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Verfahren zur Umsetzung vor: Kohlenoxyd mit Wasserstoff zu Koblenwasserstoffen,
deren sauersioffhaltigen Abkommbngen

Patentiert im Deustschen Reich vom 22, Januar 1936 an
Patenterfeilung bekannigemacht am 25, Mai 1044

Gegenstand des Patents 721359 ist ein
Verfaliren, nach dem bei der Herstellung von
Kohlenwasserstoffen und gegebenenfalls thren
sauevstoffhaltigen Detivaten ans Kohlenoxyd
und Wasscrstoff als Katalysator Apperate-
teile verwendet werden, die aus Metall, ins-
besondere F¥isen, bestehen und an einer Ober-
fliche gedtrt sind, wobei diese Oberfliche von
dem Umseteungsgas und die andere Seite
zur Zu- oder Ableitung der Umscizungswirme
von einem gasformigen oder fliissizen Heiz-
oder Kihlmittel umspilt wird. Auf diese
Weise lassen sich groRe Umsitze unter Ge:
winnung sehr guter Ausbeuten erzielen, ohne
dufll ein welterer Katalysstor in den Um-
setzungsraum eingefithrt su werden braucht,

Der genaunte, aus der gedtzten Oberdliche
bestehende Kalalysator verliert jeduch ebenso
wic viele andere Katalysatqren nach Hngerer
oder lriirzerer Zeit an Wirksamkeit, um
schlieBlich ganz #n erlahmen, so dal eine
Untethrechung der Umsetzung und  eine
Wiederhelehung des Katalysators notwendig
wird. ’

Es wurde nun gefunden, dal man bei der’

genamiten Umsetzung die ezmideten, auvs ge-
Ataten Apparateteilen bestehenden Xatalysa-

1 wobnlichen Umnsetzungstempgratur

ioren sehr leicht dédurch wiederbeleben kanm,
daR man an ihnen -gevinge Mengen (tiglich
Bis zut efwa..10 cCm je 1000 yom: gedtzrer
Metallfiichen) flichtiger Metallcarbonyle zer-
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setzt. Von divsen hat sich das Eisencarbonyl --

als besonders vorteithaft gezeigt, aber aumch
die Carbonyle des Nickels und des Kobalis
fihren #n puten Ergcbnissen, Die Zevsetzung
der fliichtigen Carbonyle kann z. B. derart

erfolgen, deff man §m Umsetzungsgas eine-

kleine Menge der Verbindung verdampft und
diese wihrend der Umsefzung bel der ge-
zersetzt.
Man Lann natiirlich aech dic dlichtigen
Cuarbonyle fiiv sich in der Aimosphire von

“{ndifferenten oder reduzicrenden Gasen, ing-

besondere von Wasserstolf, verdampfen wnd
bei ewner geeigneten Tomperator zersefzen.
Es hat sich besonders vortetlhaft gezeigt,
demt ' Umsetzungsgas fortlaufend sehr kleine
Mengen an den gematnten fliichtigen Car-
bonylen wuzugehen, wodurch ders aus der
geitzten Oberfliche bestehende Katalysator
stindig aufgefrischt wird. Diec Menge des
mzusetzenden Carbonyls ist stark abhiingiy
von der Umsetzungstemperatur, da die Car-
bonyle, wie das Eisencarbonyl, den Um-
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setzungsranm  teilweise unzersetzt verlassen.

"Wenn man die fliichtige Metallverbindung

nicht fortlaufend, sondern nach gewissen Zeit-
abstinden, z.B. nach sinigen Stunden oder
Tapen zugibt, kann man sic in eatsprechen-
den, der Tdinge der Zeltahstinde angepaften
Mengen verwenden. Zur Verdampfung der

- flitchtigén Carbonyle kann man einfach iiber
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diese 7. B. bei etwa o bis z0°, erforderiicken.
¢alls auch bei hdherer Temperatur, einen Gas-
strom leiten. Dag Carbonyl kanm fiir sich
aliein oder auch geldst in einem Losungs-
mittel, z. B. in Alkoholen, Kohlenwasserseof¥fen,
organischen Siuren, Estern o.dgl, verdampit
werden. -

Das Verfahren wird bei erhihten Priicken
fiber zoat durchgefithrt. Die anzuwendenden
Temperaturen sind dic bel der Umsetzung
iiblichen, nimlich zwischen 150 und Foo°, vor-
teilhaft zwischen 250 und -4oo°. Dis Wasser-
stoff- und Kohlenoxydkonzentrationen des Aus.
gangsgases sind ebenfalls die iblichen.

Man hat zwar auch schon vorgeschlagen,
bei  der Umsetenng von Kohlemoxyd mit
Wasserstoff zu mehrgliedrigen Kohlenwasser-
stofien Metallcarbonyle zu verwenden. Diese
worden hierbei aber in sehr grofien Mengen
zugefithrt. Sie dienten teils zur gleichzeitigen
Herstellung von Metall, das durch ihre Zer-
setzung. gebilder wurde, gegebenenfalls zwecks
Anffillung der Umsctzungsriume mit katar
ytisch wirkendem Metall, teils auch als Aus-

gungsstoff fiiy das mit dem Wasserstoff nm-

susetrende Kohlenoxyd. Dabel wurden auler-
dem keine geitzten Metalloberfifichen anmge-
wandt.

Beispiel

In einem Autoklaven von 1,71 Imhalt be-
findet sich eine 6 m lange Schlange von
40 Windungen ans Eisenrohr von §mm nne-
vem tnd § mmn ZuBerem Durchinesser, also
mit einer Oberfliche von i5ooqem. Durch
das Innere des Eisenrohres wird iberhitater
Dumpf von etwa 330° geleitet. Das Ejsen-
robr war auBen gednst worden durch a4stin-
diges Eintauchen in eine Lisung von 200%
Magnesiumpitrat, 5o g Kajiumnitrat, 5 £
Uranylnitrat in $oo com Wasser und 1000 ccm
Eisessig und nachfolgendes Trockmen.

Durch den Autoklaven wird - wihrend
10 Stunden bei 4o0° Wasserstoff unter 100at
Druck geleitet, Dann wird bei dem gleichen
Druck und einer Temperatur zwischen 330
und 400° 8 Wochen lang ein Gemisch von
400, Kohlenoxyd und 6ot Wasserstoff in
solcher Menge durchgeleitet, dal stiindlich
nach Kondensation der kondensierburen Be-
standteile 1 cbm Endgas erhalten wird, Dabei
werden tiglith etwa 1,6 bis 2,4 kg mebr-
gliedrige Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ester,

Sitren u.dgl. gewennen. Die auf 1Ncbm
durchgeieitetes Reingas herogene Ausbeute
betriigt durchschnittlich 52 g, die aaf 1 Ncbm
umgesetztes Gas bezogene Ausbeuic durch-
schnittlich 73g mehrglisdrige Kohlenwasser-
stoffic und fissige und feste Sauerstoff-
derivate von Kohlenwasserstoffen, In den
letzten 7 Tagen nimmt die Ausheute fast bis
Null ab. ’

Nach einmaliger Zugabe von 25 ccm Eisen-
carbony]l in einen kieinen, vor den Um-
setzungsautoklaven goschalteten Autoklaven,
dureh den das wmrusetzende Gas strimt, kann
die Ausbeute bei somst gleichen Bedingungen
fiir die Dauer von 14Tagen wieder auf tig-
lich 1,8kg mehrglicdrige Kohlenwasserstoffe
und ihre Sauerstoffderivate erhiht werden.
Dies entspricht- im Mittél einer Ausbeute von
61,5 je Nebm einmal durchgeleitetes Rein-
gas oder ven izog je Nebm umgesetztes
Gas.

Nach weiterem Verdampfen vaii 7o com
Eisencarbonyl innerbalb eines Zeitraumes von
&Tagen hilt sich die tigliche Ausheute auf
der gieichen Hohe. Hierauf werden alle 8 bis

14 Tage ecinmal- o cem Eisencarbenyl ver-

dampft, wodwrch die Ausbeute auf der
gleichen Hohe gehalten wird. Bei Verdampfen

.ven tiglich rooccm einer Lisung van 50 ccm

Fisencarbonyl in 100acem des bei der Um-
serzung erhaltenen Ols Kaon die Ausheute
auf tiglich 2,3 bis 2,7 kg mehrgliedrige
Kohlenwasserstoffe und Sauerstoffderivate er-
hiht werden.

Im Durchachnitt ist dies gleichbedeutend
mit 68 g mehrgliedrigen Kohlenwasserstoffen
und ihren Sauerstoffderivaten je Ncbm Rein-
gas oder mit 1i4g dieser Erzeugnisse je
Nebm umgesctetes Gas.

Bis dahin ist der wiederholt regenerierte
Katalysator 14oTage in Betrieb. Eine alle
8 Wochen etwa auftretende Kohleabscheidung
jm Ofen kaon leicht durch Herauskeatzen be-
seitigt werden, ohme daB das Katalysatorrohr
unbrauchhar wird, Dic Temperatur im Ofen
schwankt zwischcn 338 und 354°, der Druck
zwischen 100 bis 120at. Neben den Kohlen-
wasserstoffen wird in etwa der gleichen Raum-

menge ein wiBriges Erzeugnis erhalten, das

etwa § bis 1000 Alkohole enthilt. Ferner

! gind anch Alkobole, Ester und Siuren in den

Koblenwasserstoffen gelist. Die Zusammen-
setzing der Kohlenwasserstoffe ist je nach
der Hohe der Umsetznngstemperator ver-
schieden, Ts werden 5o bis 709 bis zu etwia
Go oder 70° siedende mebrgliedrige Kohlen-
wasserstoffe erhalten, von denen etwa 65%
ungesittigt sind. Der Rest, cin bei gewShn-
licher Temperatur kondensierbares Ol, siedet
2u 70 bis 75 %, unterhalh 325°. Das O ent-
hilt § bis 0o bei gewdhnlicher Temperatur
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feste Kuhlenwasserstoﬁe, forner auch sauvet-
gtoffhaltige Derivate; sein Gesamtsauerstofi-
gehalt betrigt © bis 36p. Die in dem 0Ol
enthaltenen fliissipen Koblenwasserstoffe sind
ebenso wie die niedrigersicdenden mehrglied-
rigen Kohlenwasserstoffe zum grofiten Teil
elefinischer Natut.

PATENTANSPRUCEED

1. Verfahren zur Umsetzung von Kohlen.
oxyd mit, Wasserstoff zu Kohlenwasser-
stoffen, gegehenenfalls zusammen wit deven
sauerstoffhaltigen Abkdmmlingen in Gegen:
wart von Metallcarbonyldiimpfen 1nd unter
Driichen von 2o at oder mehr, in Abwesen-
heit sonstiger Katalysatoren oder Fiill-
korper, dadurch gekennzeichnet, dafd bei

" Verwendnng, von Umsetzungsriumen, die .

geiitzte  Metallflichen enthalten, geringe,

tiglich hi¢ m etwa Ioccm je 1o0ogem
gedtzte Metallfiichen betragende Mengen
fliichtiger Carbonylc zugefiihrt werden.

2. Abiinderung des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die
Zufithrung des Carbonyldampfes nur zeit-
weise nml gegebenenfalls ohne Realkiions-
gas erfolgt.  ~
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Zur Abgrenzung des Anmeldungsgegen— o

standes vom Stand der Technik sind im Er-
teilungsverfahiren folgende Diruckschriften in
Betracht gezogen wordem:
. deutsche Patentschriften ..., Nr. 29 5 2032,
321038, 487 379, 505 319; ‘

franzdsische Patcntschriften . 635 9Ra,
&80 535;
1TSA.-Patentschrift ... ... +« = 1 638 foz2.
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