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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von lingerkettigen, aliphatischen Verbindungen, insbe-
sondere Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen Deri-
vaten, durch Umsatz von Kohlenoxyd und Wasser in
fliissiger Phase. Der Katalysator wird in einem wiBrigen
Reaktionsmedium suspendiert,

Bekanntlich ist es moglich, die Oxyde des Kohlenstoffs
mit Wasserstoff in Gegenwart metallischer oder oxydischer
Katalysatoren zu aliphatischen Kohlenwasserstoffen zu
hydrieren. Eine nennenswerte technische Bedeutung
haben nur die Verfahren erlangt, die von Kohlenoxyd aus-
gehen. Fiir dieses als Fischer-Tropsch-Synthese bekannt-
gewordene Verfahren einschlieflich aller Varianten ist die
Darstellung eines Synthesegases aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff erforderlich. Hierzu wird gewohnlich die
Kohlevergasung oder Methanspaltung angewandt.

Es gibt nun eine Reihe von Fillen, wo erhebliche
Mengen Kohlenoxyd, hiufig durch Inertgase verdiinnt,
als Abfall- oder Nebenprodukte zur Verfiigung stehen, das
Gas jedoch praktisch keinen Wasserstoff enthalt. Hier sei
z.B. an die Gichtgase der Hiittenprozesse erinnert.
Prinzipiell kann dann ein Teil des Kohlenoxyds zur Her-
stellung von Wasserstoff nach dem Wassergasgleich-
gewicht konvertiert werden, insbesondere bei Gasen ver-
hiltnismiBig geringen CO-Partialdrucks ist das jedoch
wirtschaftlich nicht tragbar. In jedem Falle erfordert die
Konvertierung eine gesonderte Verfahrensstufe.

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, das Kohlen-
oxyd direkt mit Wasser zu lingerkettigen organischen Ver-
bindungen umzusetzen. So sind einige Verfahren bekannt-
geworden, aus Kohlenoxyd und Wasserdampf sauerstoff-
haltige organische Verbindungen zu erzeugen. Als Kataly-
satoren kamen z.B. die Oxyde der Eisengruppe allein
oder zusammen mit Chromoxyd od. dgl., Kupfer, Kom-
binationen aus Al, Si, Ce, Ti, Cr und Th einerseits, mit K,
Na, Mg, Cr, Mo, Mn, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Pb, As, Sb, Bi
und V andererseits zur Verwendung, die Reaktionsbedin-
gungen schwanken zwischen Temperaturen von 150 bis
550° C und Driicken von 1 bis 600 at.

Zur Herstellung von Mischungen aus sauerstoffhaltigen
Verbindungen und Kohlenwasserstoffen ist vorgeschlagen
worden, das Kohlenoxyd-Wasserdampf-Gemisch bei etwa
400° C unter einem Druck von einigen hundert Atmo-
sphiren iiber einen alkalisierten oxydischen Eisen-Kupfer-
Katalysator zu leiten. Nach einem anderen Vorschlag
wird ein Kupferkatalysator verwendet, der neben Silber,
Gold oder Zink auch noch geringe Mengen eines Elementes
der VIII. Nebengruppe des Periodischen Systems ent-
halten kann.

Die Herstellung von Kohlenwasserstoffen gelingt durch
Umsatz des Kohlenoxyd-Wasserdampf-Gemisches an mit
CO oder CO — H,-Gemischen formierten Katalysatoren
der VIIL.Nebengruppenelemente, bei Kobaltkatalysatoren
kann diese Formierung fortfallen.
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Sowohl der Fischer-Tropsch-Synthese in all ihren
Ausfithrungsformen als auch den genannten Synthesen
aus Kohlenoxyd und Wasserdampf ist in verfahrens-
technischer Hinsicht ein Problem gemeinsam: Die
ablaufend:n Reaktionen sind stark exotherm, bei Durch-
sitzen in technischem MaBstab bereitet die Abflihrung
der Reaktionswirme erhebliche Schwierigkeiten. Beson-
ders bei fest angeordnetem Katalysator ist infolge des
verhiltnismiBig schlechten Wirmeiibergangs der Kiihl-
flichenbedarf im Reaktor auBerordentlich groB, die-
Notwendigkeit eines komplizierten Warmetauschsystems
macht die Reaktionsapparate teuer und empfindlich. Als
Folge dieser Erkenntnisse ist die sogenannte Fliissig-
phase-Synthese entwickelt worden, bei der der Kataly-
sator in einer Fliissigkeit aufgeschlimmt wird. Die
Wirmeabfithrung wird hierdurch erheblich verbessert,
auBerdem fithrt die Turbulenz der Suspension zu einer
steten Durchmischung der Katalysatorteilchen und damit
gleichmiBigen Belastung der einzelnen Kontaktpartikel.
Als Trigerflissigkeiten wurden in den meisten Fillen
mehr oder weniger hochsiedende Ole verwendet. Fiir die
Kohlenwasserstoffsynthese aus Kohlenoxyd und Wasser-
stoff wurde bereits vorgeschlagen, den Katalysator in
Wasser zu suspendieren (deutsche Patentschrift 716 853;
»Brennstoff-Chemie«, 20, [1939], S. 247 bis 250). Obwohl
gerade Wasser auf Grund seiner physikalischen Eigen-
schaften als Trigerfliissigkeit besonders geeignet erscheint,
haben derartige Verfahren bisher keine praktische Be-
deutung erlangen koénnen.

Mit Kobalt- und Rutheniumkatalysatoren werden zwar
Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltige Verbindungen
gebildet, die Ergebnisse sind jedoch keineswegs besser
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als bei der Synthese in der Gasphase. Weiterhin ergeben
sich nach Aussage der Erfinder dieser Syntheseform un-
giinstigere Verhiltnisse hinsichtlich Raumbedarf, Kosten
und Handhabung der Apparatur sowie Kraftaufwand fiir
die Reaktionsfithrung. An Eisen- und Nickelkatalysatoren
konnten iiberhaupt keine brauchbaren Ergebnisse erzielt
werden; an Eisen infolge Einstellung des Wassergas-
gleichgewichts und Katalysatorschidigung, an Nickel
infolge Katalysatorschidigung durch Carbonylbildung.
Die Autoren raten daher von einer Durchfithrung der
Synthese in waBriger Phase grundsitzlich ab (»Brennstof-
Chemies, 20, [1939], S. 247).

Uberraschenderweise hat sich nun gezeigt, daB die
Synthese von Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen
Verbindungen aus Kohlenoxyd und Wasser, also aus einem
Synthesegas ohne nennenswerten Wasserstoffgehalt,
welche bisher mit gasformigen Kohlenoxyd-Wasserdampf-
Mischungen an fest angeordnetem oder in Ol suspen-
diertem Katalysator durchgefithrt wurde, mit gutem
Erfolg in wiBriger Phase ausgefiihrt werden kann.

Das Synthesegas besteht aus Kohlenoxyd oder kohlen-
oxydhaltigen, praktisch wasserstofffreien Gasgemischen,
der andere Reaktionspartner, also das Wasser, liegt in
fitissiger Form vor und bildet gleichzeitig die Triger-
fliissigkeit fiir den Katalysator und damit das Reaktions-
medium. Durch diese MaBnahme wird der genannte
verfahrenstechnische Vorteil einer bequemen und scharfen
Temperaturregelung unter gleichzeitiger auBerordent-
licher Vereinfachung des gesamten Herstellungsganges
erreicht.

Die Bedeutung einer genauen Temperaturregelung ist
bekannt und braucht hier nicht niher erértert zu werden ;
sie erstreckt sich auf die erzielbaren Ausbeuten, die
Produktzusammensetzung, die Belastbarkeit des Kataly-
sators, seine Lebensdauer und andere wichtige Betriebs-
gréBen. Die Temperaturregelung bildet eines der wich-
tigsten Verfahrensmerkmale iiberhaupt, eine Verbesserung
ist einer Steigerung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
gleichzusetzen.

In apparativer Hinsicht kann gegeniiber der Verfahrens-
durchfithrung mit Kohlenoxyd-Wasserdampf-Gemischen
die Anordnung zur Dosierung des Wasserdampfs fort-
fallen. Gegeniiber der Synthese an fest angeordnetem
Kontakt wird die Anordnung eines komplizierten Warme-
tauschers groBer Kiihifliche im Reaktor iiberfliissig, der
Kiihlflichenbedarf wird erheblich verringert; der Wirme-
tausch kann bei Umwilzung der Katalysatorsuspension
durch einen parallel geschalteten Wirmeaustauscher
ginzlich auBerhalb des eigentlichen Reaktors vor-
genommen werden.

Die Abtrennung der Reaktionsprodukte gestaltet sich
besonders einfach, da sie zur Hauptsache in Wasser
unloslich sind und in bequemer Weise durch Filtrieren,
Trennung in Absitzbehiltern, Dekantieren od. dgl.
gewonnen werden konnen.

Die Erfindung ist nicht auf eine bestimmte Verfahrens-
weise beschrinkt. Das wesentliche Erfindungsmerkmal
— Verwendung einer wiBrigen Katalysatorsuspension als
Reaktionsmedium, Wirmetriger und Reaktionspartner
fiir die Kohlenwasserstoffsynthese aus CO + H,0 —kann
bei diskontinuierlicher, halbkontinuierlicher und konti-
nuierlicher Synthesefithrung Anwendung finden; bei
Durchfithrung im technischen MaBstab sind kontinuier-
liche Ausfiithrungsformen vorzuziehen. Das Verfahren der
Erfindung ist in entsprechender Weise auf alle bekannten
Verfahrensweisen der Fliissigphasesynthese anwendbar.

In jedem Falle ist es erforderlich, den Katalysator in
Wasser zu suspendieren, die Suspension im Reaktor zur
Vermeidung eines Absitzens der Festkorperteilchen in
Bewegung zu halten und diese Suspension bei erh6hter
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Temperatur und erhhtem Druck mit Kohlenoxyd oder
kohlenoxydhaltigen, praktischwasserstofffreien Gemischen
in Beriihrung zu bringen. Als extreme Beispiele seien
eine ginzlich diskontinuierliche und eine vollkontinuier-
liche Arbeitsweise skizziert.

1. Diskontinuierlich: Die Katalysatorsuspension wird in
einen Riihr- oder Schiittelautoklav eingebracht. Unter
gleichzeitiger Beheizung und Temperaturregelung wird
bis zu einem gewidhlten Druck Kohlenoxyd oder ein
entsprechendes Gasgemisch aufgepreBt. Infolge Kohlen-
oxydverbrauchs fillt der Gasdruck im Verlauf der
Reaktion ab, er kann durch Nachpressen des Gases auf
konstanter Hohe gehalten werden. Nach der gewiinschten
Reaktionsdauer wird das iiberschiissige Gas abgelassen
und das Produkt entnommen.

2. Vollkontinuierlich: Die Katalysatorsuspension be-
findet sich in einem vertikal angeordnetem Druckbehilter,
in dessen Boden die Gaszufiihrungsleitung mit durch-
lochter Verteilerplatte miindet. Das Gas perlt durch die
auf den gewiinschten Druck- und Temperaturbedingungen
gehaltene Suspension, die aufsteigenden Gasblasen ver-
hindern ein Absitzen der Festkorperteilchen und gewihr-
leisten eine stdndige Durchmischung der Suspension.
Fliichtige Reaktionsprodukte und unverbrauchtes Gas
werden am Kopf des Reaktors abgezogen und einer
Aufbereitungsanlage zugeleitet, das unverbrauchte Gas
wird wieder in die Gaszufithrungsleitung eingespeist. Im
flissigkeitserfiillten Raum des Reaktors befindet sich ein
wasserdurchstromter Warmeaustauscher bekannter Bau-
art mit Siederohren. Die Temperatur der Suspension wird
in bekannter Weise durch den Druck im Wassersystem
des Wirmeaustauschers geregelt, die Reaktionswirme
wird als Verdampfungswirme des »Kiihlwassers« ab-
gefiihrt und zur Dampferzeugung ausgenutzt. Ein Teil
der Suspension wird laufend aus dem Reaktor abgezogen.
In einer Aufbereitungsanlage werden die unter den
Bedingungen im Reaktor fliissigen oder festen Reaktions-
produkte abgetrennt. AnschlieBend kann der Katalysator
regeneriert oder abgezogen und durch Frischkontakt
ersetzt werden. Das Wasser wird nach Ergénzung des im
Reaktor verbrauchten Anteils zusammen mit dem
Katalysator wieder dem Reaktor zugefiihrt.

Es ist klar, daB die geschilderten Arbeitsweisen in
mannigfaltiger Form abgewandelt und an die jeweiligen
Betriebsverhiltnisse angepaBt werden konnen. Der
Wirmeaustauscher kann ebensogut auBerhalb des Re-
aktors liegen und von der umgewilzten Katalysator-
suspension durchstromt werden. Die Anteile der Sus-
pension, die der Produktabtrennung bzw. der Regene-
ration zugefiihrt werden, brauchen nicht iiberein-
zustimmen, ein Teil der von Produkten befreiten Suspen-
sion kann dem Reaktor direkt wieder zugefiihrt werden,
wihrend nur der Rest die Regenerationsanlage passiert.

Das Verfahren der Erfindung ist fiir die zur Kohlenoxyd-
hydrierung bekannten XKatalysatoren auf Basis der
VIII. Nebengruppenelemente, wie etwa bestimmte Ko-
balt-, Nickel- oder stabilisierte Eisenpriparate, geeignet.
Natiirlich sind nur solche Kontakte verwendbar, die unter
den aggressiven Einfliissen hocherhitzten Druckwassers
keine nachhaltige Schidigung — bei metallischen
Kontakten etwa durch tiefgreifende Oxydation —
erleiden. Ganz besonders giinstige Ergebnisse wurden bei
Verwendung von Rutheniumkatalysatoren erzielt. Es
wurden anndhernd vollstindige Umsiitze des Kohlen-
oxyds zu fast ausschlieBlich hochmolekularen, hoch-
schmelzenden Kohlenwasserstoffen und Sauerstoffderi-
vaten erreicht. Diese Edelmetallkontakte wiegen die
verhdltnisméBig hohen Materialkosten durch eine duBerst
lange Lebensdauer — in mehrmonatigen Versuchen
konnte bisher kein Erlahmen der Aktivitit beobachtet
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werden — sowie hohe Belastbarkeit und damit fiir
gegebene Leistung geringen Katalysatorbedarf sowie
bequeme Handhabung ohne Schutzgas auf. Die Kata-
lysatoren konnen Aktivatoren und/oder Trigerstoffe
enthalten. Die Darstellung erfolgt nach den bekannten
Verfahren.

Die Reaktionsbedingungen konnen in weiten Grenzen
gedndert werden. Die giinstigsten Synthesetemperaturen
liegen zwischen 150 und 350°C. Fiir die Wahl der optimalen
Synthesetemperatur gilt im allgemeinen die Regel, da8
mit steigender Temperatur die Produktzusammen-
setzung in Richtung auf tiefersiedende Bestandteile
verschoben wird.

Durch die untere Temperaturgrenze ist bei der erfin-
dungsgemiBen Synthesefithrung in fliissiger Phase die
untere Druckgrenze zu etwa 4 atii gegeben. In Richtung
auf hohere Driicke ist der Druckbereich theoretisch
unbegrenzt, die praktische Durchfithrung ist nur durch
die mechanisch-physikalischen Eigenschaften der Reak-
tionsapparatur begrenzt. Der jeweils zweckmiBigste
Druckbereich hingt von der Art des verwendeten
Katalysators, der gewdhlten Synthesetemperatur und
der beabsichtigten Produktzusammensetzung ab. Bei
gleichem Katalysator werden die Produkte mit stei-
gendem Druck zunehmend hochmolekularer. Edelmetall-
katalysatoren, beispielsweise auf Basis Ruthenium,
werden vorzugsweise bei Driicken oberhalb 100 ati
betrieben, sie katalysieren dann fast ausschlieBlich die
Bildung hochmolekularer Syntheseprodukte von Hart-
paraffincharakter.

Im Gegensatz zur Synthese mit gasférmigen Kohlen-
oxyd-Wasserdampf-Gemischen ist es nach dem erfin-
dungsgemiBen Verfahren nicht notwendig, ein bestimmtes
Verhiltnis von Kohlenoxyd zu Wasser einzuhalten. Die
Menge des im Reaktor enthaltenen Wassers ist weniger
von der Reaktion als von der baulichen Ausfithrung der
Reaktionsanordnung bestimmt, sie ist fiir den Synthese-
ablauf praktisch ohne Bedeutung. Es kann und wird in
den meisten Fillen in erheblichem molarem UberschuB
iiber die gleichzeitig anwesende Kohlenoxydmenge vor-
liegen.

Die werkstofftechnische Ausfithrung der Reaktions-
apparatur erfordert keinen iiber das normale MaB hinaus-
gehenden Aufwand an korrosionsbestindigem Material.
Der Reaktor kann aus handelsiiblichen Stahlsorten
hergestellt und braucht nicht mit besonderen Aus-
kleidungen versehen zu werden.

Als Synthesegase konnen reines Kohlenoxyd oder
kohlenoxydhaltige, praktisch wasserstofffreie Gasgemische
verwendet werden. Als wichtiges Beispiel seien die Gicht-
gase genannt. Der in solchen technischen Gasen zuweilen
vorliegende minimale Wasserstoffgehalt ist unter dem
Gesichtspunkt des Syntheseablaufs zu vernachlissigen
und fithrt zu keinen Anderungen oder Stérungen des
Verfahrens. Derartige Gase fallen unter die gegebene
Definition der »kohlenoxydhaltigen, praktisch wasser-
stofffreien Gasgemische«.

Wihrend die verfahrenstechnische Durchfithrung der
Synthese fiir das Wesen der Erfindung im allgemeinen
ohne Belang ist, hat sich fiir einen bestimmten, eng-
begrenzten Temperatur- und Druckbereich eine Aus-
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fithrungsform als besonders vorteilhaft erwiesen. Arbeitet
man bei den angegebenen Synthesetemperaturen von
150 bis 350°C jeweils bei einem Druck entsprechend dem
Wasserdampfdruck der Katalysatorsuspension, z.B. bei
etwa 225°C und 25 atii oder etwa 250°C und 40 atii oder
etwa 275°C und 60 atii, mit anderen Worten also beim
Siedepunkt des Wassers, so kann der Warmeaustauscher
des Reaktors iiberhaupt fortfallen. Die Aufrechterhaltung
konstanten Drucks gewihrleistet zwangliufig eine
konstante Temperatur der Suspension. Die Reaktions-
wirme wird vollstindig als Verdampfungswirme des
Wassers abgefiihrt, unabhingig von der pro Zeiteinheit
entwickelten Wirmemenge. Diese bestimmt nur die Menge
des aus der Suspension verdampfenden Wassers, die
Temperatur bleibt sehr genau konstant, da durch An-
wesenheit der suspendierten Feststoffteilchen jede lokale
Uberhitzung oder Siedeverzogerung ausgeschlossen ist.

Diese Ausfithrungsform der Erfindung ist allerdings
in ihrer Anwendung verhiltnismiBig beschriankt, da der
Druck durch die Temperatur eindeutig bestimmt ist und
fiir den gesamten Temperaturbereich nur das unterste
Gebiet des Druckbereichs iiberstreicht. Die obere Tempe-
raturgrenze des Synthesebereichs von 350°C entspricht
erst einem Druck von etwa 168 atii. Sofern die Betriebs-
gegebenheiten jedoch eine Synthese in solchen Bereichen
erfordern, ist die Anwendung dieser Verfahrensfithrung
apparativ besonders einfach und zweckmiBig.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasser-
stoffen und sauerstoffhaltigen Verbindungen durch
Reaktion von Kohlenoxyd mit Wasser an in flissiger
Phase suspendierten, fiir die Kohlenoxydhydrierung
bekannten Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet,
daB ein aus Kohlenoxyd oder kohlenoxydhaltigen,
praktisch wasserstofifreien Gasgemischen bestehendes
Synthesegas bei Temperaturen zwischen 150 und
350°C, vorzugsweise zwischen 180 und 300°C, und
Driicken oberhalb 4 atii mit einer Suspension des
Katalysators in Wasser in Beriithrung gebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Reaktionsdruck auf dem Wert des
Wasserdampfdrucks der Suspension bei der gewdhlten
Synthesetemperatur gehalten und die Reaktionswirme
ganz oder teilweise als Verdampfungswirme abgefiihrt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet
durch Verwendung von Ruthenium als Katalysator,
gegebenenfallsin Verbindung mit Aktivatoren und/oder
Tragerstoffen.

4. Verfahren nach Anspruch1l bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daBl bei kontinuierlicher Synthese-
fithrung das Synthesegas in einem Druckreaktor in
feiner Verteilung von unten durch die Suspension
geleitet wird.

In Betracht gezogene Druckschriften:
Deutsche Patentschriften Nr. 716 853, 767 839, 835 138,
930 685;
Brennstoffchemie, 20, (1939), S. 247 bis 250.
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