g

Erteilt auf Grund der VO. vom 12, 5. 1943 — RGRBL 11 8. 150

REICHSPATENTAMT

PATENTSCI—IRIFT

AUSGEGEBEN AM
24. JULY 1952

@,
Q\b

MNe 765 514

KLASSE 120 GRUPPE bo2
Mraropz3IVdfzzo

Nachtraglich gedmdet durch das Deutsche Patentamt in Milnchen

{5 20 des Ersten Geseizes zur Anderung und Uherleitung von Vorschriften
auf dem Gebiet des gewerblichen Rechisschutzes vom 8. Juli 1949)

Die Erfindernennung unterbleibt aut Antrag

Markische Seifen-Industrie, Witten

/‘:\F erfahren zur Gewinnung von Alkkcholen

Patentiart im Deutschen Reich vom 14, Februar 1940 an
Der Zeitranm vom 8§ Mai 1945 bis einschlleBlich 7. Mai 1950 wird auf die Patentdaner nidit angerechnet
{Ges, v. 15. 7, §1) o
Patenterteilung bekanntgemacht am 1. Februar 1945

Die Erfindung betrifft ein Verfahren mir
Gewinoung von. primiren aliphatischen Alko-
holen aus den unwerscifbaren Anteileg von
Oxydutionsprodukten héhermolkkularer Kaoh-
lenwasserstoffer durch Abscheidung von Adku-
holadditionsverbindungen  iuittels Calodrtm-
chlorids und Aufarbeitung dieser Additions-
verbindungen in hekannter Weise Erﬁndungs

gemil wendet man hierbii cinen in bexng aul

die vorhandene Gewichtsmenge an Alkohaolen
griferen, Uberschufl, vorzugsweise die finf-
fache Gewichtsmenge, an Calciumchlorid: an.

Man weiff ans der priparativen Chemie,
dafi primire Alkohole mit Caleiumchlorid

Additionsverbindungen ergeben und hat auch.

schon, darauf fullend, die Abtrennung von
Allkoholen aus hren Mischungen mit anderen
Verhindungen vorgenommen, indem: man anf
das Gomisch, unabbingiy von seinem Gelwmit
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an Alkololen, etwa diegleiche Gewichismenge 20

Calciumchlorid einwirkem Meff, So ist ein
Verfahren belanntgewordon, aus vinem durch
Bydrierung von Koblenoxyd erhaltenew Ge-
misch mit der gleichen Gewichtsmenge Cal~
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ciumehlorid die Alkehole abmutrennern. Dia ats
dsm Gemisch 50% Allohole isoliert wurden.
hetrug dabel unter der Vorgussstzung. dab
die Ahscbeidung der Alkohole nicht quanti-
tativ erfolgte, die angawandre Menge an
Caleinmehiorid kaunmr das Zweifache der im
Gemisch vorhandenen Alkohnlmznga.

Weiter ist ein Verfahren Dalgannt, ansd
Geraniol cmihaltenden Alisehungen it der
glaichen Menge Calciumchlorid das Gerzniol
ahzuscheiden. Selbst bei pur 25%s Geraaiol
enthaltenden Gemischen, .l auch bel An-
wendung eines vierfachen Uherschusses YOI
Calciumeklorid, hezogen aui Geraniol, wurde
hier keine hefriedigende Ausheute erzizgli.

eingegenitber wurde nun srlannt, dall es
méglich ist, die Alloltale, die in den unver
spifraren Anteilen von Oxydationsproduktan
hihermalekularer T ohlenwasserstoffe enthal-
ten sind, mit guten Ausheutsa zu isolieran.
wenn man einen i berng wuf die vorhandens
Alkoholmenge groben Charschul), vorzigs-
weise die fanffache Gewichtsmenge. an Cal-
cinmehlorid verwendet. Die unverseifbaren
Anteile  von Kohlenwasserstoffoxydations
produlten  enihalien wechseinde  Mengen
Altehol, die zwischen 10 und 30% schwan-
leen, Die Ansbeuten, die Lief rwel- bis rdrei-
fachem TTherschull nur etwa 50 bis 38%y der
Theorie betragen, sheigen durch dia erfin-
dungsgemiifen Mafnahmen auf weit fther
9n0fy an Es war niclit vorauszuschen, daf
sich hei Verwendung vaon Kohlenwasserstodf-
oxydationsprodukien unier Anwendung von
auf den Alkcholgehalt hercchneten  grofien
Tsberschitssen an Caleiumchlorid dizss fiher-
raschende Wirkung ergeben wiirde.

Die Anfarbeitung der Additionsverbindun-
gen geschieht jn an sich Delannter Weise,
indem sic mit Losungsmitieln. wie Benzal,

Benzin oder Ather, exfrahiert werden. Die
Alkohol-Calcigmehlorid-Verhindungen — wer-
den durch WWaaser, gegebenenfalls 10 der

Wirme, oder unier Zusatz allsalizcher Stofiv
zersctzt, wobel sich die Alkehale abscheidon.
Es ist moglich. nach Ahdegtillieren  des
Extraltionsmittels aus dem Extraktiousgut
die angewandte Vafnahme des Caleiunr
chloridzusatzes zu wiederholen, mm inshezon
dere bei wertvollen Alkololen cine moglichst
restlose Gewinpung zu ermiglicher,

Ausfﬁhrurlgsbeispieie

1. Bei der Oxydation von Paraffin mittels
Tauft unler Zusziz von Mangansalzen als
Kautalysator wird ein Produkt gewonncn, das
55% Unverseifbares und 35% Verseifbares

wird verseift nnd das
T'nverseifbare  durch Alsitzenlassen  wd
Fustillation abgetrenmt.  Es  hesitat eine
Hyroxyizahl von go und har eine wugefihre
Zusammensetzung vou 7770 Flohirnwasser-
Soffen md 23%e Alkohalen.

inn Teile dicses Gemisches [dfic man mit
175 Teilen Caloiumehlorid vermiseht 6 Stun-
don kalt swchetn, Fs bildet sich e Kristall-
ahscheidung, die mit Kohlenwasserstotfen
durchsctzt ist. Es werden muil 50 Teile Penzin
hinzugegehen uud die Toristalle mitrels Suug-
crichtars ader Vilterpresse von den Koblen-
wasserstuflen getrenut; der Filterleuchen wird
nceh mehrmals mit Benzin durchgewasclien,
Dar Wristallbrel swird mit YWasser &y CHriit.
waranf sich die Adkohols snsseheiden. Rie
warden mit Wasser gewaschen tni esitaen
sine Hydroxyizahl von 245.

2, Iiei der Oxydation eimes Hydricrangs-
produktes von Kohienoxyd mit den Siede-
cranzen zwischen 250 und 2307 mictels bttt
dossillieren mit den iiberschitasig.n Uxvda-
Junsgaszen dichtige Verbipdungen ah. div in
i =sonderen ithlera londensiery werden, Die
corsei{baren Anteile werden verscift und dus
i verseifbare abgclreant. 100 Teile davon.
Tnthatend 12 Teile Allohule, worden it
20 Teilen gepulvertem Caleiumehlorid Lurae
Zeit gerithrt und dann steken gelasson, wobsl
seh ein Doristalibret ausscheidet. Fias
wird zentrifugiest nnd der Zenirifugenrick-
stand mehrmals mit Beozin durchgawasciion.
F3 wird dann fu VWasscr aufgenomnen nntid
pwirmt, Hierhei scheiden sich g5 Tuile
\fahale mii elver Hydroxyizahi von 20 als.

spthalt, Das Gemisch

PaTENTANSPRUCH:

erighren zur Gewintmg vull primiren
aliphatisehen Aftenholen aus den unverseii-
Taren Amnteilen von Oxydatienzproduk-
ten hihermolehplarer Fohlenwasserstatfe
turch Abscheidung von Alcoholaddivions-
-erbindungen mittels Caleinmellarids mid
Aufarheitung dieser Additionsveriindan-
gen in bekannter Waize, dadurch gehenn-
yeichuet, daf man einvn io Lezng auf dic
vorhandenen Gewichtsmengen a3 Alleo-
Lolen griferen UlerschuB, vorsgsweise
die thnpifache Quwichrsmeuge, an Caleium-
chlorid anwendat.

Fur Ahgrenziung dus Erfindungsgrgenstands
vam Stund der Techril ist i Ertailungs-
epfghren folgende Druckscheift o Detracht
waengen worden:

(S Patentschrift Nr. 1 7o1 751
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Nadhtriglich gedruckt durch das Deutsche Patentamt in Miinchen

{§ 20 des Drsten Gesetzes Zur Znderung und Uberleitung von Vorachriften
auf dem Gehbiet des gewerblicien Rechtssdiuizes vom 8, Juli 1948)

Dr. Herbert Kolbel, Moers und
Dr. Ernst Ruschenburg, Utfort iber Moers
sind als Brfinder _genaﬂnt worden

Steinkohlenbergwerk »Rheinpreufenc, Homberg/Niederrh.
. 1 A ~ . * H.Q
f/glz;katalysatoren fiir die Kohlenwasserstoffsynthese
durch Reduktion von Kohlenoxyd mit Wasserstoff ,/
Patentiert im Deutschen Reich vom 3. April 1940 an —

Der Zeltrawn vom B, Mai 1845 bis pinsdrieblich 7. Mai 1050 wird auf die Patentdauer nicht angeredmet
{Ges. v. 16. % 51)

Patenterteilung bekunntgemadst am 25. Januar 1945

Fiir die beleannten Katalysatoren der Kohlen-
oxydreduktion durch Wagserstelf sind  ver-
schiedentlich Zusatzstoffe vorgeschlagen bzw.
. untersucht worden. Die Bedeutung dieser Zu~

5 sitze Hegt in der Moglichkeit, den Grundkatuly-

gutor in seinen Betriebscigenschaftes, wie
Lebensdaner, Umsatzhshe, mechanischer Testig-
keit und Unverinderlichkeif, derart zu begin-
flussen, daB eine technische Verwertung miglich

1o ist. Wahrend man z. B. beim Kobaltkatalysator

schon geeignete Zusilze, wie Thoriemdioxyd,

Kieselgur, Magnesinmoxyd, gefunden hat, ist
das z. B. beim Eiscukatalysator bisher noch
michit der Fall. Es hat sich bisher wohl ergeben,
dof, um dus Fisen fiberhaupt aktiv zu machen,
in thm Kupfer, und Alkali enthalten sein milssen.
Diescr Grundkatalysator Eisen-Kupfer-Alkall
z B. hat aber befriebliche Figenschalten, die
eine technische Verwendung hisher noch nicht
sulicBen. Durch Kohlenstoff- und Paraffin-
abscheidung treten hier z, B. durch Quellung
Verinderangen im Kalalysatorgefiige ein, die
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zu Verstopfungen wnd Schwicrigheiten beim
Fntleeran der Kontaktdfen fihren — fiir eine
groBtechuische Verwsrtuny crhebliche Mingel.

Der Deseitigung divser Mangel dient die Iir-
fmdung durch Anpwendnng eines geeipneten
Zunratzstofies.

Es wusde nun gefunden, dall ganz besonders
alstive Kontakic ohne dis oben angefihrten
Nachteile erhalien werden kbuuen, wenn man
hei der Herstellung der an sich bekannten Eiscn-
leatalysatoren durch Fillung oder Zerscizung
crhaltenes undfodur in der Natur vorkem-
mendes oder bei chemischen Prozessen {Alumi-
niumindustrie, Farbenindustrie} anfallendes
Oxyd, Oxydhydrat, Karhonat, basisches Kar-
tonat und dunliche Verbindungen von Me-
tallen der 8. Giruppe des Periodischen Systcms,
dem  Grendkatalysator vor oder nach der
Fillung bzw. Zersetmng der Ausgangsstoffe
beimischt. Ausschlaggebend fir die Wirkung
der erfindungsgemill angewandfen Zusatzstoffe
ist abor, dafl sie in besug auf die Reduktion
des Kohlenaxyds zu flssigen Kohlenwasser-
sioffen selbst katalytisch unwirksam sind. Es
sind zwar Kalalysatoren bekmumt, die 2 B.
sowohl Eisen als auch Kobalt oder Eisen und
Nickel u.dgl. enthalien, Dicse Katalysatoren be-
rilhren die Erfindung nicht, da beide Metalle
in diesen die Trager der Reaktion sind. Die in
der Fréndung benutzten Zusatzstoffe werden
vorher ansdriicklich z. B durch Erhitzen
inalktiviert und sind fir sich allein keine Kataly-
satoren, ebcnsowenig wie in den belkannten
Katalysatoren Magnesinmoxyd oder Kiesclgur
gich an der Reaktion betefligen, Dic ungefiihrten
Fusatzstotie kinnen his zum mehefachen Betrag
{vornehmlich 1o bis 300 95} des in Grundkontakt
vorbandenen katalytisch wirksamen Eisens zu-
gesctzt werden.

Die Besonderhuit dleses Katalysators besteht
neben der in allen Tallen gewdlrleisteten holien
bzw. crhohten Ausbewic an fiissigen Kohlen-
wasserstofien, in geringer Methanbildung, hohem
Gehalt am ungesittigten Kohlenwasserstofien
(beim Betrich unter Normaldruck wie auch in
der Mitteldrocksynthese) und in der Produle-

Hon von wasserklaren, an festemn Paraffin
armen Ichlenwasserstaffen der Benzinreihe.
Die lange Icbensdaver und das Fehien von
Kohleustofiabscheidung und Quellen des Kon-
taktes, wodureh Verstupfungen im Betrieb und
Schwierigkeiten boim Entleeren der Kontaktéfen
entstehen, sind im Gegensatz zu den bisher
bekannten KEisenkatalysatoren, die hervor-
stechendsten Merkmale der Erfindung.

Das Ergebuis der Anwendung der in der Er-
findung bezeichneten inaktiven Form von Fle-
menten der gleichen Grappe des Periodischen Sy-
stems, rdenen das Grundmetald entslammt, war
daher auch um so fiberraschender, als diese Ge-
danken abseits der normalen Vorstellungen Gber
die Wirkungen solcher Zusatzstoffe licgen. BDis
jetzt wurden die erfindnngsgemil geeigneten Ver-
bindungen nur selbst als Katalysatoren, d.L. in
miglichst aktiver Form angewandt, nicmals je-
doch als katalviisch selbst inaktive Zusatzstoffe,

Beispiel 1

Van stellt einen solchen Katalvsator her, in-
dem man it an sich bekannter Weise Elsen {100
Teilej, Kupfer {o,5 bis 20 Teile} gemischt mit in-
akfivem Eiscnoxyd {50 Teile) durch Seda £t
nnd mach dem Answaschen den Kontakt mit
0,5°, Allali anpastet und trocknet.

Die mit dem beispielsweise angefbhrten Kata-
lysator erhalicnen Anshenten und Umsitze zeigt
die fulgende Uhersicht;

a) Linter by Toter
Nermatdrock 10 bis zo atit
Svnthesegns Svithesegas
enthilt 30" , C0, | enthilt 53°,C0.
oo, He 33%; H,
Betriebs~
temperatur * C] 223 bis 245 200 his 270
Aushenfe
(FL P'rad. -~
Gasolj ....... 76 giNcbm 155 £ Nebm
CO-Auf-
arheitung ..., 85ty a5%,

BEeisplel 2

Vergleich der Wirkimgswelse von Katalysatoren

b} Mitinaktivem Eisenoxyd

a) Mit unlislichem
nach der Erfindung

Aluminjamoxyd {AL O

1. Katalysatorzusammensetzung

Tisen (Grundmetall). o .ooovooiiiriieiinnnies
Wupfer ...
Kaliumkarbonat ....ooovvnanns R
Zusatz {A1,0, baw. Fe,0;)
Fallungsmittel
Grundmetall im fertigen Katalysator.........

100 %, 1000,
0!5 0;0 0.5 ua'_(l
I,O Drro I’O_u-"u

x00 %, 100 %,

Soda Suda

41,605 40.9%4
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=) DOt unloslichem | b) Mitinaktivem Eisenoxyd 3
Aluminiumoxyd {Aly Oy} pach der Erindung
11, Betriebsbedingangen )
Angewandie Katalysatormenge {Grundmetall} . 6o g o g 40
Gasdurchsatz{Stunde ... ..o iieiiieees 241 241
Synthesegas CO:Hy ..... e rarae e L,0:x ' 16:1
Betriebsdrick .....ovivaiiiiniiaian e Iz atil 1z atl
Betrigbstemperatur, .. oo ovunes Cearaereainea 240° 240°
: : 45
III. Betrichsergebnisse
Gaslontraktion, Volumprozent ... ..o voues 2o bis 25 %, 47 bis 507,
COpim Endgas. ...ovvver i rainianiaeenns 25 bis 35 %, 56 bis 6o Y,
Flassige und feste Produkte, g/Ncbm CO/H;.. 47¢ I4T,1E
Gastsrmige leicht kondensierbare Koblenwasser- o 50
SEORE 2 een v neessinncrsassssonnnnsnns 1,38 15,8

Lebensdauer o
a) Nach Go Stunden war das Kontaktkorn be-
retts so weit zerstbrt, daf cs feinstpulvrigmit den
Produlcten ablief und dadurch nach insgesamt

8o Stunden dic weitere Synthese undurchitthr- |

bar wurde.
b) Nach 400 Stunden war die Alkitivitat noch
unverindert.

PATENTANSPRUCH:
Tisenkatalysatoren zur Kohlenwasserstofi-
synthese durch Rednltion von Koblenoxyd
mit Wasserstoff, gekennzeichnet durch eincn
Gehalt an vorher durch Erhitzen katalytisch
inaktiv gemachien Oxyden, Karbonaten, ba-

sischen Karbonuten, oder Oxydbydeaten, oder
den entsprechenden nattirlich vorkommen- 53
den, oder bel chemigchen Prozessen anfallen-
den inaktiven Produkien der 8. Gruppe des
Periodicchen Systems in einer Menge vou 10
his 300 %, bezogen auf die Eisenmenge.
—_—_ Go
Zur Ahgrenzung des Lrfindungsgegenstands
vam Stand der Technik sind in Erteilungs-
verfahren folgende Druckschriften in Betracht
gezogen worden,
Franzdsische Patentschriften Nr. 814636, 65
81g 701;
Berichte der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft, Bd. 59, 1925, S. 832 nnd 833,

G 9520 6 54



