10

a0

a5

3o

Y

DEUTSC

- M 487379

LA

REICHSPATENTAMT . )

PATENTSCHRIFT

HES REICH
S @

.

_ AUSGEGEBEN AN
10.DEZEMBER 1929

KLASSE 120 GRUPPE 1
' - 1 28667 IValiz0t _
Tag der Bekanntmachung iber die Lrteihing des Patents: 2r. November rg2g
i p—

L G, Farhenindustrie Akt.-Ges. in Frankfurt a, M.*)

Verfahren zur Herststlung von Kohlenwasserstoffen )

Patantiert im Deutschen Relche vorz i,

Es wurde gefunden, dal man Kohlenwas-
scrstoffe, vorwiegend flissiger Art, evtl. neben
gasférmigen und festen, gewinnen: kann, wenn
man Metallcarbonyle, wie® Eisen-, Kobalt-,
Nickel- oder Molyhdincarbonyl, in Ge-
genwart  elner augreichenden Wasserstoff-
menge so hoch erhitzt, daB eine -Spaltung
des Carbouyls unter Abscheidung des Me-
talls startfindef, Die Carbonyle werden,
zwetkmilig In Dampfform, mit Wasserstoff
gemischit und z B. dwrch einen arhitzten
Raum geleitet, _
feiner Verteilung abscheidende Metall wird
in Staubkammern. durch Filter, elekirische
Niederschlagseinrichtungen oder Zhnliche
Mittel von dem Gas getrennt. Axus letzterem

werden durch Kithlung, gegebenenfolls unter.

Phuek, durch Adsorptionsmittel, wie aktive
Kieselsiiure, oder durch Waschung mit geeig-

neten Idsungsmitteln die bei gewohnlichar |
Temperatur fifissigen und evtl. auch foste
Sofern

Kohlenwasserstoffe  ausgeschieden,
Kohlenwasserstoffe von héherem Siedepunke
catstehen, findet sich ein Teifl dersefbenu. U,
an dun durch Zersetzung des Carbonyls ent-
standenen Metallpulver adsorbiert wund kann

durch Erhitzen, Evakuiaren oder Extrahieren |

duraus gewonnen werden. ..
Sttt einzelner Carbonyle kann man auch
Gemische verschiedener Carbonyle unvetein-

Das sich meistecns in sehyr-

E Szﬁ-a

ander oder mit anderen die .Koﬂ:lenwasser-
stoffbildung fordernden Stoffer wnd an

Stelle von Wasserstoff anch Wasserstoff ant.

haltende - Gase, insbesondere kohlenoxydhal-
tige, wic Walsergas oder Wasserdampf bzw,
solchen cnthaltende Gemischie, verwenden,
Anch ein Zusatz von katalytisch wirkenden

- Gascn oder Dimpfen, wis Ammonigk,: kann

vorteilbaft sein, .

Die Temperatur ist je nach Art des ver-
wendeten Carbonyls tmd der Kohlenwasser-
stoffe, die man als Hauptprodukt zu echalten
witnscht, hoher oder tefer zu wihlen:; auch
kann es zweckmiBig sein, die Zersetzung
bei vermindertem oder erhBhtemr Druclk vor
sunehmen. SchlieBlich 14Bt sich die Kohlen-
wasserstofibildung auch durch die Wahl des

| Verhdltnisses von Carbonyldampf zn Wasser-

stoff und evtl, Kollenoxyd heeinflussen.

Das abgeschiedene Metall kann entweder
von neuem in Carbonyl iibergcfithrt oder zu
anderen Zwecken verwendet werden.

Es ist bekannt, Olc, Fetta 1. dgl. 2u hydrie-

ren derch Behandlang. mit Wasserstolf
Gegenwart von geringen Mengen Nickelear-
bonyl unter sokhen Bedingungen, daB eine
Zersetzung des Nickelcarbonyls elntritt: im
vorliegenden Faile handelt es sich jedoch
nichkt um die Hydrierung schon-ferrig vor-
licgender organischer Verbindungen, sondern

) Vou dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden:

Dr. Carl Miiller in Muanithens,

+ DrIng. Leo Schlecht und Dr.-Ing. Walter Sehybardi in Ludwigshafen a. Rh,
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darum, Eohlenwasserstoffe durch Zersetzung
von Metaflcarbonylen in Gegenwart aus-
reichender Mengen von Wasserstoff ans Kok-
lenoxyd aufzubauen.

Das vorliegende Verfahren besitzt den Vor-
mg, dal die aus den Carbonglen entstehenk
den Metalle wegen ihrer feimen Verteilung
katalyiisch besonders wirksare stnd und bel
thm dauernd neuer Katalysator machgelicfert
wird, so daB sich eine sorgfiltige und-kost-
spielige Reinjgung der Gase exiibuigt, wie sie
beim Avbeften mit den bisher benutzien Kon-
taktmassen zur Vermeidmg der Vergiffung
dieser unbedingt erforderlich ist.

Deispiel 1

In einen von zuBen auf 240° geheizten
Schachtofen wird won oben Eisencarbonyl-
dampf und Wasserstoff im Verhiitnis von
1kg Carbomyl zu 400 Liter Wasserstoff cin-
gefithrt, Das eatstehende feine Eisenpulver
wird in Staubkammern abgeschieden und das
abziehende Gas durch eine Schicht von alktiver
Kiesclsiure von den darin enthaltenen Koh-
lenwasserstoffen befreit. Die letzteren werden
aus der Kieselsiiuge durch Wasserdampf aus-
getrichen und kondensiert. Man erhilt aunf

diesc Weise ans 1 cbm Reaktionsgemisch ca, -

13 cem einer zwischen 35 und 110° stedenden
Fliissigleit, dic vorwiegend aus Kohlenwasser-
stoffen besteht, und zwar zu eiwa 550 aus
Pentan mnd Hexan, zu etwa 35 % aus Heptan
mad Oktan neben geringen Mengeo sauer-
tofthaltiger Produkte, wie Alkcholen und
Aldéhyden, Aws 1ookg des hierbei anfallen-
den Fisenpulvers lassen sich durch Erhitzen
nach ca. 300 com schwerer Atichtiger Kohlen-
wassarstoffe gewinnen.

Beispiel 2

Fin Gemisch vor gleichen Teilen Kohlen-
oxyd, Wasserstoff und Wasserdampf wird bel

260° iher ein Gemisch aus 5 Teilen Kiesel-
gel it 1 Teil Kobalttricarbonyl geleitet. M-

tels aktiver Kieselsiure lassen sich gus dem
abzichenden  Reaktiomsgemisch pro  chin
1o cem einer zwischen 4o und 110° siedendon
brennbaren Flilssigkeit isolieren, die vorwie-
gend aus gesittgten Kohlcnwasserstoffen
(Hexan mnd Heptan) bestehi.

Beispiel 3

t cbm cines Gemisches von gleichen Teflen
Eotlenoxyd wmd Wasserstolf, dem 5 Vo-

lumenprozent Ammoniak beigemengl  sind,
gibt heim Uberleiten iiber ein auf 280° erbitz
tes Gemisch vour 8 Teilen 1lieselgel und 1 Teil
Kobaltiricarbonyl etwa 7 ccm eines hetlgel-
ben, vorwiegend Heptan und Oktan enthalten-
den (les.
Beispiel 4

Fin Cemisch von Kohlenoxyd und Wasser-
stoff wird bei 270° mit ciner Geschwindiglkeit
von zo Literstunden iber 3oo cem eines Ge-
misches wven 5 Teilen Kieselgel mit cinem Teil
Kobalttricarbony! geleitet. Man erhdlt ams
1 chm Casgemisch nach cinmaligem Uber
leiten durch Tiefkithlnng 26,5 ccm eines bed
Zimmerternperatnr fissigen Kondensats, vor-
wiegend, aus Pentan, Hexan und Oktan be-
stchend. Das Abgas enthilt weiterhin noch
etwa 1,5 % Kdhlenwasserstoffe mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomnen sowie 7,5 Yo Kollensiure.

Beispiel s

Cleiche Teile Kohlenoxyd und Wasserstoff
werden bei 280 iber ein Gemisch geleitef,
das aus gleichen Gewichtstcilen Kobalttricar-
honyl und Kieselgel besteht und das durch
Beneizen mit stark vexdiinnter Matronlauge
schwach alkalisch gemacht ist. Ichbm Gas
ergiht etwa 11 cem flissige Kohlenwasser-
stoffe mcben o,z Yo leichtfliichtigen Kohlen-
wasserstofen mmd ca. 2 % Methan, Durch
Kreislanffihnmg des Gasgemisches 180t sich
die Ausbeute bedeutend edbhen, wobel man
zweckmiBig das Carbonyl in helanmtex Weise
kontinuiertich cofihrt und das gebildete Me-
tall ams dem Reaktionsraum entfernt, wenn
seing-katalyiische ‘Wirksamkeit nachl46t.

PATENTANSPRIICHE:

v, Verfahren zur Hexstelling von Koh-
lenwasserstofen, dadurch gpekennzeichuet,
daf map Metallearbonyle fixr sich oder
im CGemisdh miteinander oder mit ande-
ren Stoffen, insbesondere soichen, die die
Khlemwasserstoflbildung  glinstig beein-
flussen, in Gegenwart einex auspeichen-
den Menge Wasserstoff vder solchen ent-
haltender Gase oder Wasserdampd, gege-
benenfalls unter Zusatz katalytisch. wirken-
dex Gase oder Dimpfe, iber die Spal-
tungstemperatur der Carbonyle erhitzt,

a2, Ausfithrungsform des Verfahrens ge-
miB Anspruch 7, dadurch gekennzcichnet,
daf man Gase verwendet, welche neben
Wasserstolf Kchlenoxyd enthalten. '
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