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el Verfahren zur Umsetzung von Kohlenoxyd nnd Wasserstoff ﬁ\\‘\

Patentiert im Dentschen Reick vom 26, Februsr 1936 an
Putenterteilung Delanntgemacht am 19, November 1942

- Es_ist. bereits vorgeschlagen worden, bei
der Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasser-
stoff zg hauptsichlich aus gasformigen, fliissi-
gen und baw. oder festen Kohleawasserstof-
fen bestehenden Produlten Mehrstofflcataly-
satoren zu verwenden, die als Haupibestand-
teite Metalte der 8. Gruppe des perfodischen
Systems cnthalten, Solche Mehrstoffkataly-
satoren wurden bisher in der Weise herge-
stclit,- daB man die die einzelnen Komponen-
ten enthaltenden 1dslichen Verhindungen zu-
samnen in L8sung brachte und dann in
dieser Lisung gemeinsam einer weiteren Be-
handlung unterwarf, indem man 2. B. aus der
Lisung die Komponenten zusanuyenfallte,
dann trocknete und reduzierte, nder die L&-

sung eindumpfte und den Rickstand einer |

zersetzenden thermischen Behandiung unter-
warf. .

Es wurde nun gefunden, dah man fir die
genamte Umsetzung Katalysatoren. von be-
sonders guter Wirlsamkeit erhiilt, wenn man
Metalle der Eisengruppe in Form von beim
Erhitzen mit Wasserstoff zu Metall reduzier-
baren Verbindungen fillt, danach solche Ver-
bindungen zusetzt, die beimm Erhitzen in
nicht oder nur schwer mit Wasserstoff zu
Metll reduzierbare Oxyde fibergehen, und

-

nachfolgend das Gemisch vorzmgsweise in
Gegenwart reduzierbarer Guse hej einer
Temperatur behandelt, bei welcher minde-
stens teilweise eine Sinterung des Gemisches
eintritt, - So katn man beispielsweise der fiir
sich allein gefillten Verbindung eines der
Metalle der Eiscngruppe eine Verbindung
eines anderen Metalls zugeben, dic DLeim
Erhitzen zersetzt wird unter Bildung eines
Oxyds, welches mit Wasserstoff bei Tempe-
raturen bis zo 1000° nicht zu Metall redu-

 zierbar ist. - Als solehe zuzusetzenden Metali-

verbindungen kommen in Betracht z. B, die
Nitrale, Carbonate, Hydroxyde oder Salze
organischer Siuren. Das erhultene Gemisch
wird -zweckmilig gut verrithrt ynd dann mit
reduzicrenden (asen bei erhdlbier Tempera-
tur behandelt. Man kann anch so arbeites,
daB man der gefiliten Verbindung  efnes
Metalls der Eiscngruppe die Ldsung einer
Verbindung eines anderen Metalls zusetzt
and dicses in Gegenwart der ersteren Ver-
bindung ausfiilt.

Von den Metallen der Bisengruppe ist
Eisen von besonderem Vorteil, Man fallt es
ebenso wie die fibrigen Risenmetalle zweck-
miflig in Form einer Sauerstoff enthaltenden
Verbinduug, welche mit Wasserstoff zg Me-

*} Von dems Patentsucher sm;d; als die Erfinder angegebon wa}-dgn:
Dy, Wilthalm Michael in Ludwigshufen, Rhein,
und Dr. Wolfgang Tickh in Heidelberg.
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tall reduzierbar ist, wie z. I3, als Hydroxyd,
Carbonat, basisches Acetat, Oxalat u. dgl.

Als Zusitze eighen sich heispielsweise Ver-
bindungren des Alumininms, Berylliums, Man-
gans, Zinks, Thoriums, Cers, Zitkons oder
anderer Erdmetalle, insbesondere jhire Ni-
trate.

Man Lann aher auch mit gleich gutem Er-
folg auf dem Fiilungsweg gewonnene Ver-
bDindungen der gensnnten Metalle, insbeson-
dere itwe Hydroxyde, wie z. B, Alumininm-
hydroxyd o. dgl., zuffigen, Werner hahen sich
Salze organischer S#aren, wie z. B. Alumi-
niumacetat, Aluminiumoxalat ». dgl., als ge-
eignete Zusétze erwiesen. Man kann auch
mehrere der genannten Komponenten dem
Katalysator mugetzen. So werden beispicls-
weise gute Ausheuten erhalten mit Kataly-
satoren, die hergestellt wurden durch Zugabe
von Aluminimmbydroxyd und Manganlydr-
oxyd zu gefalltem Eisenhydroxyd.

Als dritte oder weltere Komponente kann
auch eine Verbindung eines Metalls verwen-
det werden, welches ein leicht reduzierbares
Oxyd bildet, So geben heispielsweise Kata-
Iysatoren, bei denen neben Alumimiumnitrat
als zweiter Zusatzstoff Kupfernitrat zu ge-
falltem Eisenhydroxyd zugegeben wurde,
chenfalls gute Ausbeuten.

Die mit den Zushtzen versehenen Kataly-
satoren werden anschlieBend der erwihnten
thermischen Bchandlung, zweckmiligp it
Gegenwart von reduzierend wirkenden Gasen,
wie z, B. Wasserstoff, -wasserstoffhaltigen
(Gasen oder Kohlenoxyd, Dei htheren Tempe-
raturen, z. B. hei 8o, unterworfen, wobei
eine feilweise Sinterung des Katalysators
eintriti, Man kann die thermische Bechand-
lung auch in mehreren Stufen ausfihren, z. B.
derart, dafi man dic Katalysatoren zuerst in
Gegenwart von nichiveduzierenden Gasen,
wie z. B. Stickstoff oder [uft, und anschiie-
Berd mit reduzierenden Gasen crhitzt.

Die thermische Bchandlung in elner oder
mechreren Stufen kann bei  gewdhnlichem
Druek sowie bei Drucken beliebiger Iihe,
wie = B. 2, 5, 10, 50, 100at oder dariiber,
staitfinden, Mitunter ist es beim Arbeiten
in mehreren Stufen auch vorteilhait, in den
einzelnen Stufen verschicdene Drucke zu ver-
wenden.

Diec Uinsetzung des Kohlenoxyds mit Was-
serstoff wird bei Temperaturen nberhallb 150°,
zweckmifig zwischen zoo und 450°, durch-
gefithrt. Das Mengenverhiltnis von Kohlen-
oxyd und Wasserstoff kann man beispiels-
weise 11 (hezogen auf Volumina) wihlen,
doch kann man das Verhilltnis auch azu-
gunsten des Wausserstoffs oder Kohlenoxyds
fndern, Man kann die Kohlenwasserstoff-
synthese bei bLeliebigen Drucken ausfiibren,

ZweckmiBig ist cs jedoch, erhéhte Dnucke
anzuwenden, wie z. B. 5, 10, 20, 50, 100at
oder duriiber,

Die nach der Erfindung verwendeten Ka-
talysataren hahen gegeniiher solchen, die zwar
durch Fallen des Eisens Fir sich und nach-
traglichen Zusatz einer aktivierend wirken-
den, nichtreduzierbaren Verhindung, wic
Alupiinfumnxyd, erhalten, aber nicht gesin-
tert wurden, den Verteil, dal in ihrer Gegen-
wart wesentlich weniger Methan gebildet
wird und demzufolge auch die Gelahr der
Verstopfung des Katalysalorramues  durch
RuBbildung erheblich geringer wird., IhHes
ist viellaicht daranf zuriickzufihren, dJafl
durch das Sintern besonders wirksame Stel-
fen des Katalysators, die eine sofortige Um-
setzung des Kohlenoxyds mit Wasserstoff za
Methan bewirken, inaktiviert werden. Es ist
fiberraschend, daR frotz dieser Inaktivicrung
der Katalysator nicht nur fiir dic Umnselzung
211 mehrgliedrigen, Imsbesondere fiissigen
Kohlenwasserstoffen  ausreichend  wirksam
bieibt, sondern sogar wesentlich bessere Aus-
beuten an diesen Kohlenwasserstoffen gibt als
entsprechend ztisammengeseizte, aber nichi-
gesinterte Katalysatoren,

Es ist zwar schon vorgeschlagen warden,
fiir die Methanolsynthese einen Katalysator
zu vorwenden, der durch Sintern von Nickel
erhalten wurde, Tm Gegensatz hierzn handelt
es sich hel der vorliegenden Erfindung wm
ein Verfahren, bai <dem aus Kohlenoxyd
und Wasserstoff Kohlenwasserstoffe gehildet
werden., Der im bekannten Fall verwendete
Katalysator ist fiberdics ¢in Einstoffkataly-
sator. Aus seiner Verwendung kennte dem-
gemil lein Anhaitspunkt dafiir entnommen
werden, in welcher . Weise am besten Melir-
stoffkatalysatoren hergestellt werden, Zusatz-
stoffe zu Katalysatoren werden zumeist als
Altivatoren benutzt, Es hestand daher die
Befiirchtung, dak durch eine Sinternng die
alitivierenden Zusitze sehr woaigehend ein-
geschlossen werden und daber nicht zur Wir-
kung Lommen kinnen. Man hat ja auch Im
Gegensatz zu dieser Malnahme immer ver-
suchi, akiivierenden Zusitzen eine mdglichst
grolle Oberfliche zu geben. Es lag auch
nicht nahe, dafl es beim Sintero vom Mehr-
stoftkatalysatoren  vorteilbafi ist, son Ge-
mischen auszugehen, die durch getrennte
Fillung hergestelli whrden. Eine gemein-
same FiEllung fihrt bekanntlich zu einer gro-
feren Verteilung der Bestandteile unicrein-
ander, als darch nachtrigliches Mischen mdg-
[ich ist. Wenn man daber schon sinterte
und, wie angegeben, die Gefahr einer Beein-
trichtigung der Wirksambkeit der Zusatzstoffe
in Kauf nahm, so hitic es nilier gelegen, die
durch das Sittern verkleinerte Oberfliche der
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aktivierenden Zusiitze durch eine bessere Ver-
teilung wieder auszngleichen, Die Tatsache,
dafl gerade mit Gemischen, dia durch ge-
trennte Fillung crhalten wurden, eine bessere
Wirksnmkeit der gesinterten Katalysatoren
erhatten wird, ist somit schr itberraschend.
Sie konnte in keiner Weise aus den bekannten
Vorschldgen abgeleitet werden, wonach nur
Einstoffkata]ysatoren gesintert werden oder
zwar nach einer Fillung des katalytisch wirk-
samen Bestandieiles fiir sich weitere Stoffe
zugegeben werden, das Gemisch aber nichi-
gesintert, sondern in der hisher fiblichen
Weise bei verhiltnismiBig niedrigen Tempe-
raturen der Reduktion unterworfen wird,
Beispiel z

Eisenhydroxyd wird gefillt und abfiltriert.
Dem noch nassen Bisenhydsoxyd wird einc
Aulschldmmung von gefilltem Aluminiom-
hydroxyd zugegeben, und zwar In solchen
Mengen, daf auf metallisches Eisen 359,
Alnminiwmoxyd entfallen, Hierauf wird das
Gemisch der Hydroxyde innig vercithre und
dann im Trockenschrank getrocknet und im
Wasserstoffstrom bei 850° reduziert,

Wird {iber diesen Katalysator bei einem
Druck von 15at und einer Temperatur von
300° ein aus gleichen Teilen Kohlenoxyd und
Wasserstoff Lestehendes Gemisch geleitet, so
werden neben geringen Mengen sauerstoff-
haltiger Frodukte hauptsichlich fAlftssige, In
geringeren Mengen anch gasformige und feste
Kohlenwasserstoffe gebildet. Die pro Teg er-
haltene Menge (iissiger und fester Produkte ist
gleich dem angewandten Katalysatorvoliumen.

Wird dagegen das Eisenhydroxyd zusam-
men mit dem Alumininmhydroxyd gefili,
ahfiltriert wnd reduziert, so ist uater den
gleichen Resktionsbhedingungen die Ausbente
an fitssigen und festen Produkten wesentlich
geringer.  Sie befrigt pro Tag ctwa nur ein
Viertel des angewandten Fatalysatorvolu-
mens,

Reispiel 2 .

Gefilltes Bisenhydroxyd wird mit einer
wifirigen Ldsung von Alyminiumnitrat an-
gepastet. Das Aluminiumnitrat wird in sol-
chen Mengen zugegehen, daf auf metallisches
Eisen 10°f, Aluminiumexyd kommen. Die
Paste wird im Trockenschrank getracknet
und mit Wasserstoff bei 800° behandelt,

Wird iiber den so vorbereiteten Kataly-
sator wnter den im Beispiel 1 genannten Be-

I

;
r
i

dingungen ein (Gemisch aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff geleitet, so wird im Yaufe eines
Tages etwa die anderthalbfache Menge fliissi-
ger und fester Produkte, bezogen uuf Kata-
Iysatorvolumen, gebildet.

PATENTANSPRIIGHE!

1. Verfahren zur Umsctzung von Koh-
lenoxyd und Wasserstoff zu haunptsichlich
ans gusidrmigen, fliissipen und bzw. oder
festenn Kohlenwasserstoffen hestehenden
Produkten in Gegenwart von Katalysa-
toren, dadurch gekennzeichnet, duB man
Katalysatoren verwendet, dic man crhily,
indem man Metaile der Lisengruppe in
Form einer beim Erhitzen mit Wasser-
stoff zu Metall redusierbaren Verbindung
fallt, danach solche Verhindungen zusetet,
die beitn Erhitzen in nicht nder nur
schwer mit Wasserstoff zn Metall redu-
zierbare Oxyde itbergehen, und nachfol-
gend das Gemisch, vorzngsweise in Gegen-
wart reduzierender Gase, bei einer Tem-
peratur behandeli, bei der mindestens tedi-
welse eine Sinterung des Gemisches ein-
trits,

2, Verfahren nach Anspruch 1, gekenn-
zeichuet durch die Verwendung eines Ka-
talysators, der durch Fillen von Fisen
als reduzierbare Verbindung, Mischen mit
gefilltem  Aluminitmbydroxyd oder mit
ciner Ldsung von  Aluminiumnitrat,
Troclmen und die nachfolgende Rehand-
lung des erbhaltenen Gemisches mit redu-
zierenden (asen hergestellt ist.

3. Verfahren nach Ansgpruch 1, gekenn:

- - zeichnet durch die Verwendung gines Ka-
talysators, der durch Fillen von Eisen als
reduzierbare Verbindung, Mischen mit
ciner wiflrigen Lésung von Aluminium-
nitrat, Fillen des Aluminisms als TTydr-
oxyd und die nachiolgende Behandlung
des erhaltenen Gemisches der gefiltien Ver-
bindungen mit reduzierenden Gusen her-
gestellt ist.

4. Verfaliren nach Anspriichen 1 bis 3,
gekennzeichnet durch die Verwendong
eines Ratalysators, in welchem zu dem
Metall der Eisengrippe aufer Metallver-
bindungen, die in der Iitze in durch
Wasserstoff nichireduzierbare Oxyde fiber-
gehen, weitere Verbindungen ven Metallen
zugesetzt sind, deren Oxvde zu Metall
reditzierbar sind.
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