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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Kohlenwasserstoffen durch kataly-
tische Kohlenoxydhydrierung,. bei dem besonders
niedrigmolekulare Kohlenwasserstoffe erhalten wer-
den und gleichzeitig eine Molekiilverkleinerung be-
reits vorgebildeter héhermolekularer Kohlenwasser-
stoffe erreicht wird.

Zum Zwecke der vorwiegenden Erzeugung
niedrigmolekularer Syntheseprodukte bei der kata-
lytischen Kohlenoxydhydrierung ist bereits vorge-
schlagen worden, mdglichst nur schwach alkali-
sierte Katalysatoren oder auch ohne Reaktionstem-
peraturen anzuwenden. Beide Mafinahmen bewirken
zwar eine Erniedrigung der Siedelage der Synthese-
produkte, haben aber ohne Ausnahme eine stark

vermehrte Methanbildung und Kohlenstoffabschei-
dung und damit eine Verminderung der Ausbeute
an verwertbaren Syntheseprodukten zur Folge.
Dieselben ausbeutevermindernden Nebenreaktionen
treten auch dann besonders in Erscheinung, wenn
unter Verwendung von trockenem, beispielsweise
pulferfédrmigem Eisenkatalysator eine auflerordent-
lich hohe Gasgeschwindigkeit in Verbindung mit
einer iiberhohten, d. h. oberhalb 300° C liegenden
Synthesetemperatur angewendet wird.

Es wurde nun gefunden, daf bei der kataly-
tischen Kohlenoxydhydrierung an von einem fliissi-
gen Mittel umgebenen Katalysatoren ohne zusitz-
liche Methanbildung oder Kohlenstoffabscheidung
vorwiegend niedrigsiedende, fast ausschlielich aus
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Olefinen bestehende Kohlenwasserstoffe dadurch
erhalten werden, daB Eisenkatalysatoren mit 0,4
bis 0,03%0 Alkaligehalt (berechnet als K,O und
bezogen auf Fe) bei Synthesetemperaturen von
270 bis 350° C und bei Synthesedriicken von g bis
25 at angewandt werden und iiber diese Eisen-
katalysatoren unter Kreislauffilhrung eines Teils
des Restgases im Volumwverhiltnis von 1 bis
10 Teilen Kreislaufgas zu 1 Teil Synthesegas solche
Synthesegase geleitet werden, die 0,5 bis 2, vor-
zugsweise 1,5 Volumteile Kohlenoxyd auf 1 Volum-
teil Wasserstoff enthalten und das fliissige Medium
aus den in den Reaktionsraum zuriickgeleiteten
oberhalb 250°C siedenden Syntheseprodukten ge-
bildet wird. Durch diese MaBnahmen werden neben
den bei der Kohlenoxydhydrierung unmittelbar
entstehenden niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen
ohne zusitzliche Methan—Athanbildung niedrig-

siedende Kohlenwasserstoffe durch Molekiilverklei- | .

nerung der dem Reaktionsraum zugefithrten oder
bei der Synthese entstehenden héhermolekularen
Kohlenwasserstoffe zusitzlich gebildet.

Zur Durchfithrung des erfindungsgemiBen Ver-
fahrens eignen sich alle Kohlenoxydhydrierungs-
verfahren und Katalysatoren, die eine Benetzung

mit groBeren Mengen in den Kontaktraum einzu--

fithrender, unter den Synthesebedingungen fliissiger
Kohlenwasserstoffe ohne Schidigung der Kohlen-
oxydhydrierungsreaktion gestatten. So ist nach
der Erfindung beispielsweise Berieselung des ge-
kornten oder sonstwie stiickig geformten Kata-
lysators von oben wihrend der Synthese mdglich
oder aber vollstindige Bedeckung solchen Kata-
lysators mit den hohermolekularen Kohlenwasser-
stoffen, wobei das Synthesegas von unten nach
oben durch die Reaktionszone gefithrt wird. :

Die Wirkung des erfindungsgeméBen Verfahrens
wird durch Wiedereinfithren eines Teils des Rest-
gases zusammen mit Frischgas in den Reaktions-
raum sowie durch Wiedereinfiithren der vom Rest-
gas aus dem Reaktionsraum herausgetragenen
oberhalb 250°C siedenden Anteile der Synthese-
und Abbauprodukte in den Reaktionsraum erreicht.
Die oberhalb 250° C siedenden fliissigen oder auch
bei Normaltemperatur festen Kohlenwasserstoffe,
wie sie bei der katalytischen Kohlenoxydhydrierung
normalerweise in groBerem Ausmaf anfallen,
unterliegen unter den erfindungsgemifien Bedin-
gungen einem raschen Abbau.

Die Geschwindigkeit der Molekiilverkleinerung
richtet sich sehr stark nach den Betriebshedingun-
gen und den Katalysatoreigenschaften in dem
Sinne, daB der Abbau um so rascher vonstatten
geht, je geringer die Molekiilgrée der bei der
Kohlenoxydhydrierung entstehenden Synthesepro-
dukte ausfillt. Es wurde beispielsweise gefunden,
daB der Abbau von oberhalb 280° C siedenden
Syntheseparaffinkohlenwasserstoffen bis zu 60 g
und dariiber, bezogen auf den Normalkubikmeter
durchgesetzten Synthesegases, betrigt. Arbeitet
man dagegen beispielsweise mit stark polymerisie-
rend wirkenden Katalysatoren, verhiltnismaBig
H,-reichen Gasen und bei niederen Temperaturen

- und ohne Gaskreislauf, so tritt bei den eingesetzten

Kohlenwasserstoffen an Stelle eines Molekiilabbaus
eine Molekiilvergroferung ein.

Es ist zwar bekannt, die katalytische Kohlen-
oxydhydrierung zu gasférmigen, fliissigen und
festen Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von
hoéhersiedenden Kohlenwasserstoffen durchzufiithren.
Dabei wurde aber immer angestrebt oder hetont,
daB diese Kohlenwasserstoffe ein inertes, d. h. an
der Synthesereaktion sich in keiner Weise beteili-
gendes fliissiges Mittel darstellten, wobei nach ge-
wissen Vorschligen lediglich eine teilweise Ver-
dampfung der Kohlenwasserstoffe zwecks ver-
besserter Abfithrung der Reaktionswirme beabsich-
tigt worden ist. Obwohl diese Kohlenwasserstofte
nach jhrer Kondensation durch Abkithlen auBerhalb
des Synthesegasraumes diesem erneut immer wie-
der zugefithrt wurden, ist eine Verinderung der
MolekiilgroBe nicht beobachtet worden, was darauf
zuriickzufiihren ist, daB Reaktionsbedingungen und
Katalysatoren verwendet wurden, welche die Mole-
kitlverkleinerung ausschliefen, d. h. stark alkali-

“sierte Katalysatoren, niedere Synthesetemperaturen

und geringe Gasraumgeschwindigkeit. Es ist zwar
auch der sogenannte hydrierende Abbau hoher-
molekularer Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von
Kohlenoxydhydrierungskatalysatoren und Wasser-
stoff bekanntgeworden. Derartige Verfahren unter-
scheiden sich aber von dem Verfahren der Erfin-
dung grundsitzlich dadurch, daB sie ohne gleich-
zeitige Kohlenoxydhydrierung d. h. in Abwesenheit
von Kohlenoxyd arbeiten und auflerdem die Abbau-
produkte zu einem hohen, bis zu 50%0 und dariiber
gehenden Prozentsatz aus Methan bestehen.

Es ist ferner auch schon ein Verfahren bekannt-
geworden, bei dem an einem 1% K,CO; bzw.
0,689 K, O enthaltendem Eisenkatalysator, der in
einem fliissigen Medium, z. B. in der Diesel6lirak-
tion der eigenen Synthese, fein verteilt sein kann,
bei etwa 230°C und 8 bis 10 at ein Synthesegas,
das auf 1 Volumteil Wasserstoff 2 Volumteile
Kohlenoxyd enthilt, umgesetzt wird. Die Riick-
fithrung des Restgases ist moglich. Es wird auch
angegeben, daff das fliissige Medium an der Reak-
tion teilnehmen kann. Hieraus lief sich aber nicht
ableiten, daB eine Riickfithrung der hochsiedenden
Produkte, die bei dem bekannten Verfahren nicht
erwahnt wird, die Konzentration der hochsiedenden
Stoffe ohne Erhohung des Methangehalts im End-
produkt erniedrigt.

Es ist ferner bekannt, bei der Kohlenoxydhydrie-
rung in der Fliissigphase sowohl niedermolekulare
als auch héhermolekulare Syntheseprodukte dem
Reaktionsraum wieder zuzufithren. Bei diesem be-
kannten Verfahren tritt keine Molekiilverkleinerung
ein. Die vollig anderen Ergebnisse des bekannten
Verfahrens sind darauf zuriickzufithren, daf kein
genau festgelegter maximaler Alkaligehalt ein-
gehalten wird.

Die mit dem Verfahren der Erfindung erzielte
Wirkung ist in keiner Weise vorauszusehen. Sie
beruht verfahrensgemiB zweifellos in der Anwen-
dung von Betriebsbedingungen und Katalysatoren-
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priparierungen, die eine bevorzugte Bildung
niedrigsiedender Syntheseprodukte begiinstigen, so-
wie in einer geniigend langen Verweilzeit der
hohermolekularen Kohlenwasserstoffe in der Kon-
taktzone.

Der nach dem vorliegenden Verfahren durchfiihr-
bare Abbau zu vorzugsweise niedermolekularen
Olefinen kann auch nicht allein mit der neuerdings
bekanntgewordenen Auffassung erklart werden,
wonach die Molekitlgrofen-Verteilungskurve der
Kohlenwasserstoff-Abbauprodukte einen dhnlichen
Verlauf zeigt wie diejenige fiir ein Synthese-
produkt (vgl. H. Koch und W. Gilfert, Brenn-
stoffchemie, 30, S.213 [1949], weitere Literatur
daselbst) ; denn das Abbauprodukt nach der Erfin-
dung hat zwar denselben hohen Olefingehalt wie
das Syntheseprodukt, aber durch den Abbau tritt
keine zusitzliche Methanbildung ein. Hierdurch
insbesondere unterscheidet sich die Molekiilverklei-
nerung nach der Erfindung grundsitzlich auch von
allen bekannten Spaltverfahren.

Beispiel

In einem druckfesten, 3 m hohen Reaktionsraum
wird eine Suspension eines 450 g Eisen, 5g Cu
und 1,1 g Kalium enthaltenden oxydischen Eisen-
katalysators in 4qooo g flitssigen Paraffinkohlen-
wasserstoffen der Siedelage 300 bis 330° C bei
270° C und 11 atii Gasdruck mit CO und H, im
Verhiltnis 3:2 sowie 4 bis 5% CO, enthaltendem
Synthesegas mit einer stiindlichen Raumgeschwin-
digkeit von 180 (d. h. 180 Ncbm/cbm Suspensions-
volumen) durch ein feingelochtes Metallblech von
unten beschickt.

In den bei 91% CO-Umsatz je Ncbm ange-
wandtes CO-+H, sich bildenden Gesamtprodukten
von 179 g sind neben héhersiedenden Kohlenwasser-
stoffen und geringen Mengen Alkoholen 20 g
Methan und Athan und 96 g Kohlenwasserstoffe von
C, an aufwirts bis zur Siedegrenze 200° C/760 mm
Hg mit einem Olefingehalt von 84% enthalten.

Nun wird nach MaBgabe der laufenden Volum-
abnahme der Suspension eine entsprechende Menge
Synthesekohlenwasserstoffe von der Siedelage 290
bis 330° C mit einem Olefingehalt von 7% konti-

nuierlich in den Syntheseraum wihrend der
Synthese eingepumpt und ein Teil des Restgases
nach der Abkiihlung auf 15°C, ohne Entspannung
im Volumverhdltnis 1:1 mit frischem Synthesegas
gemischt, in den Reaktionsraum zurfickgepumpt.
Es fallen jetzt 218 bis 220 g/Nm?® angewandtes
Synthesegas an Gesamtkohlenwasserstoffen an, die
16 g Methan— Athan und 152 g Kohlenwasserstoffe
von C, an aufwirts bis zur Siedegrenze 200°C
enthalten, die zu 86% aus Olefinen bestehen.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung niedrigsieden-
der, vorzugsweise ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe durch Umsetzung eines Synthesegases,
das 0,5 bis 2, bevorzugt 1,5 Volumteile Kohlen-
oxyd auf 1 Volumteil Wasserstoff enthilt, bei
270 bis 350°C und 9 bis 25 at an von einem
flitssigen Medium umgebenen Eisenkatalysa-
toren, die mit 0,4 bis 0,03% Alkali (berechnet
als K, O und bezogen auf Fe) alkalisiert wor-
den sind, unter Kreislauffithrung von 1 bis
10 Volumteilen Restgas auf 1 Volumteil frischen
Synthesegases, dadurch gekennzeichnet, dafBl das
fliissige Medium aus den in den Reaktions-
raum zuriickgeleiteten, oberhalb 250° C sieden-
den Syntheseprodukten gebildet ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ein feinverteilter, in dem
flitssigen Medium im Reaktionsraum in Schwebe
gehaltener Katalysator angewandt wird.

In Betracht gezogene Druckschriften:

Deutsche Patentschriften Nr. 630824, 716853,
738368, 744185, 747 398;

franzosische Patentschriften Nr. 799 058,
812598, 855515, 860360;

italienische Patentschrift Nr. 390 152;

USA.-Patentschriften Nr. 2161974, 2207 581;

Angewandte Chemie, 61 (1949), S. 38;

Brennstoffchemie, 12 (1931), S.292, 293, und
14 (1933), S. 3 bis 8;

B.I1. O.S. Final Report Nr. 1712, Item Nr. 30,
S. 5 bis 7.
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