f“i,;Gemeinsam mit Herrn Dr. Kalk wurdo diu Pazentlage der Eiaen~;-;

~ Synthese ernewt dberpriift. B8 ergab sich, dad dio %tellungnahna
wﬁﬁ’;von Herrn Dr. Kalk. in seivem Gutaohten yom 11, Yirs. auch‘naoh
. dem heutigen Stend. voll aufreohﬁ erhaltew w;runn nann.

?2?)f?ergiicben nit ‘unserer heutigen ATboltoveise witrde nur ate An- |
e ?melduny F 30 eutgegen stehen. Diese oaanaprucht die Verwenduns

falkalisierter Eisancxatalysatoran. walohe durch Fdlluug aua L
ineenaalsvnaaungen hargaatollt sina. g

e

Eachdem aunachut im Prﬁrungavnrtahren dic nrnprungliehcuAneprﬂr
cbe bereita wesentlich—eingaaohr&ukt werden nnﬁten. hat der
Friifer nouerdings ein’ franabsischen Patent Kr. 660 133 der I.G..
‘(Eobia beigefﬁgt). ansgelegt 1929. entge@engghalbsn,welohes in-
80 umfangroicher Velee gefdllte Biaen—Katalyaator&n dar ver-
 ach1edensten Art una Welse sum Zwecke der Verwandung als Kata-
11yeator bel dor Druok~8yntheae von thlenwasaeratoffan enthﬂlt.
,‘daB eine Gewéhrung deJ vaohgaauohten Patentes auesichtelog er~ -
fiacheint. Fine ”tellungnahme vom K.W.I. hierzu 1iegt noch nioht
e Vor. Zunﬁohat wurde nooh um: Fristvorlungerung naohguaucht.

'3.) Somit etehen neoh dem heutigen atanda Anmaldungen der utudien'
””*”“Geaollaohaft einer unabhangigen Durchfﬂhxung der hiaon~8yntheao
‘durch uns bis Jetst niohtn entsegan. o -

Die Annolduné“dér studien-ceaollaohatt ﬁbor Eieon-xatalyantor|n~
'atnd nooh niocht. aungelegt. uns jedooh boreita Bur- Konntnia ge=
bracht worden. Ea k3nnte nun eoln, daB Fischer coltend laoht,
daf wir sus dioaon,litteilungon erat gelernt h&tten, hohhaktivc
Eiaen—?&llungs-Xatquuatorun horzustollen; und daB wir dehor
~an—oin¢nm£ntgaltwvvrptltnhtot*satvn*"saxbnt"uann“wunn”atv“nﬂ““*
noldungan nicht £a ‘oinex- Schutzracht fﬁhren solltnn.\"““““w

;Hioruu 15% su aagcn. daB unaare vnrsuchc ﬂb.r Eieonwxatalynsto-
“;ron nachwoislich und objektiv durohans unnbhlngig von den

e 'ﬂw- 2'-A
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2 On r-:"m;t.é déja q’uo, Pon. [)Qlii ohtéh:r fdi‘f— o ~

“férents hydrorarbures et d'autres composdés

tanx & Tétat finement divisé”et. on ‘sous
forme de miétal compact. RS

drganiques en traitant, & température’ éle-
vée. les oxydes du carbone par I'hydrogéne
5 ou par des gaz riches en hydrogene, tels

. que Je méthane, Sous q{cssio’n queleongue

~ et en présence de”catalyseurs. On a_déjh

proposé un grand :nombre de catalyseurs

<« &-cet offet, notamment le-fer, le nickel et

10 le' cobalt activés. On_ sait également ‘qu'il
est avantageux d’opérer avec des cataly«
seyrs. additionnés d'aleali. - oo
[ir on:a trouvé d'aprés la ‘p'r‘f'-«-nte

" ‘inVention, que lmur _obtenir de fagon,

15 continue des rendements élevés en hydro-
- “varbures " renfermant Plus” d’un..atome de’

~carboné, notwnment -d’hydrocarbures liqui-

des, il est dlimportance capitale d'employer.

des cahlyseurs' qui- renferment outre un
20 .ou plusieurs métaux du 8- groupe: du sy-
© - tdme “périodique des ¢léments (de préfé-
rence un’ métal appartenant au - groupe

du fer), des composés des métaux alealins

en quantité telie que la teneur du cataly-

Ygi) seur en métal alealin (A 1'état combiné)

siit inféyicnru A environ 0,6 g+ de préfé-
rence de 0,4 & 0.6 g. par 100 g. des métaux

Les” calalyseurs peuvent 8tre préparés
de fagons trés variées. On peut se servir
Ahvdrate de fer exempt d'aleali (obteni 35
par exemples par précipitation 'd'une solu-

tion d'un sel de fer par I'inunoniaque) et

Vadditionner . d'alcali en _quantité requise.
On peut igalement précipiter par-les alea-
lis une solution saline & base de niétaux du. ho
8 groupe du systdme périodique des élé-

- ments. et laver les - hydrates  précipités

Jusqu'd ce que leur teneur en-aleali atteigne
lu valeur désirée. En outre, on peut-égale-
ment activer les métaux 4 I'état extrémement 45
~Alivisé, . tels. qu'on -les .obtient - par exemple--- -
. par décomposition de-leurs composés car-
honyliques, “par de . la léssive a caline en -
quantité ‘requise. Les métaux du 8° groupe
du systéme périodique des éléments peu- 5o
vent dtre employés seuls ou mélangés entre -
ceux, le can échéant wussi, en mélange
avec d'autres substances telles que le cuivre,
hl"gm{g!. P'or,: les" oxydes * alcalino-terreux
etc..Les composés & base d'alcali qut entrent 55
eh ligne de compte peuvent dtre des hydrates
des carbonates, des_nitrates,-dex_chiorures,—

di 8 groupe du  systéme périodique.

.- Pour - oblenir-de - bona - rendements-il “est
3o également important d'employer les mé-

' des ferrocyanures, des ormiates, des acéta-
“tes,” des"oxalites, ol On " peut ‘égalément
.-appliquer & la présente invention les métho-_g,,

Prix du fasclouls : 5 frascs.
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o [660.133) N
e onnues, ‘adoptée (hnsf’*l‘i[.’asyh“ se
 vatalytique de composés aux dépens de ga,
“ notamiment  anx dépens du ~monoxyde - de
tirhoné ot de Phydrogéne, telles que’s
Fopération ¢n cycle fermé; a - purification
préliminaire des gaz; 'emploi " de cataly-
senirs préliminaires placés devant les cata-
dvseurs:. principaux; Tadoption de. dispo-
sitifs pour. | 'évacuntion “de ‘la chaleur de
Pracedaction: “éparation - des. produits " de
- réaction par-lavage. pir - refroidissement,
Yonpar adsorption::. Ia purification ; des [z
cirenlants "ol d'autres méthodes semblables.,
En outre, les parties. de appareil deve-
le~coups-deo

&

“nellement & I'ay ‘
La - séparation. des  produits -de réaction

est-pres de la'linite sapérieure. I tendanie £
; esty

Fopération—|-

8 de—1.000 atm.’ L'enceinte
de réaction peut ‘dtre réduite “proportion-
mentation de la’ pression,

s'effectue particuliérement bien SOUS " pros- -
sion_ élevee. - La composition ‘du prodint
de réaction-varie en‘général selon fa natiire
du’ catalyseur  imployé, Lorsque la tenen
du catalyseur en aleal; est réduite, fess,
hydroearbures & bas point d'chullition domi- .
nent; Iamlis-quo,‘lors‘qug--‘l‘n_ teneur en aleal)
r
A la formation dv_produits A potds maléey .
~glevé angmente: -}«

nant ~chaudes - dan
= quirentrent= ointi;&’**éi.‘-gf':'los'*'ga'z;"
penvent Mre faites d'argent, de cuivre,
de bronze au ‘manganése, do “chromg:”
nickel, . alwminium, 'wiliages de for tels
que les aciers au chrome, au tungstene. ou
au manganése, le ferro-silicium, ete.; eolles-
i peavent “aussi dre construites en for
= revdtud'une couche réxistant aux attaques
Copar des gaz, notamment parté monoxyde
3 de varbones o S
/b grand “nombre de=mélanges conte-
7 mant de T hydrogine, des oxydes  de chr-
“hone. ele, penient servir de point de ilépart
par exemple le gaz o Vean, lo Koz _de fours
i coke legur dveluirage, fe us" de gazo-
e gete on leurs mélanges, v as ochsant-
aprés addition. de monoxyd de’-carboni;
onl Whydrogene, i dautres 1 N rap-
o port entee Do qnantité des oxydes du car--
15 Lguﬁ}f'ol celle. de hydrogene ou (et) des.
v hydrocarbures” riches” on hydrogdae, peat
varier considéeablement, Lo mélunge peut
renferier, par-exemple dos volumes “égan -
~WChydrogeny™ ot Woxydes " de varbone,
o oSt souvent particulibeement * avantageux
o demployer dex mglanges HuBéux qui ren-
fermeny woins de 23 070 d'oxyden do car-
hone par rapport a hydrogene au (et)
les hydrdcaghures riches en hydrogene pri-
45 sents, Dans ce cas g réaction se rénlise
~ trés neltement, S
‘On obticat—-de teds hons résultats tn
Opérant_entre 260 ¢t a8¢°, la pression

20

peut varier dans de vastes limites, on pent |

“des corps contenant de

“du8*-groupe “lu systéme  périod e

pur_1e0 -

' hydrocarbure,
Loxygens. par
exemple des 4'0rps’.~'_r3-.s"swnb|ﬂm_\;m\' Jires,
des acides & poids moléentaires. *ilevis,

outre |l

'7 a

“des alcgols, ete. Lorsque In teniur du cata-

lyseur_en”métal”alealin (3 1'état’ cothbing)
est inférienure i 0,03 g par 100 ¢ de nidtal .

rendements sont tres:: fuibles. Lorsque I
tencur en métal alcalin (a -1'vat combine;
dépasie: 0.6 - par 100 ¢ de métal TR
groupe du systéme périodique des dlénents
le_catalyseur est rapideiment _purglyse par

80

[ les produits  solides qui_se forment ol

recouvrend sa -surface,

~ Bovmple 1 Décaniter plisienrs iy,

filtrer - dans le—vide of Lwver un 10 funye
Chydiate de i et de coblt renfermant

“r

reescmdtanxsdans n proportion.” poiiderale

de’h-d v Imbiber le mélunigeq apris sichage,
dune solution -d'hydeate  de potasse. do
facon qu'il renferme 0,4 § de potasyun
des -métaux_appartenunt .. au: _

groupe du fer, o
Un séche de nouveau.le catalyneur ainsi
obtown pour en gurnir le four de contact,

“Bn dirigeant une seule fois vors w30°

sous. pression dé 150 atm, « m? d'un
Kus renfermant 25 o0 de monoxyde dé
carbone. 707 ojo ‘d’hydroglne, 4 ojo
d'asote et '+ 0/0_ dv méthang sur 10 omd

dudit catulysour, on obtient s0 end Ty

drocarburey liquides & lu température ordi- 100
naire (esserice). Par. forte réfrigération_ des:

)

C:¥ion_mioyenne_ (10 4.35. atm).- nais - aussi-
sous de trés hautes pressions, par exeraple

T UPeTer-SOns=préwion Griinaire, ous pres- [

fua do réaction, oxempli d’essence, & -<10°

“emviron; ot~ vbtient =2 5~ em? " dhydrocar
“bures liquides. Celte  tompératisre, - mais



Sy

t 0,4 g do potassiuin
de pallkdium sur 100 g de fer

r ot laver plusieurs

‘far,” dw cabalt et do:l'urenium, dans
Deoportion pondéralo: de_&111, obtenu
o ‘par précipitation d'uns solution saline cor--

respoaduato par Thylrite do poluss, 6o
pir_.le_carbonate - de_'potasse, - jusqu'd co_
que se teneur en potassium soit de 0,6 g
i par. 1007 des métaux du’ 8* groupe du
‘15 systime périodique.’ Sécher ensuite ‘co mé-
-i;;ﬁ,lqné:;vefio@".v,.f»__,;g e e
i+ En dirigeant une seule ois vers _sgot,
" sous preysion ordanaire, ¢ m* d'un g’
.. venfermant environ 35 o/ode ‘monoxyde
"a0" de ‘carbone et_65 of/b ‘d’t 8, Sur -
- 1"100" em® du catalyseur, préparé selon -le
* " présent ‘exemple, on obtient a7 cm® d'es-
- sence et 5 emd -d’hydrocarbures gazeux,
O liquéfies. e e
46 La ‘diminution de la temeur en alcali
*" lors du lavage du catalyseur, ets continuelle-
__._ment contrd) ée_par I'analyse d'échantillons
" préalablement séchés. Lorsque la™ teneur
di eatalyseur, en potassiom, n'est Gue

3o de .0,6 g par too g des' métaux du .8°
“7 groupe du systéme périodique des Sléments,

~ le rendement en essence diminue sensi--

" hlement, Lorsque la teneur en métal alcalin_

est trop élevée, par exemple dé 1,5 g de

35..potassium - par.-1 00 g des_métaux du_ 8

groupe du ‘systdine périodique des - élé-
- ments, le rendement en essence' diminue
~en faveur de produits, & poids molécu-

~ laires plus élevé. La surface du catalyseur +
"o se rocouvre en outre. d'une couche de

produits solides qui lo rend rapidement
ineflicace. 0 L
... Les catalyseurs suivants agissent defagon
i analogue : . R \

1% 200 parties defor 1 1 0 parties de cobalt .

partie.de_potassium

feature ordinaire, renfer- |
iy atome de. carbome. Un' |

au diskilléo, un mélange renfermant |-

oo [e60.488)
Exmpls 3. — Décanter ‘aussi: souvent
que. possible avec de Teau distillée et
“laver un mélange d'oxydes ou de carbonates 55
- renfermant du fer, du cobalt et de Largent
‘dans lo rapport pondéral de 4:1:1, obtenu
 par_précipitation d'une solution saline cor-
respondan les_alealis caustiques 0w
-~ par.les carbonstes alcalins, pour le sécher 6o
ensuifo. vers -200°. Le_produit obtenu -
ensuite est finement granulé et soumis
 plusieurs fois_& U'extraction por V'eau dis-
_tillée bouillante, séché & nouvesu vers s00t,

~et imprégné-d'une solution decarhonate 65
de potasse suffisamment concentrée;. pour - -
“que sa teneur en potassium, (sous forme
“de carbonate) atteigne 0,5 g par, 200 g .-
des métaux appartenant au groupe du fer.
En dirigeant une’ seule fois vers ago’, 70
sous pression d¢ 5o atm.,. s m* d'un gar
‘renfermant '25° o/ de mnoxyde de car-
bone, 70 ofo d’hydrogine, 4 o/o d'asote
et 1 0/ de méthane sur 3o ‘cm® du cata-
 lyseur obtenuselon le présent exemple, 75
on obtient 24 cm® d'essence et 18 cm® -
.’hydrocarbures gaseus, liquéfiés.*" . .
gwnpla 4. — Délayer intimement un ..
‘mélange, d’hydrates de_fer, do_cobalt !
“d¢_batyum, contenant: Tosdits -métaux dans
le rapport pondéral de 100:10:1, avec une’
 solution d'hydrate de_rubidium de concen-
tration ~telle: que - le -mélange - contienne
ensuite 0,6 g de rubidium par 100 g
“de métaux du 8° groupe du systéme pério- 85
dique des éléments. En. dirigeant unc'
_seulo*fois_vers_275°, sous une pression
de 50 atm, 1 m¥ dun gas renfernwnt -
a5 o/0 do monoxyde de- carbone, 70 ‘oo
d'hydrogéne, 4 ofo d'agote, et .1 ofo de g
méthane sur 3o em® ddu catalyscur obtenu
‘selon le présent exemple. on obtient .3 g
~ d'une substance ressemblant & la’ parafline,
‘17 cmd J'essence et 5 can® ' hydrocarbures
gazeux; ignéhide [e R N
Exemple 5. — Mé(nn er’ intimement de
I'hydrate de_fer et de Phydrate de cuivre,

tous_deux privés d'nleali, dans ta proportion -

Ro

v

Ou Ao parties de fer + 20 parties' do ~
“cobalt 1o parties de nickel + 0,5 partic
cdesodium, o e b

50  Ou §o_ parties de fer + 10 partiés de
cobalt + 10 parties de vanadiom + o,6

; ~ partie de potassium. - - -

atomique suivante : Fe : Gu e 5:3. Fair:
“sdcher té mélange“obtenu~pour- Vimbibdr:
ensuite d'une wolation d'hydrate de potasse
on quantité telle que;le catalyseur er ren-
ferme 0,51 g de potassium par 160 g de

00

fer. En dirigeant une seul«f&'.i; vers 360°

B



'SOuélipféssionff(dg 5 “gtm lm‘ d'un. gax
" renfermant - environ 25 ofo de monoxyde
de ‘carbioné et 75 ofo d’hydrogéne, .sur

r

150 em® du+ catalyseur ‘préparé .selon |

ey

le présent. exemple, on obtient environ.
- §0°.em? d’hydrocarbures liquides - & la.
température ordinaire. et -5 cm® d'hydro-
. carbures liquéfiables: & basse température
‘enfermant_j
Ezemple 6.:— Décanter, filtrer par succion,
et laver un m¢lange mouillé d’hydrates de
 fer ¢t de cobalt précipité par I'ammoniaque,
rénfermant_les. dits: métaux. dans:le- rapport -,
_atomique de 4 & 1, pour le-sécher ensuite®

10

~ poreux obtenu .d'vine xolution ‘decarbo-
-nate.de soude en quantité telle, qu'aprés .
- séehage subséquent, sa, teneur en sodium
soit de 0,44 g par 100 g des métaux du
8 groupe duvsysh‘mw'périoditiuc des él¢é-
‘menty. En - dirigeant uni seule: fois” vers
270° sous pression ordinaire, 1+ m?® d'un’
* s renfermant environ 45 o/o de moo-
xyde de “tarboné ‘et' 75 ojo d’hydrogéne,
25 sur w00 emd de catalyseiir, “on obtient -

a0

- 38 em? d’hydrorarbures liquides a la tem-"|.

lus .d’an " atome . de carbone;:: |-

vers 150 & 200°. Imbiber le produit trés

- bures gazeur renfermant phus d'un atome '
'de carbope: - SN,
L 3
~ La présente invention cohcerne un pro-
cédé pour. la fabrication - d’hydrocarbures °
ot d'autres composés organiques, par- trai-
tement des oxydes de.carbone' par I'hydro- -
géne ou (ot) par-des gos riches en hydrogine, 35

& température élevée, sous pression quel- .
' c_o_lfggg,‘ ‘et ~en présence ie catgiysgeqrs
-qui “renferment, outre. des.métaux du’ 8
groupe=du=systéme=:périodique;= des=¢élé===
ments des composés ‘des métaux  alcalins, 4o
et le'cas” échéant, “encore - d’autres consti-
tuants, procédé consiétant & employer des.,
- catalyseurs dont la terieur-en métal alealin.
(2 I'état. combiné) doit inférieure & environ
0,6 g de préférence de o,4 2 o,6.g- par 45

100 g des métaux du 8* groupe du systéme
".périodique des éléments. , o
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