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Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen und deren sauerstoffhaltigen Derivaten
aus Gemischen von Kohlenoxyd und Wasserstoff

Patentiert im Deutschen Reich vom 15. November 1935 an

Patenterteilung bekanntgemacht am 12. Juni 1941

Es ist bereits vorgeschlagen worden, Koh-
lenoxyd mit Wasserstoff bei erhShter Tempe-
ratur und unter gewohnlichem Druck in Ge-
genwart von Eisen oder Eisen enthaltenden
Stoffen als Katalysatoren umzusetzen, wobei
hauptsichlich Paraffinkohlenwasserstoffe ent-
stehen. Nach einem anderen Verfahren, bei
dem die genannten, Ausgangsstoffe unter er-
héhtem Druck umgesetzt werden, werden
hauptsichlich sauerstoffhaltige Produkte er-
halten. Man hat schon vorgeschlagen, die Uni-
setzung der genannten Gase in Gegenwart
von Katalysatoren durchzufithren, die man
durch Schmelzen von Eisen im Sauerstoff-
strom und Reduzieren des gebildeten Eisen-
oxyduloxyds mit Wasserstoff erhilt, wobei
dem Eisen vor dem Schmelzen Uranylnitrat
zugesetzt werden kann. "Die so hergestellten
Katalysatoren haben eine gute mechanische
Festigkeit.

Es wurde nun gefunden, dal man bei der
Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasserstoff
erheblich héhere Ausbeuten an den gewiinsch-
ten Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten
als mit den genannten, aus Eisenoxyduloxyd
ohne Zusatz oder unter Zusatz von Uranyl-
nitrat allein gewonnenen Katalysatoren er-
hilt, wenn man Katalysatoren verwendet, die
aus geschmolzenem Eisenoxyduloxyd unter

Zusatz von Titan und bzw.
oder deren Verbindungen, wie z. B. Titan-
dioxyd oder Siliciumdioxyd, rieben einem oder
mehreren anderen aktivierenden Zusitzen
hergestellt und mit reduzierenden Gasen, vor-

teilhaft mit Wasserstoff oder wasserstoffhal- 35

tigen Gasen, -bei Temperaturen iiber 300° be-

handelt werden. :
Gute Aktivatoren, die neben den genann-

ten, sehr stark aktivierenden titan- und bzw.

oder siliciumhaltigen Zusitzen vorteilhaft 4o

verwendet werden konnen, sind Uran, Man-
gan, Wolfram, Chrom und Molybdidn und
ihre Verbindungen sowie Kupfer und Silber
und ihre Verbindungen oder Kalium, Cal-

cium, Magnesium und Barium und ihre Ver- 45

bindungen, Diese Zusitze koénnen alle in
einer Menge bis zu insgesamt etwa 20°%, (be-
zogen auf das Eisen) verwendet werden. Vor
teilhaft sind auch kleine Mengen (bis zu etwa

6°f,) Nickel und Kobalt und der Verbindun- so

gen dieser Metalle.

Am besten enthilt der Katalysator aufler
Eisen eine geeignete Menge (bis zu 20%,)
Silicium oder Titan oder beider Elemente,

gegebenenfalls in Form ihrer Verbindungen,~ 55

ferner ein von Eisen verschiedenes Schwer-
metall und ein Alkalimetall, insbesondere Ka-
lium; vorteilhaft auflerdem noch ein Erd-

*) Von dem Patentsucher ist als der Erfinder angegeben worden:

oder Silicium 30
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alkalimetall und gegebenenfalls als weiteren
Zusatz eine geringe Menge Kobalt oder
Nickel. Ein kleiner Zusatz von Zinn oder

Blei wirkt sehr gut einer Abscheidung von |
Die ge-}
kénnen

Kohle im Katalysator entgegen.
nannten zuzusetzenden Elemente
natiirlich alle in Form ihrer Verbindungen
verwendet werden. Ein Anfeuchten der Masse
vor dem Schmelzen bewirkt in vielen Fillen
eine Steigerung der Wirksamkeit.

Die Herstellungsweise der Katalysatoren
ist einfach. Das geschmolzene Eisenoxydul-
oxyd wird zweckmiBig durch Schmelzen
von metallischem Eisen (das vorteilhaft im
zerkleinerten Zustand, z. B. als Pulver oder
in Form von Spinen, verwendet wird) im
Sauerstoffstrom gewonnen; es kann aber auch
aus jeder beliebigen Eisenverbindung herge-
stellt werden, die durch Schmelzen oder dar-
auffolgendes Erkalten zu einer aus Eisen-
oxyduloxyd bestehenden oder dieses enthal-
tenden Schmelze fithrt, also insbesondere aus
Eisenoxyduloxyd selbst oder aus gewohn-
lichem Eisenoxyd, das bei den Schmelztem-
peraturen Sauerstoff abgibt, oder aus der oft
als Eisenoxydul oder Eisen-2-oxyd bezeich-
neten Substanz, die als einheitliche Verbin-
dung unter gewdhnlichen Bedingungen nicht
bestindig ist, sondern ein Gemisch von Eisen-
oxyduloxyd und metallischem Eisen ist (s.
Gmmelins Handbuch der Anorganischen Che-
mie, 8.Aufl., Eisen, Teil B, S. 26). Am
besten verfihrt man in der Weise, dall man
Eisenpulver oder -spiine mit den aktivieren-
den Zusitzen mischt, das Gemisch in einen
geeigneten Tiegel, zweckmiBig in einen dop-
pelwandigen wassergekiihlten Eisentiegel,
iiberfithrt, ein Stiickchen Papier oder Holz
darin entziindet und sofort einen starken
Sauerstoffstrom daraufblist. Durch die bei
der Verbrennung von Eisen mit Sauerstoff
entwickelte Wirme kommt die Masse in
WeiBglut, bis fast alles Eisen in das Oxydul-
oxyd iibergefiihrt ist.

Das geschmolzene und die genannten akti-
vierenden Zusitze enthaltende Eisenoxydul-
oxyd wird vor dem Gebrauch entweder in
dem Ofen, in dem die Umsetzung der kohlen-
oxydhaltigen Gase stattfindet, oder in beson-
deren Gefiflen mit einem reduzierenden Gas
behandelt, das vorteilhaft einen Zusatz von
Ammoniak enthiilt. Die Behandlung mit die-
sem Gas kann bei gewdhnlichem oder auch
bei erhohtem Druck stattfinden; im ersten
Fall arbeitet man bei verhiltnismifBig hohen
Temperaturen, meist zwischen 450 und 850°;
bei erhohtem Druck verwendet man in der
Regel Temperaturen oberhalb 400° C.

Die nach dem vorliegenden Verfahren aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff erhaltenen Pro-
dukte bestehen neben Kohlendioxyd und

etwas Wasser in der Hauptsache aus Kohlen-
wasserstoffen, die zum groBten Teil ungesat-
tigt und nur zum kleineren Teil gesittigt sind,

“und enthalten nur geringe Mengen sauerstoff-
haltiger Kohlenwasserstoffderivate.

ZweckmiBig sorgt man fiir eine schnelle
‘Abfiihrung der bei der Umsetzung des Koh-
lenoxyds mit dem Wasserstoff gebildeten
iiberschiissigen Wirme, weil andernfalls eine
Uberhitzung der Katalysatoren bis zum Zu-
sammensintern und weitere Nachteile, wie
starke Bildung von Methan und RuB, ein-
treten konnen. Die Umsetzungstemperatur
liegt vorteilhaft bei etwa 300 bis 420°, der
Druck zweckmiiBig oberhallb 50 at, am besten
swischen roo und 250at. Man kann jedoch
auch bei gewdhnlichem Druck arbeiten.
Beispiel 1

1000 g durch Zersetzen von Eisencarbonyl
erhaltenes Eisenpulver werden zusammen mit
s0g Uranylnitrat und 50 g Titandioxyd in
einem wassergekiihlten Eisentiegel im Sauer-
stoffstrom geschmolzen. ‘Beim Erkalten er-
starrt die Schmelze zu einer festen und harten
Masse, die anschlieBend auf eine Korngréfie
von 5 bis 1omm gebrochen und bei 460°
mit Wasserstoff behandelt wird.

Man bereitet 330 cem des so erhaltenen Ka-
talysators zwischen zwei flachen Heizspiralen
aus Kupferrohr in einer Hohe von etwa I bis
2 cm in einem Hochdruckofen aus und leitet
dann bei 370 bis 410° unter einem Druck
von 75 bis 80 at und mit einer Geschwindig-
keit von stiindlich 300l (bezogen auf das
Endgas) ein Gasgemisch mit etwa 50°/, Koh-
lenoxyd und 50°%, Wasserstoff von oben nach
unten durch den Katalysator, wihrend man
gleichzeitig zur Heizung und zur Aufnahme
der Umsetzungswirme durch die Heizspiralen
iiberhitzten Wasserdampf fithrt. Das End-
gas enthilt durchschnittlich je Kubikmeter
75 ccm fliissiges O1 und 157 ccm bei gewdhn-
lichem Druck und bei — 80° kondensierbare
Kohlenwasserstoffe, die cbenso wie das 0Ol
hauptsichlich olefinischer Natur sind. Daser-
haltene O1 enthilt noch 2 3% Sauerstoff und
hat die Jodzah! 110. Die Analyse des Endgases
nach Kondensation der bei gewéhnlicher Tem-
peratur kondensierbaren Anteile ergibt:

38,3 Volumprozent CO,

5,I - CaHay (0 > 2)

18,4 - co

24,0 - H,

10,2 - CoHopgz (n=13)
3.7 - N,.

Im wiBrigen Anteil der erhaltenen fliissigen
Produkte, der je Kubikmeter Endgas 71 ccm
ausmacht, sind etwa 5%, Alkohole enthalten.
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Beispiel 2

1000 g Eisenpulver werden zusammen mit
5 g Titandioxyd, 5g Uranylnitrat und 10g
Calciumoxyd im Sauerstoffstrom in einem
wassergekithlten Eisentiegel geschmolzen.
Nach Erkalten wird die erstarrte Schmelze
zerkleinert, dann bei 460° mit Wasserstoff be-
handelt, hierauf bei der gleichen Temperatur
mit Luft oxydiert und anschliefend wieder
bei derselben Temperatur mit Wasserstoff be-
handelt.
" Man schichtet dann 1075 cem des so her-
gestellten Katalysators in einem Hochdruck-
ofen von 1oomm lichter Weite- in -8 Schich-
ten von je 4cm Hohe auf eine innen mit
iiberhitztem Wasserdampf beschickte Heiz-

. schlange und leitet bei 380 bis 410° und
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einem Druck von 50 bis 100 at so viel Misch-
gas mit einem . Gehalt von 47 bis 50°/, Koh-
lenoxyd und 53 bis 50°%, Wasserstoff durch
den Ofen, daB stiindlich 5001 Endgas mit 50
bis 70g Ol 60 bis 9o g niedrigsiedenden Koh-
lenwasserstoffen und 10oog Wasser je Kubik-
meter Endgas erhalten werden. Das Ol ent-
hilt o,11 bis 0,5%, Sauerstoff und hat eine
Verseifungszahl von 1,9 bis 4,5 und eine Jod-
zahl von 155. Die niedrigsiedenden Kohlen-
wasserstoffe bestehen in der Hauptsache aus
Olefinen mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen.
Beispiel 3

Man mischt 1000 g Eisenpulver mit 50 g
Siliciumpulver, 50 ¢ Wolframsiure, 1 g Nik-
keloxyd, 50 g Kaliumhydroxyd und so g
Wasser, schmelzt die Mischung im Sauer-
stoffstrom, 148t die Schmelze erkalten, zer-
kleinert die erstarrte Masse und behandelt sie
bei 650° mit einem Gemisch von 2 Teilen
Wasserstoff und 1 Teil Ammoniak.

Man fiillt dann in ein Hochdruckrohr von
16 mm lichter Weite und 500 mm Linge so
viel von dem erhaltenen Katalysator, daff er
darin eine 250mm lange Schicht bildet, und
leitet anschliefend bei einer Temperatur von
350 bis 400° und unter einem Druck von 110

. bis 150at ein 34°%, Kohlenoxyd und 669,

50
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Wasserstoff enthaltendes Gasgemisch durch.
Dabei erhilt man in einer Menge von stiind-
lich 101 ein Endgas, das die folgende Zu-
sammensetzung hat:

23 Volumprozent CO._;

4,4 - CuHsn (n> 2)
2,6 Co- CcO

47 - H,

19 - CH,
4 - N,

und je Kubikmeter 360 ccm Ol und niedrigsie-

dende Kohlenwasserstoffe und 54 ccm Wasser

enthilt.

» Beispiel 4

Man mischt- 1000 g Eisenpulver mit 25 g
Siliciumpulver, 25g Titandioxyd, 50g Ka-
liumpermanganat und 50 g Wasser, schmelzt
das Gemisch im Sauerstoffstrom, 138t dann
die Schmelze erkalten, zerkleinert die er-
starrte Masse und behandelt sie anschlieBend
bei 575° mit einem Gasgemisch aus 2 Teilen
Wasserstoff und 1 Teil Ammoniak.

Der so hergestellte Katalysator wird hier-
auf in ein Hochdruckrohr von der im vorher-
gehenden Beispiel beschriebenen Art in ent-
sprechender Weise eingefiillt, worauf man bei
etwa 300 bis 380° und unter einem Druck
von 1oo bis 130at ein aus 45°, Kohlenoxyd
und 5509 Wasserstoff bestehendes Gas mit
derselben Durchsatzgeschwindigkeit, bezogen
auf Endgas, wie nach dem vorhergehenden
Beispiel durchleitet. Auf diese Weise erhilt
man je Kubikmeter Endgas eine Ausbeute
von 307 bis 379 cem Ol und Gasol.

Verwendet man dagegen einen Katalysator,
der durch Schmelzen von Carbonyleisenpul-
ver ohne Zusatz im Sauerstoffstrom und Re-
duktion mit Wasserstoff bei 400 © unter Druck
hergestellt und in ein Hochdruckrohr von der
gleichen Art eingefiillt wurde, und leitet man
dariiber bei 300 bis 375° und unter einem
Druck von 1:i8 bis 147at mit einer stiind-
lichen Durchsatzgeschwindigkeit von 10 1,
bezogen auf das Endgas, ein aus 400 Koh-
lenoxyd und 600 Wasserstoff bestehendes
Gas, so erhilt man je Kubikmeter Endgas 20
bis 8occm OI und Gasol.

Ein aus Eisenpulver und Uranylnitrat
durch Schmelzen im Sauerstoffstrom herge-
stellter Katalysator liefert nach Reduktion
mit Wasserstoff bei 460 © unter denselben Be-
dingungen 17ccm Ol und Gasol je Kubik-
meter Endgas. :

Ein aus Eisenpulver und Titandioxyd
durch Schmelzen im Sauerstoffstrom und Re-
duzieren mit Wasserstoff bei 460 ° hergestell-
ter Katalysator liefert schon bei einer wesent-
lich hoheren Durchsatzgeschwindigkeit (bis
7zu 201 je Stunde, bezogen auf das End-
gas) unter sonst gleichen Bedingungen 85cem
0l und Gasol je Kubikmeter Endgas.

Ein durch Schmelzen von 1000 g Eisen-
pulver, 50 g Siliciumpulver und 1 g Uranyl-
nitrat im Sauerstoffstrom und Reduktion mit
Wasserstoff mit 10%, Ammoniakgehalt bei
750 hergestellter Katalysator liefert bei 375
bis 400°, einem Druck von 100 bis 140 at
und einer stiindlichen Strémungsgeschwindig-
keit von 10l (bezogen auf das Endgas) je
Kubikmeter Gas 173 bis 260 ccm 01 und. Gasol.

Verwendet man einen Katalysator, der
durch Schmelzen eines Gemisches aus 1000 g
Eisenpulver, 50g Molybdinoxyd und 10g
Calciumnitrat im Sauerstoffstrom und Redu-
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sieren der erstarrten und zerkleinerten
Schmelze bei 400° mit einem aus 2 Teilen
Wasserstoff und 1 Teil Ammoniak bestehen-
den Gasgemisch erhalten und in einem glei-
chen Ofen eingefiillt wurde, und leitet dar-
iither bei 300 bis 4oo® und 100 bis 150 at
Druck ein aus 28%, Kohlenoxyd und 72%,
Wasserstoff bestehendes Gas, so werden
stiindlich 101 Endgas myit einer Ausbeute
von 27 bis jocem Ol und Gasol je Kubik-
meter Fndgas erhalten.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung von fliis-
sige und gasférmige Kohlenwasserstotte
oder deren sauerstoffhaltige Derivate ent-
haltenden Produkten durch Umsetzung
von Kohlenoxyd mit Wasserstoff, insbe-
sondere unter erhdhtem Druck und bei
ciner Temperatur zwischen 200 und
420°, mittels Katalysatoren, die aus ge-
schmolzenem Eisenoxyduloxyd unter Ver-
wendung aktivierender Zusitze hergestellt
und mit reduzierenden Gasen, vorteilhaft
mit Wasserstoff oder wasserstoffhaltigen

Gasen, bei Temperaturen itber 300° be-
handelt worden sind, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Katalysatoren anwen-

*det, die einen Zusatz von Titan und bzw.

oder Silicium oder deren Verbindungen
neben einem oder mehreren anderen akti-
vierenden Zusitzen enthalten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dall man Katalysatoren
anwendet, die als aktivierende Stoffe
auBer Titan und bzw. oder Silicium oder
deren Verbindungen noch Schwermetalle,
vorzugsweise Uran, Mangan, Wolfram,
Chrom, Molybdin, Kupfer oder Silber
oder deren Verbindungen oder geringe
Mengen von Nickel oder Kobalt oder
deren Verbindungen, enthalten.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dabB man Katalysatoren
anwendet, die als aktivierende Stoffe
auBer Titan und bzw. oder Silicium oder
deren Verbindungen und ‘Schwermetallen
oder deren Verbindungen noch Verbin-
dungen der Alkalimetalle, insbesondere
des Kaliums, oder der Erdalkalimetalle
enthalten.
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