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Patentiert im Dentschen Reiche vom 21, August 1625 ab

Tag der Bekanntmachung Gher die Brieilvng des Patents: 26. Januar 1939

Man hat schon vorgeschlagen, anf Kohle-
arten, Mineralsl, Teere u.dgl. ‘Wasserstoff und
wasserstoFhaltige Case, wie Wassergas, bei
erhéhter Temperatur und erhdhtem Druck in
Ahwesenheit oder in Gegenwart vou Kataly-
satoren einwirken zu lassen; wobel die Aus-
gangsstoffe zum Teil oder ganz in wertvolle
filissige Produkte {ibergefithrt werden.

Es wurde nun gefunden, daf man die ge-
nannten Ausgangsstoffe in wertvolle, zum
proBen Teil niedrigsiedende Kohlenwagset-
stoffc und anderc organische “Verbindungen
fberfithren kann, wenn man auf sis Gasce, die
Wasserstoff und Kohlenoxyde enthalten, unter
Drnek und bei erhdhter Temperatur in Gegen-
wart methanolbitdender Katalysatoren ein-
wirken 13Bt. Als solche kommen beispiels-
weise Katalysatcren in Betrachi, die eines
oder mehrerc der folgenden lilemente bzw.
Verhindungen enthalten. Verbindungen von
Metallen, die schwer reduzierbare Oxyde bilden,
mit Avstahme von Verbindungen der Alkali-
oder Erdalkalimetalle fiir sich, Bot, Tiiun
oder deren Verbindungen sowie Vanadin,
Nioh, Tantal, Mangan oder deren Legierungen
and Verbindungen, insbesondere Nitride, Car-
bide wsw., ferner Verbindungen des Eiscas,

die unter den Arbeitsbedingungen nicht zu
Metall reduziert werden, gegebenenfalls mit
Zusatz von Allmli und Erdulkali, Geeignele
Katalysatorgemische  sind heispielsweise
solche, die cinerseits Alkajiverhindungen, an-
dererseits Oxyde anderer Metalle, ferner
solche, die zwel oder mehrere metallische Ele-
mente, deren Oxyde leicht reduzierbar sind,
enthaiten. Geeignete Katalysatorgemische
sind auch solche, die Zinkoxyd oder Cad-
mittmoxyd zusammen mit schwer reduzier-
baren Sanerstoffverbindungen von mindestens
zwei Metallen der 3. bis B, Gruppe enthalten;

- forner Gemische von hydrierend und hydrati-

sierend wirkenden Katalysatoren mit iber-
wiegender hydratisierender Wirkung.

Als Ausgangsstoffe eignen sich die verschie- .

densten Kohlen, z. B. Steinkohien, Braunkoh-
len, auberdem Torf, Holz und #hnlidhe Stoffc,
sowie andere feste Kohlenstoff enthaltende
Materiatien tierischer und pflanzlicher Her-
Lunft sowie ihre Destillotions- und Extralk-
tionsprodukte, wie Teere, deren Bestandteile
and Destillationsrickstinde. Es lassen sich
auch mit Erfolg behandeln Roherddle jeder
Herkunft und deren Ritckstinde, Bitumina,
Schieferdle, Erdwachse, Erdpeche (Asphalte)

+) Vo dem Patentsicher sind uls die Evfinder-engegeben worden:
Dr. Cart Krotch in Ludwigshafen, Rhetn, und Dr. Mathias Pier in H eidelberg.
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Herkunft, aber auch Substanzen, die an der

Tuft oder unter demn Einflufl chemischer Agen-

zien durch Verharzen enstanden sind.- '
Diese Stoffe kdnnen auch mit Wasserstoft

" allein oder kohlenoxydhaltigen Gemischen vor-

hydriert und dana der Behandlung mit Kata-

_ lIysatoren der crwilnten Art ausgesetzt wer-
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den. Die Katalysatoren werden zweckmalig
in ejmem Raume fest angeordnet, durch den

‘der -zu hydsierende Ausgengsstoff im Gas-
oder fein verteiltén Zustand zusamrmen mit
derr - Kohlenoxyde enthaitenden Wascerstoff
geleitet werden, Als speziclle Katalysatoren .

séien 11, a, genannt: Titansdure und Zinkoxyd.
Die Apparateteile sind in bekanmter Weise
gegen die Wirkung des’ Kohlenoxyds =zu
schiitzesn.
Ausgangsstoffe ist digsem Umstand durch ge-
eignete Answahl des Materials Rechnung =i

Bénzine und sonstige Kohlenwasserstoffe, son-

dern daneben auch Methanol vnd hihere saner-

stoffhaltige organische Verbindungen erhalten.
Die zewonnener Produlsie eignen sich vor-
ziiglich zum Betrich von Explosiousmotoren

‘und zeigen hierbei nicht die Eigenschaft des

Klopfens, anch wenn sie diese vor der Behand-
lung besaben. _ o _ _

Es sind zwar schon Versuche heschrieben.
hei denen Braunkehie unter Druck mit Kohlen-
vxyd-Wasserstoff- und Kohlenoxyd-Wasser-
behandelt wird. Hierbei
witrde: aber nur ein kleiner Teil der Braun-
kohle in Atherldsliche Produkte d#bérgefiihrt.

Hiervon unterscheidet sich das vozliegende

_ Verfahren schr wesentlich. Hiur sollen Kohle-

arten, Teere, Mineraléle u, dgi. mit Gasen, die
Wasscrstoff und Kohlenoxyd enthalten, oder

- unter Druck und bel ertiShter Temperatus in
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Gegenwart methanoibildender Katalysatoren
belrandelt werden, Es werden also hier im
Gegensatz zu Jer beschriebenen Arheitsweise

bestimmte Katalysatoren verwendet.. Diese’]

fiihren za der #berraschenden Wirkung, dafi
dic. Umwandiung der Kohle usw. ghatter ver-

liuft und nicht nur ein kieiner Teil der Aus-

gangsstoffe in wertvolle Produkte iibergefithrt
wird, sondern diese weitgehend in eineFlitssig-
keit iibergehen, die aus Benzinen mnd hiler-
siedenden Produkten von Schmicrdicharakter

" besteht. Es handelt sich im vorliegenden Falle.

anch keimesfalls um cine Kombination der be-
kanuten Kohlehydrierung mit der ebenfalls be-

kannten Methanolsynthese, da nicht voranszu-
sehen war, dafl die Anwesenheit von mefhanol-
bildenden Katalysatoren die Umwandlang von

Kohlearten usw: in wertvolle, insbesonders

. niedrigsiedende Produkte durch Einwirkung

vonr K'uh_lenoxyd-Wasseaf'stoLEf—Gemischen wedt-

sowie. daraus gewonnene Produkte, |
anBerdem Harze jeder Ari, 2B pflanzlicher {

Bei stirkerem Schwefelgehalt der'l”

Man kann zuf diese Weise nicht nus’

| gas mmgepumpt.

rihrung  gebracht.

PR S gT1606

gehend fordert. Das Verfahren hat noch den -

Vorzug, dafl hier ein billiges Flydriermittel,

z. B. Wassergas, verwendet wird.

Die Verwendung vos Molyhdin, Wolfram
oder Chrom ndet deren Vérbindungen als Ka-
talysatoren wird hier nicht beansprucht.

s war ferner bekannt, bei Spaltverfahren,
die mit oder ohne Druck ausgefithrt werden,
Wasserstoff, Erdgas, Kohlensaure, Luft oder
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Rauchgase in Gegenwart von Katalysatoren zu '

‘verwenden. Die Verwendung von Gemischen

von- Kohlenoxyd und Wasserstoff, z. B, vou -

Woassergas, ist hierbei nicht beschrieben und

Lesitzt beim Arbeiten in Gagenwarl methanol-

bildender Katalysatoren den Vorteil, daB gro-
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fere Mengen an. wertvollen, insbesocndere

niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen erhal-

ten werden. .
Beispiel

Braunkohlenteerdinipfe werden zusamzen

- 8o

mit einem Gasgemisch von 0%y Kohtenoxyd

und go?), Wasserstoff unter 200 Afm. Druck

nd el etwa 450 fiber einen Katalysator go- -
leitet, der aus Zinknxyd besteht. Man erhilt

heim Abkiihlen ein Produkt, das aus geringen

Mengen Methylalkohol und héheren Alkoholen -

and im fibrigen aus Kohlenwasserstoffen mit

¢twa 30% Benzingehalt besteht. Die haher--
‘| siedendien Prudukie haben keinen pechartigen

o

Charakter mehr und kénnen auf Schmierdle

u.dgl. verarbeitet oder einer erneuten Be-’
handlung wig aben zur weiteren Uberfithrung-’
- in Methanol und Benzin fibergefiibrt werden.

Das Hydriergas wird im Kreislauf unter LEr-
catz des verbranchten Anteils durch Frisch-

_ Bc_iép-iel 2
Traunkoble wird mit Riickstinden aus deut-

schem Erddl, die keine unter 325° sicdenden

Produkte enthalten, als Anrefbemittel im Vers
haltnis 1 : T 7 einer Paste angericben und in
einem mit Rihrer versehenen Hochdruckbe-
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hilter, der auf 440 bis 460° geheizt 1st, mit

Wassergas vou 2o0a at Druck in-innige Be-

Dic heifen Teile der
- Apparatur einschiieBlich des Rithrers bestehen
aus emem Spezialstahi, z. B. VyA-Stahl, oder
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sind mit solchen Metallen, wie z. B. Kupfer,
Aluminiwm, fiberzogen, die eine Zersctzung

- des Kohlenoxyds bzw. eine Bildung von Me-
_than aus Kohlenoxyd und Wasserstoff nicht

herbeifithren. An dem Righrer und in dem
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freferi Rawn des HochdruckgefiBes ist ein .

Zinkexyd enthaltender Katalysator gitierfdr-

mig angeordrict. Die abziehcnden,. mit O
dampfen und saverstoffhaftigen, organischer -

Verhindungen beladenen Gase wetden unter

Druck durch einen Kihler geleitet. Das kon-
densierte fifissige Produkt enthilt ‘nach. Ah-
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trennnng von dem groftenteils snverdndert
gebliebenen Anreibmittel etwa 10 %, Methanol
und hithere Alkohole und ctwa 90, fliissige
Kohlcnwasserstoffe. Die einzelnen Bestand-
teile kbnnen voneinander getrennt werden, und
zwar wird diese Trennung zweckmifig durch
fraktionierte Kondensation in der Hochdruck-
apparatur sefbst bewirkt.

In wanz entsprechender Weise kdnnen
andere feste kolilenstoffhaltige Ausgangsstofie,
wie Torf ader Holz, verarbeitet werden, Auch
Asphalt kann z. B. der Kohle als Anpalimitiel
zhigesetzt werden, woebei dann so gearbeitet
wird, daf der Asphalt in ein wertvolies a1
umgewandelt wird.

Beim Arheiten mit Wassergas ohne die An-
wendung methanolbildender Katalysatoren er-
hilt man vielwelr pach- und asphaltartige
Produkte ans den Ausgangsstoffen. Die Bil-
dung der zi gewinnenden Produkte erfolgt
langsamer 1nd unvollstindiger. Ferner erhalt
man dann anch nicht die wertvollen sauerstoff-

haltigen Stoffe, wie Methano! und héhere Ad-
kohole. AuBerdem findet beim Arheiten mit
Wassergas ohne die methanolbildenden Kata-
iysatoren eine Anreicherung an Oxyden des
Kohlenstoffs statt, was die Reaktion ehenfalls
nachteilig heeintrachtigt,

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Darsteliung werivoller
organischer Verbindungen aus Kohle, Tec-
ven, Mineralolen, Harzen w.dgl. durch
Behandeln dersefhen  mit  Gumischen
von Wasserstoff und Kohlenoxyden, z. B.

mit Wassergas, uater Druck und bei er-

héhter Temperatur in Gegenwart von Ka-
talysatoren, dadurch gekennzeichnet, dak
methanolbildende Katalysaturen mit Aus-
nahme von Verhindungen der Alleali- oder
Erdalkalimetalle fiir sich sowie von Molyb-
din, Wolfram und Chrom und deren Ver-
hindungen verwendet werden,
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