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Verfahren zur katalytischen Wassergasanlagerung an ungesittigte Kohlenwasserstoffe.

Inderfranzosischen Patentsehrift Nr. 860289
wurde von der Anmelderin ein Verfahren zur
katalytischen Anlagerung von Kohlenoxyd
und Wasserstoff an ungesiittigte Kohlenwas-

s serstoffe beschrieben, das kurz als Kohlen-
wasserstoft-Formylierung bezeichnet zu wer-
den pflegt, Zur Ausfithrung dieses Verfah-
rens bhenutzt man bisher reduzierte Kobalt-
oder Tisenkatalysatoren, wie sie vorzugsweise

whei der katalytischen Kohlenoxydhydrierung
iblich sind. Bei der Anlagerung haben der-
artige Katalvsatoren jedoch den Nachteil, daf}
die entstehenden Reaktionsprodukte in den
meisten Fiilen schwarz, weniger hitufig dun-
1skelbrann oder rotbraun geffirbt sind. Diese
unerwiinsehte Firbung wird durch Metalle,
insbesondere durch Kobalt und Eisen, her-
vorgerufen, die in den Reaktionsprodukten
gelost sind. Bei Verwendung magnesiahaltiger

20 Katalvsatoren 1Bt sich meistens aueh Magne-
sium in den Reaktionsprodukten nachweisen.
Die genannten Metalle ktnnen mit anorgani-
schen oder organischen Sduren oder sauren
Salzen aus den Formylierungsprodukten ent-

35 fernt werden. Eine derartige Reinigung erfor-
dert jedoeh zusitzliche Arbeitsgiinge und ver-
mindert die Ausbeute.

Der Metallgehalt der Anlagerungsprodukte
hiingt weitegehend von den Arbeitshedingun-

wgen ab. Aldehvdgemische, die meben nieht-
umgesetzten Kohlenwasserstoffen  30—60%
Aldehyde enthalten, zeigen im allgemeinen
einen Metallgehalt von 0,4—1,5g Kobalt je

Liter, zuweilen werden jedoch auch bis zu 6 g
Kobalt je Liter beobachtet, AuBerdem sind s5
wechselnde Mengen von Eisen vorhanden, im
allgemeinen 200400 mg Fe je Liter. Bei
Verwendung eines normalen Kobalt, Thorium-
oxyvd, Magnesiumoxyd und Kieselgur enthal-
tenden Kohlenoxyd-Hydrierkatalysators be- 40
liuft sieh der Magnesiumgehalt der rohen
Aldehyde auf 1—3 mg Mg je Liter.

Es wurde gefunden, daf man bei der
Formylierung von ungesiittigten Kohlenwas-
serstoffen durch katalytische Wassergas-An- 45
lagerung Produkte erhilt, die nur in sehr
geringem Umfang durch geloste Metalle ver-
unreinigt sind, wenn Katalysatoren benutzt
werden, die Verbindungen von Metallen der
8. Gruppe des periodischen Systems zusam- so
men mit kleinen Siuremengen enthalten, die
dem Katalysator eine saure Reaktion ver-
leihen,

Ein besonders gut geeigneter Katalysator
besteht beispielsweise aus einer Mischung von ss
Kobaltsulfat und Gips oder Magnesiumsulfat,
wobei dieser Mischung so viel Schwefelsdure
zugesetzt wird, daB ihr pg-Wert bei 1—3 liegt.
Mit diesemn Katalysator liefert die Olefin-
anlagerung gelb gefirbte Aldehyde, die jeso
Liter nur noch 15 mg Kobalt enthalten. Der
gleichzeitig vorhandene Eisengehalt, der zum
grofiten Teil den verwendeten Reaktionsge-
filen entstammt, beliuft sich auf annihernd
50 mg je Liter. Wenn die freie Schwefelsdure s
auf einen py-Wert von 3 abgestumpft wird,



sinkt der Eisengehalt zwar auf 15mg Fe je

Liter, der Kobaltgehalt vermehrt sich jedoch

auf 50 mg Kobalt je Liter. Mit Katalysatoren,

deren py-Wert iiber 7 liegt, kann Wassergas
snur noch schwer an Olefine angelagert wer-
den.

Die Verwendung dieser Katalysatoren
bringt zahlreiche Vorteile. Nichtreduzierte
Katalysatoren, die in Verbindung mit Triger-

1 stoffen aus Erdalkaliverbindungen hergestellt
sind, kdnnen ohne jede Zwischenbehandlung
oftmals wieder verwendet werden, wihrend
die heute iiblichen reduzierten Katalysatoren
nach Beendigung jeder Anlagerungsreaktion

s erst durch eine zwischengeschaltete Wasser-
stoffhehandlung wieder belebt werden miissen,
wenn nicht ein groBer Teil oder sogar die Ge-
samtmenge des Kobaltmetalls aus dem Kata-
lysator herausgelost wird. Mit einem auf

20 Magnesiumehlorid niedergeschlagenen, nicht-
reduzierten Kobaltkatalysator kann man bei-
spielsweise mehr als 20 Chargen durchfiihren.

Infolge ihrer grofen Hirte konnen der-
artige Katalysatoren innerhalb der Reaktions-

25 gefdle fest angeordnet sein und zur konti-
nuierlichen Arbeitsweise benutzt werden.

Man kann die Anlagerung von Kohlen-
oxyd und Wasserstoff an ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe noch erheblich vorteilhafter ge-

30 stalten, wenn die als Katalysator dienenden

Metallverbindungen in Form einer sauren

wisserigen Metallsalzlosung verwendet wer-

den. Besonders vorteilhaft ist die Benutzung
von Kobaltsalzen, insbesondere von Kobalt-

% sulfat allein oder in Mischung mit andern

Sulfaten. Die Konzentration der wisserigen

Kobaltsulfatlosung soll sich auf 100—100 g,

vorzugsweise auf 350 g, Kobalt-Heptahydrat

(CoS0y4 .7 H,0) belaufen.

Die Ansfuerung der Metallsalzlésungen
erfolgt zweckmiBig bis zu einem wesentlich
unterhalb von py =T liegenden Wert, vor-
zugsweise bis zu py = 1-—3. Mit Riicksicht auf
die Reaktionsgefdfle wird zur Ansiuerung am
45 besten Salpetersiure verwendet, da in diesem

Fall mit den diblichen siurefesten Chrom-
nickelstdhlen gearbeitet werden kann. Wenn
saure Produkte der katalytischen Kohlenoxyd-

10

D

hydrierung zu verarbeiten sind, kann eine
besondere Ansiverung der Metallsalzlsung
unterbleiben.

Die als Katalysator benutzte saure Metall-
salzlosung, vorzugsweise eine Kobaltsulfat-
[6sung, wird am besten mit dem zu behandeln-
den Olefingemiseh in einem Reaktionsgefil
zusammengebracht und dureh Rithrvorrich-
tungen oder hwdrostatische Mischung innig
darin verteilt. Es geniigt im allgemeinen, wenn
man je Liter des zu behandelnden Kohlenwas-
serstoffgemisches 50—2000 em3, vorzugsweise
100 em3, wisserige Salzlosung zur Anwendung
bringt.

Bei Verwendung von sauren Metallsalz-
losungen 1iBt sich die Anlagerung des Koh-
lenoxyd-Wasserstoff-Gemisches zwisehen 100 63
bis 220°.C, am besten bei 140—160° C, durch-
fiihren. Dieses Temperaturintervall ist wesent-
lich gréBer als bei der Verwendung von redu-
zierten Metallkatalysatoren, die im allgemei-
nen auf Temperaturen von 130—160° C' be-
schrinkt sind. Das erheblich gréRere Tempe-
raturintervall erlaubt eine Abfiithrung der
Reaktionswirme auBerhalb des Reaktionsge-
files, Auch die Reaktionszeit ist bei geldsten
sauren Metallsalz-Katalysatoren erheblich ge-
ringer und kann auf annihernd 30—60 Minu-
ten herabgesetzt werden, wihrend man bei
Verwendung von festen Metallsalz-Katalvsa-
toren Umsetzungszeiten von 90—180 Minuten
bengtigt. Neben einer wesentlich verkiirzten s
Umsetzungszeit hat man noch den groBen
Vorteil, daBl die Abtrennung des in Wasser
gelosten Katalysators von den wasserunlos-
lichen Produkten dureh einfache Dekantie-
rung, gegehenenfalls im Reaktionsgefdfd selbst,
oder bei wasserloslichen Reaktionsprodukten
durch Destillation erfolgen kann. Die Ver-
wendung von Filtriereinrichtungen und die
damit verbundenen Umstindlichkeiten lassen
sich vollig vermeiden, Die saure Metallsalz-
Iosung kann ohne Verminderung ihrer Wirk-
samkeit beliebig oft wieder verwendet werden.
Die auftretenden Metallverluste helaufen sich
heispielsweise auf nur 0,015—0,030 ¢ Kobalt-
metall je Liter Reaktionsprodukt, gegeniiber
von 1,5—6 g Kobaltmetall je Liter Reaktions-
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produkt, die bei Anwendung von reduzierten
Kobaltkatalysatoren im Endprodukt zuriick-
bleiben, Infolge der geringen Metallverluste
sind die Reaktionsprodukte kaum geffirbt,

SchlieBlich kann man mit in Wasser ge-
l6sten Katalysatoren die Reaktionstemperatur
anBerordentlich gut beherrschen, Ortliche
Uberhitzungen, wie bei fest angeordneten
Katalysatoren, treten nicht auf, so daB die
Reaktionstemperatur auf optimale Hohe hin-
aufgesetzt und dadurch hohe Ausbeuten er-
reicht werden konnen. Auch die Bildung von
Nehenprodukten wird durch Anwendung von
sauren wiisserigen Katalysatorldsungen weit-
gehend unterbunden, da diese Ldsungen nicht
befiihigt sind, Wasserstoff tiber ein Verhilt-
nis von C('0:Hy =1:1 zu aktivieren. Auch
eine Polymerisation der Reaktionsprodukte
tritt trotz Erhdhung der Behandlungstempe-
ratur nicht ein, so daB keine Bildung von un-
erwiinschten Diekélen zu beffirchten ist, wie
sie bei der bisherigen Ausfithrung der Oxo-
Svnthese als unvermeidlich angesehen wurde.

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung
von sauren Metallsalzlosungen an Stelle von
andern Katalysatoren bei der Kohlenoxyd-
und Wasserstoff-Anlagerung an Kohlenwas-
serstoffeemische, die neben ungesitiigten
Kohlenwasserstoffen organische S#uren ent-
halten, Derartige Ausgangsstoife liegen bei-
spielsweise vor, wenn Fraktionen der kataly-
tischen Kohlenoxydhydrierung zu verarbei-
ten sind,

Bei der Verwendung von reduzierten Me-
tallkatalysatoren, wie sie bei der Formylie-
rung (Oxo-Synthese) bisher iiblich waren,
wird der Katalysator durch im Ausgangspro-
dQukt vorhandene organische SHuren schnell
zerstort, wodurch die Reaktion nach kurzer
Zeit zum Stillstand kommt oder die Bildung
von Nehenprodukten stark beglinstigt wird.
it Hilfe der erfindungsgemil vorgesehenen
Katalysatoren kann man die Anlagerung von
Kohlenoxyd und Wasserstoff an ungesittigte
Kohlenwasserstoffgemische auch mit Hilfe
von in DruckeetiBen angeordneten Fiillkor-
perschichten ausfithren, die von oben her mit
dem zu hearheitenden Olefingemisch berieselt

werden, wihrend von unten ein Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisch eingeleitet wird.

Beispiel 1:

Dureh Vermischung von 161 ¢ Magnesium-
oxyd (MgO), 200¢g Salzsdure (35°% HCI),
53 ¢ Wasser und 161 g neutralem Kobaltear-
honat (CoCOs) wurde ein Katalysator her-
gestellt und bei 105° C getrocknet. Von einem
olefinisehen Kohlenwasserstoffgemisch der
MolekitlgroBe Cg—Cy, das als Primdrprodukt
der katalytischen Kohlenoxydhydrierung ge-
wonnen war, wurden 1000 em3 mit 47 g des
Katalysators vermiseht. In diese Aufschlim-
mung leitete man bei 140° C mit einem Druck
von 150 kg/em2 Wassergas ein. Innerhalb von
187 Minuten wurden von dem Reaktionsge-
miseh bei einem freien Gasraum von 1200 cm3
insgesamt 180 kg/em? Wassergas aufgenom-
men.

Von den vorhandenen Olefinen wurden
hierbei 94,5 % in Aldehyde iibergefiihrt. Das
entstandene Reaktionsprodukt war gelbbraun
gefiirbt und enthielt pro Liter 81 mg Kobalt,
53 mg Eisen und 1,8 mg Magnesium, Im tibri-
gen besaB es folgende Kennzahlen:

Dichte Doy = 0,781
Brechungsindex n¥d = 14193
Neutralisationszahl NZ = 11
Esterzahl EZ = 59
Hydroxylzahl OHZ= 3
Carbonylzahl COZ =179
Jodzahl JZ = 5

Beispiel 2:

Aus 290 g Gips, 120 ¢ Kobaltearbonat und
54 em3 konzentrierter Schwefelsdure (1,84)
wurde unter Zusatz einer ausreichenden Was-
sermenge ein plastischer Brei mit einem
pr-Wert von 1,6 hergestellt, Nach ausreichen-
der Erhiirtung wurden von der Masse 75 g mit
einem Gehalt von 7,7 ¢ Kobalt mit 1000 cm3
eines bei der katalytischen Kohlenoxydhydrie-
rung primir gewonnenen Olefines bei 138 bis
140°C' unter einem Druck vory 150—170 kg/em?
mit Wassergas behandelt. Nach einer Behand-
lungszeit von 200 Minuten war die Gasauf-
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nahme beendet, woraut die Beheizung des
Reaktionsgefdfies unterbrochen wurde, Das
entstandene Reaktionsprodukt enthielt pro Li-
ter 20 mg Kobalt, 30 mg Eisen und Spuren
von Caleiumverbindungen. Die Umsatzhdhe,
d. h. der Formylierungseffekt, betrug 98 %s.
Das Reaktionsprodukt hesal folgende Kenn-
zahlen:

Jodzahl J7Z = 8
Esterzahl EZ = 456
Carbonylzahl COZ=172

Beispiel 3.
Aus einem anndihernd gleiche Raumteile
Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden
(tasgemiseh (Wassergas) wurde unter Ver-
wendung von Eisenkatalysatoren ein synthe-
tisches Kohlenwasserstoffgemiseh gewonnen,
das nach Extraktion der darin vorhandenen
Alkohole und Ester paraffinische und olefi-
nische Kohlenwasserstoffe enthielt, Durch
Destillation wurde hieraus eine zwischen 160
bis 175° C siedende Fraktion abgetrennt, die
im wesentlichen aus C;¢-Kohlenwasserstoffen
bestand. Dieses Gemiseh enthielt 47 Vol.%
C10-Olefine und wies folgende Kennzahlen
auf: .
Jodzahl
Neutralisationszahl
Esterzahl
Hydroxylzahl
Carbonyvlzahl

86
0,4
0
1
T

Von dem derart gewonnenen Olefingemisch

“wurden 1000 em3 in ein shurefestes, mit Riihr-

werk versehenes Hochdruckgefill eingefiillt,
das einen Nutzinhalt von 2300 em3 besalB.
AuBerdem wurden 100 em8 einer wisseri-
gen Losung zugegeben, die im Liter 350 g
Kobaltsulfat-Heptahydrat enthielt und mit
Salpetersiure auf einen py-Wert von 2,5 ein-
gestellt war. Der Ansatz umfaBte insgesamt
1100 em® und enthielt 7 g Kobalt in Form von
Kobaltsulfat. Oberhalb der Fliissigkeit verblieh
im Druckgefd ein Gasraum von 1200 ems3,
Die Mischung wurde unter dauerndem
Riihren auf 130° C gebracht und darauf Was-
sergas bis zu einem Druck von 188 ke/em? ein-

geleitet. Nach 55 Minuten hatte der ungesit-
tigte Kohlenwasserstoff so viel Wassergas auf-
genommen, dali der Gasdruck um 108 kg/em?
gesunken war. Die Reaktion war damit be-
endet. Das Gemisch wurde aus dem Druck-
gefill entfernt und die fliissige Katalysator-
losung als untere Schicht abgetrennt. Man
erhielt 1000 em?3 nichtwisserige Reaktionspro-
dukte mit folgenden Kennzahlen:

Jodzahl 2
Esterzahl 8
(Carbonylzahl 136

Diese Kennzahlen zeigten, dall das End-
produkt 419% Ciq-Aldehyde und 5% Ester
enthielt. Aus der verbliebenen Jodzahl konnte
man darauf schliefen, daB die eingesetzten
ungesittigten Kohlenwasserstoffe bei der Koh-
lenoxyd- und Wasserstoff-Anlagerung zu an-
nihernd 97 %% umgesetzt worden waren.

Beispiel i:

Aus Erdél-Paraffin warde durch Spaliung
und Destillation des Spaltproduktes ein Koh-
lenwasserstoff ahgetrennt, der eine Siedelage
von 60—130° C' besaB, Seine mittlere C-Zahl
lag bei C'. Die Jodzahl belief sich auf JZ=151
und zeigte an, dal dieses Kohlenwasserstoff-
gemiseh 58,5 %o ungesiittigte Anteile enthielt.

Von diesen Kohlenwasserstoff wurden
1000 em3 in der aus Beispiel 5 ersichtlichen
Weise mit Wassergas behandelt, wobei als
Katalysator eine Ldsung von 20 g Kobalt-
sulfat-Heptahydrat und 10 g Magnesium-
sulfat-Heptahydrat in 100 em® Wasser ver-
wendet wurde. Die Katalysatorlosung war
durch Zusatz von Salpetersimre vorher auf
einen py-Wert von 2,5 gebracht worden.

Unter Einhaltung eines Druckes von an-
nihernd 170 kg/em2 wurden bei 150° C und
bei einem im Reaktionsgefiff vorhandenen
freien Gasraum von 1,13 Liter unter peri-
odischem Nachdriicken insgesamt 293 kg/cm?
‘Wassergas angelagert.

Das erhaltene Reaktionsprodukt bestand
zu 32 % aus Aldehyden mit einer mittleren
Kohlenstoffzahl von (g und wies folgende
Kennzahlen auf:
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Jodzahl 3
Neutralisationszah] 1
Esterzahl 5
Hydroxylzahl 1
(Carhonylzahl 228

Beispiel 5:

Aus einem protugiesischen Balsamterpen-
tinol, das nach entsprechender Vorbehandlung
im wesentlichen nur bicyclische Kohlenwas-
serstoffe enthielt, wurde eine zwischen 158
bis 163° ' siedende Hauptfraktion herausge-
sehnitten, die eine Jodzahl von 189 und ein
durchschnittliches Molekulargewicht von 136
besal, Es handelte sich hierbei um ein mono-
olefinisches, bieyelisches Terpen der Brutto-
formel Cyollyg.

Von diesem Produkt wurden 1000 em3 in
cinem Druckgefil mit 100 em3 einer wisse-
rigen Lisung vermischt, die 35 ¢ Kobaltsulfat-
Heptahydrat enthielt. Dureh Zusatz von
geringen Mengen Schwefelsiure wurde bis
zum py-Wert 2,8 angesiduert, Danach wurde
bei 138°C und einem Wassergasdruck von
150 kg/em?2 die Mischung drei Stunden ge-
rithrt. Wihrend dieser Zeit wurden unter
periodischem Nachdriicken 389 kg/em2 Was-
sergas aufgenomimen,

Das Endprodukt der Wassergasanlagerung
hesafy folgende Kennzahlen:

Jodzahl 10
Neutralisationszahl 2

Asterzahl 14
Hydroxylzahl 6
(“arbonylzahl 240

Durch die Wassergasanlagerung waren
nehen geringen Mengen von Séuren, Alkoho-
len und Estern hauptséichlich Terpenaldehyde
entstanden, und zwar in einer Ausheute von
annihernd T4 %o, bezogen auf die Jodzahl. Der
Rest der Terpene war in héher polymerisierte
Produkte tibergegangen,

PATENTANSPRUCH:

Verfahren zur Formylierung von ungesit-
tigten Kohlenwasserstoffen durch katalytische
Wassergasanlagerung, dadureh gekennzeich-
net, daB Verbindungen von Metallen der

y

8. Gruppe des periodischen Systems zusammen
mit, kleinen S#uremengen, die dem Katalysa-
tor eine saure Reaktion verleihen, als Kataly-
satoren benutzt werden.

UNTERANSPRUCHE:

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Kobaltverbindung
als Katalysator benutzt wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, daf die Metallverbindungen
auf Trigerstoffe auns Erdalkaliverbindungen
autgebracht sind.

3. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, dafl die Metallverbindungen
mit Erdalkaliverbindungen vermischt werden.

4. Verfahren nach Unteranspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dal als Katalysator-
Trigerstoffe erhirtende Verbindungen der
Erdalkalien benutzt werden,

5. Verfahren nach Unteranspruch 2, da-
dureh gekennzeichnet, daB als Katalysator-
Trigerstoff Gips benutzt wird.

6. Verfahren nach Unteransprueh 2, da-
dureh gekennzeichnet, daf als Katalysator-
Trigerstoff Magnesiumsulfat benutzt wird.

7. Verfahren nach Unteranspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, daB als Katalysator-
Trigerstoffe Gips und Magnesiumsulfat be-
nutzt werden,

8. Verfahren nach Unteransprueh 2, da-
durch gekennzeichnet, daB als Katalysator-
Trigerstoff Magnesiumoxyehlorid henutzt
wird.

9. Verfahren: nach Unteranspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, daf als Katalysator-
Trigerstoffe Gips und Magnesiumoxychlorid
benutzt werden,

10. Verfahren nach Unteranspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dab den als Tragerstoff
dienenden Verbindungen der Erdalkalien bis
zul einem pp-Wert von 1—3 freie Mineralsiiure
zugesetzt wird.

11. Verfahren nach Unteranspruch 10, da-
durch gekennzeichnet, dald Schwefelsdure zu-
gesetzt wird,

12, Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeiehnet, dall ein aus einer Mi-
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sehung von Kobaltsulfat, Gips und Schwetel-
siure hestehender Katalysator, der einen
pr-Wert von 1—2 aufweist, verwendet wird.

13, Verfahren nach Patentanspruely, da-
5 dureh gekennzeichnet, daf Lésungen von Ver-
bindungen der genannten Metalle mit einem
pr-Wert unter 7 verwendet werden,

14. Verfahren nach Unteranspruch 13, da-
durch gekennzeichnet, dafl Metallsalzlosungen
1w mit einem py von 2—3 verwendet werden.

15, Verfahren nach Unteranspruch 13, da-
durch gekennzeichnet, daB eine saure Kohalt-
sulfatldsung verwendet wird. - ,

16. Verfahren nach Unteranspruch 15, da-
15 durch gekennzeichnet, daB eine Kobaltsulfat-
lésung verwendet wird, die im Liter 100400 g
Kobaltsulfat-Heptahydrat (CoSO0y . 7TH,0)
enthalt.

17. Verfahren nach Unteranspruch 16, da-
20 durch gekennzeichnet, daB} eine Kobaltsulfat-
lgsung verwendet wird, die im Liter 350 g
Kobaltsulfat-Heptahydrat (CoSO, . 7HoO))
enthilt.

18. Verfahren nach Unteranspruch 13, da-
s durch gekennzeichnet, dafi je Liter des zu
behandelnden ungesittigten Kohlenwasser-
stoffgemisches 50—2000 cm3 whsserige Salz-
losung verwendet werden,

19. Verfahren nach Unteranspruch 18, da-
durch gekennzeichnet, dall je Liter des zu
behandelnden ungesiittigten Kohlenwasser-
stoffgemisches 100 em3 wiisserige Salzldsung
verwendet werden.

20, Verfahren nach Patentanspruch, da-
durch gekennzeichnet, daf3 die Anlagerung
von Kohlenoxyd und Wasserstoff hei 120 bis
220° durchgefiihrt wird.

21, Verfahren nach Unteranspruch 20, da-
durch gekennzeichnet, daB die Anlagerung
von Kohlenoxyd und Wasserstoff bel 140 his
160° durchgefiihrt wird,

22, Verfahren nach Unteranspruch 13, da-
durch gekennzeichnet, daf die als Katalysator
dienende wiisserige Salzlosung und das umzu-
setzende ungesittigte
miseh in einer Fiillkérpersehicht unter gleich-
zeitiger Einleitung eines Kohlenoxyd und
‘Wasserstoft enthaltenden Gasgemisches einan-
der entgegengefiithrt werden.

23.
durch gekennzeichnet, daff die als Katalysator
dienende wisserige Metallsalzlosung und das
umzuwandelnde ungesiitticte Kohlenwasser-
stoffgemiseh unter Einleitung von Wassergas
in einer Mischvorrichtung innig miteinander
verrithrt werden,

Ruhrchemie Aktiengesellschaft.

Vertreter: Dr. Schoenberg, Basel.

Kohlenwasserstoffoe- |

Verfahren nach Unteranspruch 13, da- ;

30

w
7]

40

.

-
&

35



