Behandlung

. dieses Gasgemisches ‘mit Katalysatoren bek.

stufenwaise von 120° bis etwa 400° steigen-
den Temperaturen allmihlichk die Bildung
immer hoherer Komplexe von Rohlenwasser-
stoffen, ausgehend von den urspriinglich vor-
handenen niedrigen Wohlenwassersioffen, be-
wirltt werden, Aus diesem vorbeschriebenen
Verfahren ist das den Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung hildende Verfahren eben-
falls nicht zu entnehmen, .

SchiieBlich hat vaan anch schon vorgeschla- |
gen, Wassergas {iber Kalk bei etwa 400% zu -

leiten.
Rildung von Calcimcarbonat Methan und
&thylen entsichen. Hier witks also der Kalk
nicht alg Katalysator, seudern wird, wie aus
der in der betreffenden Verdtfentichung an-
gefithrten Gleichung hervorgeht, chemisch

verbrauckt. .
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Tir Ausfiibrung des Verfahrens gemdfl der
firfindung sind solche Katalysatoren anwend-
har, die auch zur Bildung von Methan be-
fahigt sind. Dabel richtet sich die anzuwen-

dende Temperatur nach der Art des ange- |

wandten Kotalysators. So kann man bel An-
wenduog von Kobalt niedrigere Temperaturen
anwenden als DLel Fisen, wihrend reines

gibt, Soweit. die Reaktionsgeschwindigleit

nicht gro8 genug ist, kann man durch ver- |
' 50,6 05,2 67.2 704 744 78,0 83,9 Vol-Proz.

stirkte Aktivierung des Katalysetors eine
Beschleunigung herbeifithren,

Ausfiihrungsbeispiele

1. Uber cinen Katalysator, bestehend aus
einem, Gemisch von Zinkoxyd und fein ver-
teiliem Risen, leltet man bel gewdhnlichem
Druck von Schwefelverbindungen gereinigtes
Wassergas bei piner Temperatur von 360°
Man erhdlt dann ein Reaktionsgas, aus dem
sich nach dem. Ablfhlen flfissige und. feste

Paraflinkohlerwasserstoffe abscheiden, Iras:

Realktionsgas wird nun ifber aktive Kohle ge-
Jeitet, die ibm die dampfférmigen Kohlen-
wasserstoffe entzicht. Die Gesamtmenge dér
50 gewonnenen mehrgliedrigen Kohlenwasser-
stoffe verhilt sich zu der Menge des gleich-
zeitig gebildeten Methans wie go zu10.
2. 17ber cinen Katalysator, der gleiche Teile
elementares Tisen und Kupfer enthilt und
Dbeigpielsweise hergestellt ist durchVeriischen
iquivalenter Mengen vor Eisen- und Xupfer-
nitrat, Uberfihren der Nitrate in Oxydc und
Reduzicren der Oxyde zn Metall, wird bel

250° und gewdhnlichem Druck schwefelfreies -

Wasserpas geleitet. Man erhilt so ans I chm

Hierbei soll unter stbchiotoetrischer |,

Wassergas bis za Too g. feste, fitssige und
leicht zuverfliissigende héhere Paraffinkohlen-
wasserstoffe. Wesentliche Mengen von Me-
than entstehen nicht, Die hoher siedenden
Kohlenwasserstoffe werden durch Abkihlung
abgeschieden wnd die moch im Reaktions-
gas vorhandenen dampiférmigen Kohlen-
wasserstoffe durch Waschsl oder Kompres-
sion herausgenommen. Die gebildeten héheren
Koblenwasserstoffe haben folgende Eigen-
schaften:
' Benzin
D%f—:o,é;»xs, oberer Hedzwert 11 360 cal's,

Selbstentztindungspunkt in Sauerstoff 335°.
Die Siedeanalyse wurde i Engler-Kolben

durchgeffthrt. Angewandt 100 cem, Siede-

beginn uater z0%. '

40 g0 6o 4o 80 go 00 II0 rz20°

2,4 18,2 36,8 570 615 09,3 753 80,3 845
130 140 x50 160 I70 180°

876 90,3 92,3 94,0 95:2 46,4 Vol.-Prog.

Riickstand: 1,6 Vol-Prozent, Verlust 2 Vol.-

Prozent. _ .
Patroleum

- T’D-E‘:E :' 0!7894' . -"'::" B
. Siedeanalyse: Angewandi 25 com.  Siede-

- heginn 170°
Nicke! auch bel den niedrigsten Temperaturen, |

bei demen es moch wirksam ist, nur Methen | -
4.4 8,0 4.4 %04 31,2 30,0 42,4 49,2 54,8

18 Tgo- 200 IO 220 230 240 250 260°
270 280 2go 300 3¥0 320 530°

Rilekstand 2,538 13,8 Voi-i?fozent.

.- 3. Ein von Schwefelverbindungen gereinig-—
tes Gas, enthaltend 1,2%, Kohlendioxyd,

71,9 %, Kohlenoxyd, 238 ", Wasserstoff,

4,1 %, Stickstoff, wird bei 220° und Atmo-

spirendruck itber einen aus g Teilen Kobalt
und 1 Teil Kupfer in fein verteilter Form
bestehenden Katalysator geleitet, HEs bilden
sich im wesenitichén die gleichen Produkte
wie in Beispiel 2. . :

4 Ein aus 1,7, Kohlendioxyd, 44,0%,
Kohlenoxyd, 50,1 %, Wasserstoff md 4%y

1 Stickstotf bastehendes Gas wird bei 250° und

Atmosphirendruclk {tber fein verteiltes Kobalt
geleitet, das durch Reduktion von Kobalt-
oxydul hergesteltt ist, Auch hier erhlt man

" i wesentlichen dieselben Produkte wie in

Beispiel 2. - )

5. Gureinigtes Wassergas wird bel a50°
und Atmosphirendruck dber -einen Kataly-
sator geleitet, der aus reinem, in fein ver-
toilter Form auf keramische Masse aufge-
brachtem FEiseti besteht. Awuch hier bilden
sich Kohlenwasserstoffe wis im Ausfithrungs-
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beispiel 2. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
jedoch geringer als bel Gegenwart von
Kupfer.

6. Gereinigtes Wassergas wird bel 250° und
Atmaosphiirendruck fiber einen Katalysator aus
fein verteitfem Eisen und Kupfer im Ver-
hiltnis 1 :1, der mit 29, Kaliumearbonat
imprigniert-ist, geleitet. Es bilden sich hier
zwar qualitativ dieselben FKchlenwasserstoffe
wie bel den fritheren Ausfithrungsbeispielen,
quantitativ diberwiegt jedoch die Bildung von
festem Paraffin bel weitem, Dieses scheidet
sich an den kilhleren Stellen der Kontakt-
vorrichtung ab; die dampfférmigen Kohien-
wasserstoffe werden dann in der fblichen
Woeise aus dem Reaktionsgas entfernt.

Geht man bel den angefithrten Ausfliirungs-
beispielen mit der Temperatur héher, so steigt
der Anteil an Methan in dem Reaktionsgas,
bis bui weiterer Teinperatursteigerung schiiefi-
lich nutr noch Methan, aber keine hiheren
Kohlenwasserstoffe mehr cotstechen. Der Un-
terschicd zwisthen derjenigen Temperatur,
bei der ausschlieBlich Methan entsteht, und
derjenigen, bei welcher statt dessen im wesant-
lichen hohere Kohlenwasserstoffe gebildet
werden, wechself je nach der Art des an-

gewandten Katalysators, betriigt aber gewSha- -

lich 100 bis 150°.

An Stelle der in den Ansfithrungsheispielen
angcgebenen Katulysatoren koOnnen auch die
meisten anderen Anwendung fnden, die bel
entsprachenden  Temperaturen zur Bildusg

.von Methan hefihigt sind. An Stelle der

angegebonen Gusgemische kunn man  auch

anders zusammengesetzte anwenden, bei-
spielsweise solche mit hoherem Stickstoff-
gehalt. Dic Trennung der gebildeten mehr-
gliedrigen Paraffinkohlenwasserstoffe von den
iibrigen Bestandteilen des Reaktionsgemisches
kann auf jede bekannte Weise erfolgen.

PaTENTANSPRUCH:

Verfaliren zur Ierstellung wehrglied-
riger Paraffmkohlenwasserstoffe aus Koh=
fenoxyden und Wassersioff auf kataly-
tischem Wege, dadurch gekennzeichnet,
dal man Oxyde des Kohlenstoffs in Ge-
genwart  von Wasserstoff anf  kata-
Iytischern Wege unter gewdhnlichem oder
wenig, d.i. unterhalb 2 Aunosphiren, er-
hithtern oder unter vermindertem Druck
und unter Anwendung von zur Reduktion
vou  Kollenoxydverbindungen — mittels
Wasserstoffs  peeipneten Kontaktanbstan-
zen bei erhthten Temperaturen behandedt,
die jedoch miedriger sind als diejenigen,
bei depen fiir den jeweils benutzten Kata-
lysator oder das Katalysatorengemisch
ausschiieBlich Methan cntsteht, und dsf
man die gebildeten mehrgliedrigen Paraf-
finkoblenwasserstoffe nach an sich bekann-
ten Methoden von den #ibrigen Hestand-
teilen des Reaktionsgemisches trennt. Die
Anwendung solcher Katalysatoren, dic
wie reines Nickel auch Dbei ernicdrigter
Temperatur im wesentlichen pur zur Me-
thanbildung gesignet sind, soll
schlossen sein.
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