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“Verfahren zor Darstellung von Kohlenwasserstoffen aus kohlenoxyd-
und wasserstofthaliigen Gasen e

&

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver-
fahren zur Darstellung von Kohlenwasser-
stoffcn aus kollenoxyd- und wasserstoffbalti-
zen Gasen. Als Katalysatoren ffir derartige
Umsetzungen sind anBer Metallen, wie
Chrom, Mangan, Wolframs, Uran, Kupfer,

Silber oder Mischungen derselben oder threr |

Ozxyde, hauptsiichlich die Metalle der Eisen-
gruppe vorgeschiagen worden, gegebencnfalls
atch Metalle der Platingruppe. Je nmachk der
Art des verwendeten Katalysators und den
sonstigen Reaktionsbedingungen entstehen
hierbel entweder vorwiegend sauerstoffhaltige
Verbindungen, wie Alkohole, Ketone usw.,
oder in stirkerem MaBe fliissige bzw. gas-
férmige Kohlenwasserstoffc.

Es ist bekannt, daB man die Sibildende
Wirkung der Katalysatoren durch bestimmte
Beimischungen erhthen kann, 7Zu diesem

Zweck hat man bisher Sauerstoffverbindungen |
" einer Grenze von 4o bis zo0® €. Die Aus-
| heute an Kohlenwasserstolfen, Berechnet auf
" die angewandte Kohlenoxydmenge, ist erheb-

der Alkalien, insbesondere dercn Oxyde bzw.
Hydroxyde oder Carbonate angewandt. Mit
derartig aktivierten Katalysatoren werden
jedoch unter Verwendimg von kohlenoxyd-
und wasserstoffhaltigen Gasen Ole gewonner,
dié einen erheblichen Sauerstoffgehalt von
etwa 2o 0fp aufweisen. Sie enthalten also
betrichtlichc Mengen Alkohole, Aldelyde,
Séurcn, Kctone isw,

Man hat ausch schon einen Zusatz von
Alkalichlostd zu derartigen Katalysatoren

vorgeschlagen, ‘ohne daB sich jedoch hicrbei |

Patentiert im Deutschen Reichc Vot 20, Jaliliar 1031 ab

eine bhefriedigende Aunsbenie an Kohlen-
wasserstoffen crgibt.

Andercreeits hat man fiir die Zwecke dex
Methanolsynthese bercits Katalysatoren vor-
geschlagen, die in der Hauptsache aus Oxyden
der Metalle der zwelten (ruppe des periodi-
schen Systems, wie Zink cder Magnesium, in
Mischung mit Oxyden anderer Meialle
(Chrom, Nickel, Kobalt usw.) bestehen, denen
Lrdalkalihalogenide zugesctzt sind.

Es wurde nun gefunden, dafl ein Zusatz von
Halogeniden der Hrdalkalien in geringen
Mengen zu einem ans Metallen der Eisen-
oder Platingruppe bestehenden Grundkataly-
gator die Bildung von Kohlenwasserstoffen
erhehlich begiinstigt.

Bei Verwendung der neuen Katalysatoren

| entstehen fast ausschlieflich Kohlenwasser-

stoffe vomn Athylen- bzw, Athantyp. 859,
dieser Kohlenwasserstofte Sleden innerhalb

lich hoher als bei den helannten Verfshrem.

| Der Sauerstaffgehalt des newen Reaktions-

produktes betriigt hichstens 2%,

Bei Anwendung der bisher vorgeschlage-
nett, allalisch reagicrenden Aktivatorzusitze
zum Grundkatalysator enlstehen ferner nicht
unerhebliche Mengen S#nren, und zwar
wasserlfsliche sowohl wie wasserunldsliche.
Bei Anwendung der Halogenide der Erd-

*) Von dem Potentsucher isi ols der Brfinder anigegeben worden:
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alkatien sind Siuren weder in dem O1 noch
in der wasserldslichen Schicht nachzuweisen.

AuBerdem besitzt das gebildete Ol keinerlei |
Wasscr, wahrend die mit den

Taslichkeit in
bisherigen Zusitzen erzeugten Ole nach den
vorliegenden Literaturangaben eine Wasser-
15slichkelt bis zu 10°%, anfwelser, die-haopt-
sichlich auf die Anwcsenheit von Alkoholen
zuriickzufithren ist.

“Ferner zeigt sich, dab die Anwendung der
genantiien Erdalkalisalze unter sonst gleichen
Neigung der Eiscumetalle,
Kohlenoxyd unter Hohlenstoffabscheidung zu
-sersetzen, weitgehend vermindert. Dicse
sonst stels auftreiende Kohlenstoffabschel-
dung auf dem Katalysator mittdert seine
herab. Die neue
Arbeitsweise gewihrleistet eine wesentlich

-~ lingers Lebensdauer des Katalysators.
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Thine weitere unangenehme Begleitetschei-
nung bei der Herstellung von: Kohlenwasscr-

ctoffen aus kohlenoxyd- und wasserstoff- |

haltigen Gasen, die man- bel den bisher be-
kannten Arbeitsweisen in Kaunf nehmen
iubte, ist die Entstehung von paraffinartigen
Verbindungen, die den Katalysator einhiillen
und inaktiv machen und aulcrdem zu einem

- Zusammenbacken des Katalysators fithren. Bei

Anwendung der oben beschriebenen Zusitze
wird die Entstehung dieser Verbindungen
sehr verringert, die Neigung des Katalysators
Jum  Zusemmenbacken vermindest nd in-
folgedessen ebenfalls eine fingere Lebens-

daver des Katalysators erziclt. Wihrend bei~ |
Anwendung |

spiclsweise der Katalysator bei
allkalisch reagierender Zusdtze bereits nach
48 Stunden  Detriebsdaver anf

_ seiner Anfangsleistung zurtickgeht, ist derselbe
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Katalysator bl Anwendung von Caleium-
chlorid als Aktivator noch nach drei Tagen im
Besitze sciner vollen Leistungsfabigheit.

Beispiel
Als Ausgangsmaterial zur Herstellung des
Katalysators wird Eisenoxyduloxyd ver- !

wandt, das mit Wasscrstoff hei etwa goo bis
1000 at reduziert wird. 100 g des so erhalte-
nen metallischen Eisens, das eine grofie Ober-
fache aufweist, werden nus mit einer Lostng,
welehe 0,1 bis 10%p (cweckmiBigerweise
2,5 () CaCly, bezogen auf das Eisen, enthilf,
ztir Trocknung gebracht. Der so behandelte
Katalysator wird in -ein Koutaktrohr cinge-
¢ihrt vt fiber denselben cin Gas, das Eoblen-
oxyd und Wasserstoff i richtigen Verhilt-
nis, helspielsweise 1:2, enthilt, geleitet. Min
arbeitet zweckmifiig mit einan Druck von
stwa T00 at, jedoch kann dieser anch niedri~
ger oder hoher liegen, Die Temperatur wililt

cund 20%; |

_wan nicht fiber 300 bis 350° C bei einem

stindfichen Gasdurchsatz von etwa taoo 1 und
folgender Zusammenseizung des Ausgangs-
gases: :
D,B 0]_0 C Oﬂl
31,0 D,’ o CO:
66:8 ul [1] HE:
1,4 % Na
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Es werden rund 40%, des als “Kohlenoxyd -

eingebrachicn Kohlenstofies als RKohlenvwasser-
stoffe erhalten. Piese Kohlenwasserstoffe von
wasscrhellem Ausschen haben Iclgende Kon-
stanten: .

dﬂﬂ = 0,720.
, Sicdebeginn 42° C.
Es gehen fiber
Bis 100°°C . .uvuuiv.s. 40 Dis 60°%0
- 180%C e 66 - 80"
- 200°C Loiiaee e 85 - 95%

Elementarzusammensetzuug
C 84,2 BRIGY,,
H 1436":';0 : 15123 ll!I]:l
O 1,2%: 061

Die Liaslichieit der Koklenwasserstoffe in
wonzentrierter Schwefelsiure hetriigt 13 his
20 %), Es handelt sich also vorwiegend tm
Kohienwasserstoffe von Benzincharakter.
Ejge besondere Figenschait des Kataly-
sators ist die, daB bei Einhaltung der richti-
gen Tempcratur bei der Synthese nur wenig
Tohlensiure und Methan entsteht, wie aus
nachfolgender Endgasanalyse hervorgeht:

Cog .............. IR T 1:9 D}[(I!
Cl’ng_n ................... 59 v 0
[ 1 25,5 njrua
Ha covuvrvrnncnsnennnnnn 62,4 %o
%Hs ..................... 2;2 n!ﬂ!
CH& .................... 4:5 0{09
Ng ............ A EEEER R Iiﬁ'u o

Das Gas ist, wie ersichtlich, ohne weiteres
zum nochmaligen Uberleiten uber den Kon-
tukt zu verwenden, '
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wasserstoffen aus kohlenoxyd- uand wasser- -

stoffhaltigen Gasen unter Verwendung von
Katalysatoren der achten Gruppe desperio-
dischen Systems, wieEisen, Nickel, Kabalt,
Platin bzw. Mischungen oder Legierungen
dieser Metalle, dadurch gekennzeichnet,
daf der lediglich aus den genannten Me-
tallen bestehende Katalysator zur Akfi-
vierung .eine geringe Beimischung von
Halogeniden der Erdalkalien enthilt,
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