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Dr. Franz Fischer und Dr. Helmut Pichler in Miilheim, Rubr, ¥

sind als Exfinder genannt worden.

Studien- und Verwertungs-Gesellschaft m. b. H. in Milheim, Ruhr
— Verfahren zur Herstellung von festen aliphatischen Kohlenwasserstoffen
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Patentiert im Deuntschen Reich vom 1o. Mai 1938 att

Patenterteilung Lelkanntgemacht am z7. Mirz 1047

Iis izt bekanni, daf man hei Temperaturen
von 3500 bis 400 und bei Drucken um
Tog at mit Hilfe von Katalysatoren aus Ge-
mischen von Kohlenoxyd und Wasserstol
5 hohere Kohlenwasserstoffe und sacerstoff-
" haltige Kohlenwasserstoffderivate hexstellen
kann. Hisrfir sind sls Katalysatoren Cer,
Chrom, Kobalt, Mangan, Molybdin, Csmium,
Palladium, Titan und Zink bzw. deven Oxyde
1¢ oder sonstize Verbindungem vorgeschizgen
worden. Uber dic Art der erhaltenen Koh-
lenwasserstoffe wirde 1. a. ausgefilbxt, dal sie
in der Hauptsache unter zoo® buw. unter
250" sieden und daB man durch besondere
15 Reinigungsverfahren <in Produkr gewinnen
kann, das erddlartigen Charakter hat. FEs
war auch bekannt, daB man feste Paraffine
erhilt, wenn man die Synthese an Kata-
lysatoren der Eisengruppe bel Temperaturen
20 unterhalb 30¢® unter erhShtem Druck durch-
fishrt,

Weiterhin ist belannt (Brennstoff-Chemic 6
[1925], S.268 his 271}, dal an Ruthenium-
Lontakten bei gewdlholichem Druck und bei

.

Temperaturen von 300 his 400° neben Methan
geringe Mengen (0,2 bis 0,00} an unge--
sittigien Kohlenwasserstoffen erhalten wer-
den kénnen. Es ist ferner hekannt {Brenn-
stoff-Chemnia 16 [1935], S. 4606 bis 469), dab
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in Gegenwart
von Rutheniumkontzkt bereits bea Tempe-
raturen von etwa 150° an micht nur zu gas-
formigen, sondern auch e fliissigen und
paraffinartigen Kollenwasserstoffen reduzicrt
werden. kdnnen.

Es wurde nmum gefunden, dad man hesan-
ders hohe Ansbeuten an festen aliphatischen
Kohienwasserstoffen von Iaraffincharakter
und auch besonders hochschumelzende feste
Kohlenwasserstoffe erhalten kann, wennt man
bei TFemperaturen usnterhalb 300° z.B. bei
200°, mit einem Rutheniumkontakt arbeitet
und dabei im Gegensatz zu der zuletzt ge-
paniten Verdffentlichung, in der schon
niedrige ‘Temperaturcn angegeben sind, bel
erhéhten Drucken, beispielsweise 2o, 50,
100 at und dariiber, arbeitet. Das Arbeiten
bei niedripen Temperaturen, aber erhéibtem
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Druck, mit Rutheniumbkontakien gestattet
nicht nur die Hersiellung von festen Paraf(in-
kohlemwasserstollen, sondern cs lefert auch
besonders guie Ausbenten und ist, was nicht
weniger wichtig ist, mit einer besonders wert-

wollen technischen Wirkung verbunden: dicse

besieht darin, dafy, im Cegensatz zuil Vei-
halten aller underen Katalysatoren gegenitber
Kohlenoxyd-Wasserstofi-Gemischen, unter den
angegehenen  Bedingungen der Ruthcniura-
Loniskt cine unbegrcuzt gleichbleibende
Alstivitit zeigt. Von Monat zu Monat hleiben
bel konstantern Casdurchsatz, und zwar chue
daft sine Erhohnog der Temperatur, ge-
schweige denu eine Regeneration oder auch
aur eine Wiederbelebung des Kontaktes not-
wendlg wire, dic Ansheaten gleich gut. Bei
Dauerbetrieb von fiber einem balben Jahr ist
hisher kein MNachlassen beahachtet worden.

Ausfiibrungsheisplel

Zur Hersteliung des Kontakies wird me-
rallisches Ruthenium durch Schmelzen mil
Atzkali und Kaliumnitrat in Kalivmruthenat
fihergefilhrt. Dieses wird in Wasser gelbst
und in der Sicdehitze mit Mcthylalkohol ver-
setzt. Fs fallt Ruthepiumdioxyd aus, das
Altriert, gewaschen und getrocknct wird.

Der frisch hergestclite Kontakt wird zu-
nichst reduzert, beispielsweise mit dem Sya-
thesegas (CO:Hy==1:2) bei Atmosphéiren-
druck und einer Temperatur ven eiwa 150",
Hierauf wird bei siner Temperatur von 195°
und einem Drock von 1oo0at 1l Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisch je Gramm Ruthenium
and Stunde iiber den Kontukt geleitet. Es
cntstehen je Knbikmeter Gas 150 bis 1008
¥ ohlenwasserstoffe, von denen zwel Drittel
aus festem, dlfreicm Paraffin, der Rest aus
fliissigen  Kohlenwasserstotfen bestebt, Dic
Lebensdauer des Kontakts ist praktisch unbe-
erenzt. Dus Gesamtparalfin ist schneeweild
und schmilst Klar bei 118 bis r20°, Durch
Bchandeln mit Losungsmittel Jassen sich aus
diesern grofere Mengen an besonders wert-
vallen, bis iiber 1307 schmelzenden Paraffinen
isolerei

Man kann den Rutheninmkoniakt selbstver-

stindlich nach den verachicdensten Methoden
herstellen. Notwendig ist, dab er in ciner
Form wverwendet wird, in welcher cr den
Umsetzungen eine grobe Oberfliche bietet.
Fs kénnen anch verschiedenste Stolfe (2. B.
Alkalicn) oder Auflockerungsmittel (z. B.
Kicselgur) dem Ruthenium zugesetzt werden.

Tie Drucke und Temperaturen kénnen zwi-
schen verhiltnismaBiy weiten Greneen Hegen.
Werden jedoch Drucke angewands, die in der
Nihe des Atmosphiirendruckes legen und
baw, oder ‘l'emperaturen von 306° und dar-
iiber, dann verlinft dic Reaktion in unge-
wiinschter Richrang, nimiich unter vornehm-
licher Bildung gasfGuniger Produkte. Arbeitet
man bei Drucken oberhalb zoat bel einer
mdglichst nicdrigen Temperatuf, bei der ge-
rade noch beftiedigender Umsatz des Kohlen-
oxyds erreicht wird, z B. 170 bis zon", dann
erhilt man guwe Ausbeuten an hesonders
wertvollen, hochschmelzenden Paraffincn, wie
sie weder von der Natur geliefert werden
noch bisher kiinstlich hergestellt werden
konnten.

Der Gasdurchsatz ist nach ohen begrenzt
durch das Wirmeableitungsvermbgen  des
Reakiionsapparates, da der Kontakt in der
Lage ist, auch gréflere Gasmengen als die
im Beispicl genannten von 11 je Gramm
Rutheninm und Sande umzusetzen.

Als Synthesegas wurde im Beispiel ein
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch gewdhit im
Verhihnis 1:2. Es konncn aber auch wasser-
stoftreichere oder kohlenoxydreichere Gase
Verwenduug finden.

PATENTANSPRUCH

Verfolren sur Herstellimg von festen
alipbatischen Kohlenwasserstoffen  aus
Wascerstaff und Oxyden des Kohlenstedis
bei Temperaturen unter 300, insbesondere
ywischen 150 und z8¢°, und bei erhohtem
Druck, inshesondcre oberhalb 3oat, da-
durch . gekennzvichnet, dab Ruthenium-
kontakt oder rusheniumhajtize Kontakte
verwendet werden.

PBERLTN. GEDRUCKT IH DER PEHTDRAVTKERER
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