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Ez ist bekannt, daB man die Oxyde des
Kohlenstoffes dureh katalytische Reduktion
in Methan diberfiihren kann (vergl. Sabatier,
Die Katalyse in der organischen Chemie,
Teipzig 1914, Seite 62 n. {.). Die dazu beste
Temperatur ist je nach dem Katalysator ver-
schieden. Es wurde nun gefunden, daB man
ein Gemiseh von gesitfigien hoheren alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen erhilt, wenn
man auf Oxyde des Kohlensfoffes wasser-
stoffhaltige Gase in Gegenwart von Kataly-
satoren bel einem Druck, der 2 Atmosphiren
nicht tibersteigt, bei einer so niedrigen Tem-
peratur einwirken #8t, bel der der Kataly-
sator eln Rohlenwasserstolfgemisch liefert,
das hichstens zu 80 % aus Methan besteht,
und das Gemisch der gebildeten gesittigten
hsheren aliphatischen Kohlenwassersioffe
aus dem Reaktionsgemisch abtrennt.

Gegentiber bekannten Verfahren zur Her-
stelling hoherer gestittigter aliphatischer
Kohlenwasserstoffe ans dem Oxyden des
Kollenstoffes und Wasserstoffes mittelst

Katalysatoren unterscheidet sich das vor-
liegende insbesondere dadurch, daB hier kein
so hoher Druck angewandt zu werden braucht
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Verfabren zen Hepstellung eines Gemisches der hiheren gesithigten aliphatfisehen
Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von Katalysatoren.

wie bei jenen bekannten Verfahren. Zwar -

hat man auch schon vorgeschlagen, hihere
Kohlenwasserstoffe auf katalytischem Wege
bei einem Druck von 2 bis 25 Atmosphiren
herzustellen; dabei wird es aber fiir erfor-
derlich gehalten, dafi man von einem Gas
ausgeht, welches auBer XKohlenoxyd und
Wasserstoff bereits niedrige Kohlenwasser-
stoffe wie C.H,, CoH., CH, und dergleichen
enthilt, und es soll dann aus diesem Gas-
gemisch durch stufenweise Behandlung mit
Katalysatoren bel stufenweise steigenden
Temperaturen allmihlich die Bildung immer
hoherer Komplexe von Kohlenwasserstoffen,
susgebend von den mrspriinglich vorhandenen
niedrigen Kohlenwasserstoffen, erhalten wer-
den. Dieses Verfahren ist, wenn tiberhaupt.
nur ausfithrbar hel Gegenwart vom C.H.,
C.H, und dergleichen und beruht insoweit
auf den hekannten Feststellungen von Sa-



batier tiber die Bildang htherer Kohlenwas-

serstoffe aus (LH: und C.H, in Gegenwart
von Wasserstoff und Katalysatoren. Denn
wenn man Kohlenoxyd und Wasserstoff als
Ausgangsmaterial apnimmt, so kommt man
bei  Anwendung steigender Temperaturen
nicht zu hiheren, sondern im Gtegenteil zu
niedrigeren Kohlenwasserstoffen, mnimlich
im wesentlichen zu Methan, Dis Anwendung
der ungesitiigten niedrigen Xohlenwasser-
stoffe als Ausgangsmaterial und die stei-
genden Temperaturen bei ihrer katalytischen
Behandlung sind alse notwendige wnd zu-
sammengehbrige Bedingungen dieses vorhe-
schriebenen Verfahrens, wihrend ftir das
Verfahren gemi#B vorliegender Erfindung
amgekehrt wesentlich ist, bei T'emperaturen
zu arbeiten; die niedriger liegen als die fir
die ausschlieBliche Bildung von Methan er-
forderlichexn.

Das bet dem vorliegenden Verfahren ge-
bildete Gemisch der gesittigten hoheren ali-
phatischen Kohlenwasserstoffo kann aus dem
Realktionsprodukt mit Hiife von Waschilen,
fosten Adsorptionsmitteln, wie Silica Gel,
aktiver Kohle nsw., ferner dureh Anwendung
voi Kilte, Druck usw., ahgetrennt werden.

Ausfrhrungsbeispiele:

1. Wahrend ein Katalysator, bestehend
aus einem Gremisch von Zinkoxyd und fein
verteiltem Eisen beim Uberleifen eines Gre-
misches von Kohlenoxyd und Wasserstoff bei
430" ¢ als EKohlenwasserstoff nur Methan
liefert, bildet sich bel Axwendung einer
Temperatur von 380°C ein Kohlenwasser-
stoffgemisch, das zu 80 % aus Methan und
zu 90 % aug hiheren Homologen des Methans
hesteht. Geht man mit der Temperatur aunf
- 800°C zuriick, so kehrt sich das Verhéilinis
des Methans zu den hoheren Kohlenwasser-
stoffen um: Das Kohlenwassersfoffgemisch
besteht nun zu 10 % aug Methan und za
90" ans einem Gemisch der gesiittigten ho-

heren aliphatischen Kohlenwasserstoffe, das

heiBt ans einem Gemisch der mehrgliedrigen
Paraffinkohlenwasserstoffe.

2. Als Katalysator wird fein verteiltes

‘Kobalt angewandt, das durch Redukfion vor

Kobaltoxydul {(nickelfrei) erhalten worden
war. Das Ausgangsgas hatte folgende Zu-
sammensetzung: 1,2 % CG., 0,1 % 0, 71,9°%,
CO, 28,8 % H,, 4.0 % N,. Beim Arbeiten bei
400° und Dei 350° wurde nur Methan er-
halten. Senkt man die Temperatur auf 310°,
so tritt Bildung eines Gemisches der hoheren
aliphatischen Kohlenwasserstoffe ein, das
sich zum Teil in flassiger Form abscheidet,
zim Teil moch im Gas vorhanden ist. Die
im (Gas enthalienen Kohlenwasserstoffe be-
stehen dann aus etwa 67 Vol.% Methan und
33 Vol.% von dessen Homologen. Avbeitet
man bei 270°, so vermehrt sich das Gemisch
der flissigen Kohlenwasserstoffe, und amch
das Ges enthilt dann nur noch das Gemisch
der htheren aliphatischen Xchlenwasser-
stoffe, jedoch keine nachweisharen Mengen

won Methan mehr,

8. Es wird derselbe Katalysator wie in
Beispiel 2 verwendst. Das Ausgangsgas be-

- steht ams 1.7 % CO., 44,0 % CQ, 50,1°%; H..

£:2 % N, Beim Arbeiten bei 400° und bei
250" bildet sich nur Methan, bei 800° triti
ein flassiges Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen auf; die im Gas vorhandenen Eohlen-
wasserstoffe bestehen dann noch zn 50 Vol.%
aus Methan, Bei 250" ist nur noch die Bil-
dung des Gemisches der hoheren alipha-
tischen Kohlenwasserstoffe zu beobachien.
4. Ein Katalysator, der gleiche Teile ele-
mentares Fisen und Kupfer enthilt, herge-
stellt beispielsweise durch Vermischen #gui-
valenter Mengen von Eisen- und Kupfer-
nitrat, Uberfithren der Nitrate in Oxyde und
Reduzierer der Oxyde zu Metall, gibt beim

. {Merleiten von Wassergas bel gewihnlichem

Druck bei Temperaturen tber 400" nur
Methan. Dicht unterhalb 400" kann man das
Aunftreten gemischter htherer Kohlenwasser-
stoffo eben bemerken, bei 850 hilden sich
schon wesentliche Mengen davon, bei 300°
scheidet sich ein Kohlenwasserstoifgemisch
in fliissiger Form ab, im Gas ist aber noch
Methan, bei 250° ist auch das Gas frel von
Methan, Es iritt dann nur noch das Ge-



misch hoherer hauptstichlich fltissiger ali-
phatischer Kohlenwasserstoffe auf.

5. Wird dem Kontakt gem#B Beispie]l 4
etwa 2 % Kallumcarbonat zogesetzt, so iritt
eine noch stirkere Kondensation zu gréBeren
Molektilen ein als sonst, Wiedernum hildet
sich zwar bei Temperaturen tiher 400° nur
Methan, aber beim Senken der Temperatur
bis zn 270° zeigt sich nicht nur keine Spur
von. Methan im Gas. sondern sogar die
Menge der gasfdrmigen Homclogen im Ge-
misch hat dann stark abgenommen; dafir
enthilt dieses Gremisch feste Bestandteile vom
Charalkter des Paraffins, die tellweise an den
Lilteren Teilen des Reaktionsrohres er-
starren.

6. Ein Gas, bestehend aus 1 Volumteil
Koblenoxyd und 2 Volumteilen Wasserstoff
wird bei 270° ither einen aus Kobaltmetall

und Zinkoxyd Destehenden Kontakt ge-

leitet. Das Reaktionsgas enthilt 24,2 Volum-
prozente des Gemisehs der hiheren alipha-
tischen Kohlenwasserstoffe nehen Kohlen-
sfiure, Wasserstoff und efwas Stickstoff.
7. Ein aus Kobaltnitrat und Chromoxyd
hergestellter und hel 350° redusierter Kon-
takt liefert mit gereinigtem Wassergas bel
A440° und elner Sfromungsgeschwindighkeit
vou zirka 5 Liter pro Siunde Kohlenwasser-
stoffe, bei denen das Verbiltnis vom Methan
zu seinen hdhern Homologen gleich 1 :0 ist.
Es haben sich also keine Homologen, son-
dern nur Methan gebildet. Bei 200° ist das
Verhiiltnis dem Gewichte nach wie 2 : 1; hei

270" izt es wie 1:38. Das Gewicht des Ge- .

misehes der gebildeten hoheren Homologen
betrdgt also jetzt schon das Dreifache von
dem des Methans. ’

Die nach allen Ausfiihrungsbeispielen er-
haltenen Reaktionsgase kann man durch ak-
tive Kohle streichen lasfen oder mit O1 ans-
waschen und dann das absorbierte Gemisch
der gesittigter héheren aliphatischen Koh-
lenwasserstoffe mit Dampf abblasen. So kann
eine.ang den Kohlenwasserstoffen hestehende
Fliissigkeit gewonnen werden, wihrend in
dem Reakilorsgas die Kohlenwasserstoffe

grifitentells dampfformig vorhanden . sind.
Gelegentlich scheidet sich aueh ein Teil der
Homologen des Methans direkt in fliissiger
oder sogar fester Form aus dem Realdtions-
gemisch ab, Die gualitative Zusammensetzung
des erhaltenen Gemisches der gesittigten hi-
heren  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe
bleibt in allen Féallen die gleiche, hingegen
kann je vach den besonderen Bedingungen
des Finzelfalles die guantitative Zusammen-
setzung des Gemisches wechseln.

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Herstellung eines Gemisches
von gesdtfigten hoheren aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen, dadurch gelennzeichnet,
da8 man awf Oxyde des Kohienstoffes was-
gerstoffhaltige Gase in Gegenwart von Ka-
talysatoren bei elmem Druek, der zwei At-
mosphiren nicht #hersteigt, bel eiver so
niedrigen Temperatur einwirken 158t hei der
der Katalysator  ein Kohlenwasserstoff-
gemisch liefert, das hochstens zu 80 % aus
Methan besteht, und ‘dab man das Gemiseh
der so gebildefen gestittigten hoheren alipha-
tischen Kohlenwasserstoffe auns dem Real-
tionsgemisch abtrennt. :

UNTERANSPRUCHE :
1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch

gekennzeichnet, daf die Behandlung bei
Aimosphiirendrueck erfolgt.

. Verfahren nach Patentanspruch, dadusch
gekennzeichnet, daB die Behandlung bei
wenig erhiihtem Druck eriolgt.

3. Verfahren nach Pafentanspruch, dadureh

gekennzeichnet, daf die Behandlung bei
vermindertem Druek exrfolgt.

D

4. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daf ein Gemisch kata-
Iytisch wirkender Stolfe als Kafalysator
verwendei wird,

. Prof. Dr. Franz FISCHER.
Dr. ing. Hans TROPSCIL
Vertreter: NARGELI & Co., Bern.
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