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Die synthetische 'Hers-tclluug o Olefinen

aller MolekitigrtBen, z. B. mit Hilfe der

Kohlenoxydhydrierung, ist techmisch von
anBerordentlicher Wichtigkeit. Unges#ttigte
Kohlenwasserstofie werden in grofen Mengen
fir viele Zwecke der chemijschen Technik ge-
braucht, z B. zur Schmiertlsynthese, bei der
Herstellunyg von Sulfonierungsprodukten, fiir

die Gewinnnng von Owoverbindungen und als

Ausgangsmaterial fir  Polymerisationspro-
dukte. Bis jetzt gewinat man die hierfiir er-

" Jorderlichen Qlefine vornehmlich aus gesit-

tigten Kohlenwasserstoffen geelgneter Siede-
lage durch Spaltung, Debydrierung oder ghn-

lche . thermische Behandlungen. Diese Ge--

winnnogsmethoden erfordern cinerseits am-
fangreiche Betriebseinrichtungen  und hohe

- Betriebskosten, anderseits aber sind sie mit

einem erheblichen Kohlenwasserstoffvertust
verbunden, da das Tiinsatzmaterial sich higr-
bei .nichit annihernd vollstindig, in Clefine
fiberfithren [38t. i :

Man hat dahier schon vorgeschlagen, - die
Kohlenoxydhiydrierung derart zu leiten, dall
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* du die aus dem Kontakiofen entweichenden

bereits hei der Synthese unmittelbar gréfiere
Viengen von ungesittigien WNohlenwasser-
stoffen catsiehen. 7Zur Umsetzung von Kohlen-
oxvd und Wasserstoff enthaltenden Gas-
gemivchen wurden aus diesem Crunde bei-
spiclswelse Eisenkontakte verwendef, oder

man finree die Synthesegase im Kreixlauf

durch die Kontaltifen. Ein voller Erfolg war
hicrmit jedach nicht zu erzielen. da bei der-
artigen Synthesen wesentliche Mengen von
sauerstoffialtigen Nebenprodukten u. dgl.
entstehen, welche die weitere Verarbeitung
der erhaltcnen olefinischen Kohlenwasserstoffc

Gase weder Aeetylen noch Athyien oder Sthan

in nenenswerrer Menge enthalten.

erheblich storen. Auferdem erfordert z. B. dic s

Kreislanfsyvnthese besondere Zwischenkonden-
sationen, die den Petrieb erschweren und
unfibersichtlich gestalten.

Man hat auch bereits mit Syntliesegasen
gearbeitet, die groflere Mengen von utigesit
tigten Kohlenwasserstoffen, wie z. B, Athylen
oder Acetrlen, enthalten. wobei hauptsiichlich
Kobaltkontakte zur Anwendung kamen.

Es wurde gefunden, dal man acetylen-

haltige Synthesegasc besonders voricithalt |

stnsetzen lann, wenn die katalytische Kohlen- | durch Zumischung voo Magnesit, Bimssiein

oxvdhydrierung bel gewthnolichem  Atmo-
sphirendruck unter Zumischung von Liz zn
50l Acetylen, zweckméfiig unter Zugabe von
T bis 2% Acetylen, hei etwa 185 bis 223% mit
Fobalthontakten durchgeffihre wird, dic neben
deni iblichen, bei der Kontaktherstellung ver-

wendeten Tragerstoffen noch mechanisch hef- :

gemischte Inertstoffe enthalten. Die Anvesen-
heit von nachtriglich zugemischiem Inert-
muterial heeinflufit bei einer katalvtischen
Kohlenoxydhydrierung, die mit acetylenhalti-
genn Gasen durchgeffihrt wird, den erzielharen
Olefingehalt kawn, Sie bietct jedoch hinsichit-
lich der Kontaktlebensdancr und der Kontakt-
anfahrzeil fiberraschende Veoteile

Wenn beim Arbeiten mit acetylenhaltigen
Synthesegasen die irfsch zubereiteten Kon-
takte ohmce Zusatz von Inerimaterial in Be
trich genommen werden, entstehen so um-
fangreiche Kohlenstoffabscheidungen, daf das
Kontaktrohr Dereits nach kurzer Zeit vollig
verstopit ist nnd die Realdion unterbroclien

werden mnf. Bei Zuwmischung von Inert- :

bestandteilen treten diese Nachteile nichi aui.
Die Kontakte zeigen wesentlich Hnger eine
ausreichende Aktivitit, AuBerdem kann das
Anfahrenr der Kontakte ohne besonderc Vor-
sichtsmafnahmen durchgefiihre werden.
Srhon  verhflnismiRig kleine
Acctylen sind ansreichend, um die Synthese
weitgehend zur Bildung ungesittigier Kolilen-
wasserstotfc zu veranlassem. Im allgemeinen
ist cine Zumischung von I Bis 2% Acetylen
susreichend. Man kann aber anch bis zu 30%
Acetvlen verwenden, Das Acetylen (it hei
der Syathese In die Reaktionsprodukte ein.

Mengen -

Das Verfahren laft sich sowoh] im geraden
Durchgang als auch stufenférmig ausfithren.
wobet zwischen den einzelnen Ofenabschnitten
durch Kondensation oder Adsorption mit
Altivstoifen, z B, Altivkohle, Synthese-
prudukte herausgenommen werden konnen.
Aan kamn auch im Kreislanf arheiten, wenn
vor der Ritckkehr iu den Synthescofen dem
umlanfenden Gasgemisch oder der ein-
gefithrten Frischgasmenge die erforderfiche
Menge Acetylen zugemischt wird.

Als Synthesekontakte sind im aligemeinen
die gleichen Katalysatoren geeignet. die bei
der normalen Kohlenoxydhydrierung Anwen-
ding finden. z. B. Kobalt-Thorimmosxyd-Ma-
enesium-Fillungskontakte, die Kieselgur als
Triigermaterial enthalten, Vorteilliaft ist cs,
wentr man geringere Kobaltkonzentrationen
anwendet, als sie im allgemeinen bel der
Koblenoxydhydrierung  @blich  sind,  Die
Herabsetzung der Kobaltkonzentration kamu

oder dhulichen Sinffen erfolgen.

Aus den nachfolgeuden Ausfihrungsbei-
spielen ist die Durchiifhirung des ncuen Olfin-
gewinnungsverfairens genauer ersiclitlich.

Aunsfithrungsheispiel 1

Ein normaler Kobalt-Thorinumoxyd-Kiesel-
gur Kontakt, der ans 100 Teilen Kobaltmetall,
15 Teilen Thoriumoxyd (ThQ,) und oo Tei-
len Kieselgur bestand, - wurde im  Volum-
verfiltnia 2 : 1 it zerkleinertem Magunesit
gemischt, Der verwendere Magmesit war bei
tooo® caleiniert worden und besafl eine Korn-
grofic von I bis 3 mm. Uler diese Mischung
von Kontakt- und Inertmaterial wurde cin
Wassergas geleitet, das 3% Acetylen, 39 %o
Kohlenoxyd und 8% Wasserstoff enthielt
(Volumprozente), wihrend - der -Rest -aus
Siickstolf und Methan bestand. Der Synthese-
druck helief sich auf 1 ata, wilrend die durch-
schnittliche Syniheselemperatur 185° betrug.
Die Gasbeaunfschlagung wurde ani stiindlich
1500 1 je Kilogramm Kobaltinhalt eingestelir.
Das den Svnthescofun verlassende und durch
kondenzation gewomnene Reakrionsprodukt
wies eine Siedekennziffer von 2507 aul und
enthiclt 53 Voluntprozent Olefine.

Aysfithrungsbeispiel 2

Yon dem im ersten Peispiel verwendeten
Robalt-Thoriumoxyd-Kiesclgur-Kontakt wur-
den zwei aumteile mit einem Raumteil Inert-
material gemischi. Als Inertbestandtcil faud
Bimsstein Verwendung. Uher dicse Kontakt-
mischung leitete man cin Gusgesaisch, das aus
20% Acetylen, 30% Folilenoxyd, 40%

65

To

15

8o

a5

qo

1o0

tic

115

120



iz

L5

a0

764 165

VWasserstoff und 10%s Stickstoff bzw. Methan .

bestand, Hierbei wurde eine Gasbeauischla-
gung vom stindlich 15001 je Kilogramm
K obaltinhalt eingehalten. Der Synthesedruck
belief sich zuf r ata, wihrend die Synthese-
temperatur anfangs bel ctwa 180° und gegen
Ende der Betriehsperivde bel 210° lag. Das
entstehende Syntheseprodukt hatte eine Siede-
kennziffer von 245°, eine Dichtc von o826
und cathieli 88% Olefine.

PATENTANSPLUGH:

Verfahren zur Herstellung olefimreicher
Kohlenwasserstoffgemische durch lataly-
tische” UUmsetzung von Kohlesoxyd und
Wasserstoff enthaltenden Gasgemischen,
die auferdem ungesittigte Koklenwasser-
stoffe enthalten, unter Verwendung von
Kobaltlkontakten, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Umyetzung unter gewthn-
lichen Atmosphirendrick bel etwa 183
bis 225° unier Zunischung von Dis zn

50% Acetylen, zweckmiBig uater Zu-
mischung von i bis 2% Acectylen, mit
Kontskten durchfithet, die neben den
bel der Koniaktherstellung zugesetzien
Tragerstoffen nach  der Kontalifertig-
stellung noch mit mechanisch zugemisch-
ien Inertstoffen verdinunt sind.

Zur Abgrenzung des Erfindungsgegenstands
vom Stand der Technik sind im Erteilungs-
verfahren folgende Diruckschriften in Betracht
gezogen worden: :

Deutsche Patentschrift Nr. 484 337;.

" franzésische Patentschrift Nr. 38 425;

italienische Datentschriften Nr. 370 762,

371 202;

Mittasch uad Tlieis, =Von Davy und.

Dobereiner bis Deacons, Berlin 1932,
5. gy und 258, :

Ulimann, »Enzykiopidic der techuischen

Chemiee, 2. Aufl. Bd. 6, 1932, S.767
und 768, :
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