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Bekanntlich erhilt man beim Uberleiten von
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen {iber fest
angeordnete Katalysatoren, deren Hauptbe-
standteil beispielsweise - aus. Kobalt, Nickel
oder Eisen besteht, Kohlenwasserstoffe, und
zwar je nach -den -Arbeitsbedingungen vor-
nehmlich niedrigsiedende ~oder - hochsiedende
oder auch bei Zimmertemperatur feste Koh-
lenwasserstoffe. Die Gasmenge, die in- der
Zeiteinheit iiber einer bestimmten Kontakt-
menge umgesetzt werden kann, ist an aktiven
Kontakten begrenzt. durch .das Wirme-
ableitungsvermogen ~ des :Reaktionsapparates;

welcher die bei der -Reaktion entstehende
Wirme  abgeleitet . werden . kann, ~da. Tempe-
raturkonstanz eine der :Voraussetzungen - fiir
die Erzielung .guter -Ausbeuten an hfheren
Kohlenwasserstoffen ist. Die . Warmeabfiih-
rung wird beispielsweise . dadurch bewerk-
stelligt, “daB die  mit fest .angeordnetem
Kontakt gefiillten. Kontaktriume von. aulen
mit Ol loder~ Druckwasser umspiilt wer-
den. : e T el
~ Man hat -auch schon vorgeschlagen, den
Kontakt in hochsigédenidem -0l zu suspendieren
und das Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch
durch diese Suspension perlen zu lassen,

Es wurde auch behauptet, man kénne Alko-

hole aus Kohlenoxyd und Wasserstoff ent- 30
haltenden Gasen dadurch herstellen, dall médn
das Synthesegas vor Uberleiten iiber einen
fest angeordneten Katalysator durch bei Atmo-
sphirendruck siedendes Wasser leitet, in wel-
chem oxydische Metalle, Holzkohle oder Alu-
miniumpulver suspendiert sind.

Demgegeniiber wurde gefunden, daBeineUm-
setzung von Kohlenoxyd und Wasserstoff an
in Wasser oder wibBrigen L&sungen suspen-
dierten aktiven Katalysatoren vornehmlich zu
Kohlenwasserstoffen méglich ist, wenn sich
der Katalysator in unter erhéhtem Druck be-
findlichem {iberhitztem Wasser, z. B. bei 174°
und einem Wasserdampfdruck von 8 at, befin-
det. Hierbel muB beachtet werden, daB je
nach der Art der Katalysatoren. bei verschie-
denen Temperaturen eine Umsetzung des Koh-
lenoxyds mit dem Wasser zu Kohlensiurg
und Wasserstoff eintritt. Bleibt man unter
dieser Temperatur der einsetzenden Wasser-
gasteaktion, dann erhdlt man flissige, gas-
férmige und bei Zimmertemperatur feste Koh-
lénwasserstoffe und auch _sauerstoffhaltige
organische Verbindungen.” Als Katalysatoren
kommen solche auf Basis Kobalt, Nickel odey
Eisern wie bei der Benzinsynthese in Be-
tracht, aber auch Edelmetalle, wie z. B.
Ruthenium oder Rhodium.
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Das vorliegende Verfahren brachte beziig-
lich der Durchfiihrung der Kohlenwasserstoff-
synthese eine ideale Losung. Lokale Uber-
hitzungen, die zu einer unerwiinschten Bil-
dung von gasférmigen Kohlenwasserstoffen
fiihren und bei Verwendung fest ange-
ordneter Katalysatoren mit indirekter Kih-
lung sich nie vollkommen vermeiden lassen,

_treten nicht mehr auf; aber auch gegeniiber
der Synthese mit einem in Ol, dessen Warme-

leitfihigkeit und spezifische Warme bekannt-
lich nur einen Bruchteil derjenigen des
Wassers betriigt, suspendierten Katalysator
bringt das vorliegende Verfahren eine wesent-
liche Verbesserung. Im Falle des Ols ist jedes
Kontaktteilchen gleichsam in einem Isolier-
mittel eingebettet, wihrend im Falle des
Wassers erstmalig die Frage der Abfilhrung
der stark positiven Reaktionswirme ihre Be-
deutung verloren hat. Wiahrend lokale Tempe-
raturerhShungen an aktiven Stellen des
Katalysators beim Ol zu Crackreaktionen fiih-
ren, tritt beim Wasser eine lokale Verdamp-
fung unter sofortiger Kiihlung ein. Diese
Umstinde mégen u.a. fiir die im Schrifttum
(Brennstoff-Chem. 14 [1933], S- 3 bis 8) mit-
geteilten schlechten Ausbeuten an héheren
Kohlenwasserstoffen beim Arbeiten in Olsus-
pension unter Druck maBgebend sein. Uber-
raschend war es bei der Verwendung von in
Wasser suspendierten Katalysatoren, dall es
unterhalb der beginnenden Wassergasreaktion
ein verhilinismiBig enges Temperaturgebiet
gibt, in welchem bei Verwendung aktiver
Katalysatoren ein anndhernd vollstindiger
Umsatz des - Kohlenoxyd-Wasserstoff-Ge-
misches in gewiinschtem Sinne moglich ist.

Ausfithrungsbeispiel

50g eines fein gepulverten Kobalt-Thorium
Katalysators (mit 180 ThO,) werden zu-
nichst mit Wasserstoff bei 360° reduziert
und dann unter sorgfiltiger Fernhaltung von
Sauerstoff in einen mit einem Rithrwerk ver-
sehenen Druckapparat eingetragen, in wel-
chem sich 4oocem destilliertes Wasser be-
finden. Dann wird der Apparat verschlossen,
und unter stindigem intensivem Riihren laft
man ein Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch
(1:2) bei einem Druck von 4o at mit einer
Geschwindigkeit von 11 je Stunde und je 1g
Kobaltmetall durch die Wasser-Katalysator-
Suspension perlen. Bei 174° (Wasserdampf-
partialdruck 8at) wird ein anndhernd voll-
stindiger Umsatz - des Kohlenoxyd-Wasser-
stoff-Gemisches erreicht, wihrend bei 190 bis
200° ein Umsatz des Kohlenoxyds mit dem
Wasser in Erscheinung trat. Die gebildeten
Produkte bestehen zum Teil aus hdheren

fliichtigen und zum Teil aus festen Paraffin-
kohlenwasserstoffen. Als Nebenprodukt ent-
stehen auch wasserlésliche organische Sduren.
Die Reaktionstemperatur mufl im Laufe lin-
gerer Betriebsperioden allmahlich gesteigert
werden.

Die entstandenen Reaktionsprodukte be-
stehen zu 600/p aus festem Paraffin, Die un-
erwiinschte Bildung gasformiger XKohlen-

‘wasserstoffe unterbleibt fast vollstindig. Sie

steigt mit steigender Reaktionstemperatur
etwas an und betrug beispielsweise bei 174°
20/.

Wird an Stelle des Kobalts ein Rhutenium-
fallungskatalysator verwendet und bei einem
Druck von 1ooat gearbeitet, dann werden
unter sonst gleichen Arbeitsbedingungen Re-
aktionsprodukte erhalten, die zu 8o bis 9o
aus bei Zimmertemperatur festem, weillem
Paraffin bestehen (gegeniiber 6o bis 70%
unter sonst vergleichbaren Bedingungen bei
Verwendung eines fest angeordneten Kataly-
sators). 2590 der Reaktionsprodukte bestehen
aus in siedendem Benzol unléslichem
Paraffin (gegen 1o bis 150 bei Verwendung
eines fest angeordneten Rutheniumkataly-
sators)., Die beziiglich der Wirmeableitung
idealen Verhiltnisse brachten eine wesentliche
Erhohung der Ausbeute an besonders wert-
vollen, hochstmolekularen Paraffinkohlen-
wasserstoffen.

An Stelle des Wassers konnen auch wib-
rige Losungen neutraler, alkalischer oder
saurer Reaktion Verwendung finden, letzteres
vor allem bei Edelmetallkatalysatoren. Das
Innere des Reaktionsgefifies mul mit einem
Material ausgekleidet sein, das von diesen
Losungen nicht angegriffen wird.

Das intensive Riihren der Kontakt-Wasser-
Suspension vermindert ein Absetzen des Kon-
taktes und beschleunigt den Umsatz.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Synthese von Kohlen-
wasserstoffen aus Kohlenoxyd und Wasser-
stoff enthaltenden Gasen bei erhdhtem
Druck, dadurch gekennzeichnet, daf die
Synthesegase mit in Wasser oder wisse-
rigen Lésungen suspendierten Katalysato-
ren bei Temperaturen, die unter derjenigen
liegen, bei welcher das Kohlenoxyd mit
dem Wasser vornehmlich unter Bildung
von Kohlensiure und Wasserstoff reagiert,
in Berithrung gebracht werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daf die Wasser-Kontakt-
Suspension - wihrend der Umsetzungen
durch Riihren. in- stindiger Bewegung ge-
halten wird. - '
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