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Verfahren zur katalytischen Herstellung fiissiger aliphatischer Kohlenwasserstoffe
B  aus Oxyden des Koblenstoifs und Wasserstoff

. Patentiert im Deutschen Reiche vom 10, Dezember 1930 ab

Die Erfindung betrifft cin Verfahren. zur
katalytischen Herstelimg fifiesiger aliphatl-
scher Kohlemwassérstoffe aus :Oxyden des
Kohlenstoffs und ‘Wasserstofl bei Atmasphi-
rendruck, Unterdruck oder geringem -Uber-
driick -bei. Temperaturen, die niedriger sind
als diejenigen, bel denen vorwiegend Methan
catsicht. - . o .

Man hatte bisher angenommen, dab fiir dic
Terstellung von {liissigen aliphatischcn Kob-
lenwasserstoffen auf den angegebenen Wegen
picht alle hydrierenden Kontakte gleich gut
brauchbar sind, und daf insbesondere reines
Wickel daffir véllig ungeeignet ist, weil es
anch ‘bei den niedrigsten in Frage kommenden
Temperaturen nur zur Methanbildung fihrt.
Das trifft auch zu, soweit das reine Nickel
als solches in .Betracht kommt, Hingegen hat
sich jetzt gezeigt, daB man auch bel Verwen-
dung von Nickel als Katalysalor gute Ergeb-
nisse erziclen bumn, wenn hochaldivierte
Nickelkontakte, inshesondere Mehrstofikon-
takte, anf grofer Oberfliche bhenutzt werden.
Dabei zéigt sich aber iiberraschenderweise,
daB bei Finleitung der Reaktion sunfichst
Methan allein bzw. vorwiegend auftritt, daB
aber, wern man die Reaktion lingere Zeit

weiterlaufen 1ift, die Methanbildong alimdh- |

lich zurfickgeht und stait dessen fifissige
aliphatische Koblenwasserstoffe, wic Butan
und seine hileren Homwologen, auitreten, die
depny in an sich bekapnter Weise ans den
Gasen heransgenommen werden kinnen. So-
weit man schon frilher Versuche mit akt-

vierten Nickelkontakten gemacht hatte, waren
A Versuche offenbar zu schnell abgebrochen
worden, bevor die Methanbildung zuriickge-
gapgeh war, mnd infolgedessen hatte man
auch diese aktivierten Nickelkontakte als un-

hranchbar fur den angestrebten Zweck ange-

sehen.

Wellerhin hat sich bel den Untersuchungen
ergeben, daB diejenige Herstellungsweise der
Kantalkte, die sich fiir aktivierte Kobalt- mnd
Eisepkontakte als besonders gut geeignet er-
wicsen hat, nimfch {ibexr die Nitrate und
Ozyde, mter Mitverwendung von 1o bzw.
20 % Kupler, fiir die Gewinnung der alktivier-
ten MNickelkontakte zor Herstellung der fliis
sigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe iiber-
raschenderweise villig ungeeignet ist. Ein in
gleicher “Weise hergestellter gemischter Wik-
kelkontakt ist praktisch unbrauchbar. Wesent-
liche Mengen von Kupfer dirfen in den ge-
mischten Nickelkontakten micht: sugegen szin.
AnBerdemn hat es sich als wichtiyr erwiesen,
daB die Nickelkontakte gewonoen werden in
der an sich bekannten Weise aus Lisungen
von Nickelsalzen dureh Fillung, gegebenen-
falls zusammen mit den aktivierenden Sub-
stanzen md  mnachirigliche Redukdon mit
Wasserstoff. Dabel kbnnen zweckmifig die
Kentakte auf Kérpern grofer Oberfliche, wis

" Kieselgur oder anderem Trigermaterial, nieder-

- geschlagen werden, Als aktvierende Stoffe

kommen in erster Linie wasserabspaltende,
wie Thoriumverbindungen, Alurininmverbin-
dungren, Cerverbindungen v.dgl, in Betracht.
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(Gegehenenfalls kann man derastige Nickel-
kontakte auch im Gemisch mit Kobalt- oder
Tisenkontekten odcr beiden bepmtzen.

Reines Nicket allein kommt auch in skiiver

Form rls Katalysebor filr das vorliegende Ver-,

fahren micht in Irage, weil bel dessen An-
wending ausschlieSlich Methan enisteht.
Die Resktionstemperatur fir ~die Bildung

der fliissigen aliphatischen ¥ohlenwasserstaffe |.

Liegt bei den Nickelkonlakten etwa zwischen
150 und 250°

Ausfihrungsbeispiel

Gereinigte Kisselgur wird in Wasser suspen- '

diert wnd ein Gemisch von Nickelnitrat wad
Thoriumnitrat (12 %, metallisches Thorinm
bezugen auf das Nickel) zugegeben. Dann
wird mit Sodalésung gefillt, abgesaugt, aus-
gewaschen und gotrocknet,  Dieser Katalysa-
tor wird zupiichst im Wasserstoffstrom bel
350° reduzicst und dann fiber ihm cin Gemisch
von Kohlenoxyd und {Vasserstoff im Verbalt-
mis von T :2 bei ciner Temperatur von etwa
18¢° geleitet, In den ersten Stunden wird
aur Methan gebildet, dunn geht die Kontrak-
ton zuriick, und es treten die hoheren Homo-
logen auf. Nach 24 Stumden beobachtet man

 dic Abscheidung von farblosem OL mmd die
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Gegenwart von Benzin in den Gasen. Ver-
wendet man 5 g Metalle im Kontalt, ausge-
hreitet mit Hibhe der Kieselgur auf eing

Schichtlinge voa 30 cm, und lejtet man dar- |

dber eifen Gasstrom von 4 1 pro’ Stunde, so
beobachtet man cine Kontraktion von etwa
40 Yo mmd pmach Verlauf von 24 Siuoden
cizie wochenlang gleichmABig blgibende Pro-

guktion vom etwa 120ccm fiissiger Koblen-

wasserstoffe pro Kubikmeter des angewemnde-

ten Gases.

PATENTANSERUCHE!

1. Verfahrcn zwr katalytschen Hrstel-
lung Adssiger aliphatischer Kohlenwasser-
stoffe aus Oxyden des Kohlenstods und
Wasserstoff bai Atmosphirendruck, Unter-
druck oder geringem Uberdruck bei ver-
hilinismiBig niedrigen Temperaturen, da-
duech gekermzeichnet, dab man die Gase
fiher durch Zusatz anderer Metullverbin-
dungen aktivicrie Nidelicaniakte, inshbe-
sondere Mehrstoftikontakle auf groBer
Oberfitiche, mindestens so lange leitet, wie
die Bildung des zundchst allgin oder vor-
wicgend avftretenden Mcthans ruriickgeht
und statt dessen fiiissige aliphatische Koh-
jenwasserstoffe auftreten, wnd die breim
welteren Uberleiten der Gase entstehenden
fliissigen Kohlkenwasserstoffe auf eine der
bekannten Arten von den fibrigen Bestand-
teilen des Reaktionsgemisches trennt.

2. Verfabren wach Amspruch T, dadurch
gckemmzeichnet, dad dic aktvierten Ni-
RKontalte frei won -erheblichen Menpen
Kupfer sind. .

3, Verfahren mach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB als Kontakte soiche
aktivierten Ni-Kontakte verwendet werden,
dis im der Weisc lLergestellt sind, dad
ans Lismmgen von Wickeelsaleen das Nickel,
gegebenenfalls zusammen mit den akiivie-
Tenden Substanzen, ausgefiilt wmd alsdann

rednzicrt wird. :
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