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(§ 20 des Ersten Gesstzes zur Auderung und Uberleitung von Vorschriften
anf dem Gebiet des gewerblichen Rechisschutzes vom & Juli 1848)

Dr. Herbert Kélbel und Dr. Paul Adkermann, Moers

sind als Erfinder genannt worden

Steinkohten-Bergwerk Rheinpreufien, Homberg/Niederrhein

(_’__’_Y erfahren zur Herstellung klopffestem

e — ———
Patenifert #m Doitscien Relch vom 25. Dezember 1940 an
Der Zeéitraum vom 8. Mai 1945 bis einschlieftich 7. Mai 1950 wird auf die Patentdauer nicht angerechnet
: - [Ges. v, 15. 7. 51}
Palentertaihing bekannigemacht am 4. Novembsr 1243

Die Erfindung betrifft ein Veriahren zur
Herstellung Idopffester Benzine durch Reduk-
tion von RKohtenoxyd und Wasserstoff zu
fliissigen. Kohlenwasserstoffen und anschlie-

5 Bender Polymerisation der dabei entstehen-

den gasférmigen Olefine und Mischung der
l'olymerhenzine mit dem Primirbenzin.

Ee ist bekannt, dab hei der Benziusynthese
aus Wohlenoxyd und Wasserstoff verhiltnis-

10 ndbig klopffrendige Produkte, und zwar in

einem konstanten Verhilinis von leichten und
schweren Kraftstoffenr entstehen., Bel wirt-
sclaftlicher Ausnutzung des Synthesegases
Ifinuen die Klopfeigenschaften und die relative

Menge des anfallenden Benzins kanm ge- 13
indert werden. Nachteilig st hierbei dic
Tatsache, dab die Reaktion nicht in Richtung
eines Dbestimmien Produltes, beispielswelse
Benzin, gelenkt werden kamn, elwe in An-

passung an die gerade herrschende Markt- 20

fage, Die Bescitigung dieser Nachteile wird
durch die Erfindung ermdgiicht. Es ist zwar
schon vorgeschlagen wordem, durch Poly-
merigation der hei der Synthese zwangslivfig

aufalienden, ungesittigten C, bis Cy Kohlen- 23

wasserstoffe nnd durch Vermischen dicses

| Polymerbenzins mit dem Primirbenzin dessen

Klopifestigkeit zu steigern. Die Menge des
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so erhalienen Polymerbenzins ist jedoch sehr
gering (our ctwa 5%, bezogen anf die Ge-
sarntprodukte oder hichstens 10%, bezogen
auf Primirbenzin), da dieMenge der zwangs-
laufig anfallenden Gy Bis C; Kohlenwasser-
stoffe otwa 10 Dis 2o% der Ausbegte an
flissigen Kohlenwasserstoffen ausmacht umd
diese (Gasolkohlenwasserstoffe nur etwa 30
his 35% Olefine enthalten, Die Einwirkung
dzs Polymerbenzins aus dem, nwangslinhyg
aulallenden pgasfGrmigen leicht Londensier-
haren Kohlenwasserstoff auf die Klopffestig-
keit des Gesanitbenzins ist nur gering,

Es sind zwar Vorschlige hekannt, die
Bildung von ungesittigten, gasfOrmigen
Kehlenwasserstoffen bei der  katalytischen
Kohlenoxydhydriernng  an  Elemente der
8. Gruppe des Periodischen Systems enthal-
teudenn  Katalysatoren durch Zusatz  von
schwefelhaltigen Verbindungen oder durch
Anwendung schr geringer Gasstidmungs-
geschwindigheiten zu begiiustigen, wobei im
letzterenr Fall Temperattiren his zu 400°C
angewandt werden. Es ist jedoch erwicsen,
daf} ein Zusatz bercits von geringen Spuresi
von Schwefel, scl ¢5 zum Katalysator selbst
oder zum Synihesegas, die Wirksamkeit von
Katalysatoren fiir die Redultion von Kohlen-
axyd zt Kohlenwasserstoffen sehr stark
herahsetzt, so dafl der Vorieil der selativen
Mehrbildung von gasidrmigen Olefinen pegen-
fiber dem Nachteil der verminderten absolu-
ten Ausheote und der Herabsctzung der
Katalysatorkebensduver bel weitem  iber-
wogen: wird.

Andererseits wird durch die bekanote An-
wendung hoher Realtionstemperaturen von
370 bis 3757 die unter der Dezeichnung
Methanbildung bekannte Bildung gesittigter,
gasformiger Kohlenwasserstoffe, selbst an
Eisenkatulysatoren unter Verminderung der
Ausheute an wertvollen Produkten sshr stark
hegfinstigt, wihrend an Nickel nnd Kobalt-
katalysatoren bet diesen Temperaturen bereits
quantitative Methanhildung eintritt. Durch
die hekannte Anwendung noch geringerer
Synthescgusstrimungsgeschwindigheiten  als
zur Bildung hauptsichlich fissiger Synthese-
produlte #iblich, wird die Produktionsleistung
des Syntheseofens herabgesetzt, bosonders
starle bel Kieislauffiihrung, wo, unter Eis-
haltung der geringen Stromungsgeschwindig-
keit, die in der Zeiteinheit durchgesetzte

Frischgasmenge nur einen Bruchieil der :

Frischgasmenge Dol geradem Durchgang be-
tragen darf,

Das Verfahren nach der Frfindung arbeitet
nun so, daf noter Verwendung von Eisen-
katalysatoren, deren Grundmetall mindestens
09,5 % Eisen in elementarem oder gebundenem
Zustand enthilt und bel Temperaturen, die

i zwischen der Optimaltemperatur zor Gewin-
| nung fhissiger Kohlenwasserstoffe und der
zur vorwiegenden Methanbildung erforder-
lichen Temperatur liegen, und bei hiheren
Stromungsgeschwindigheiten, als sie bel der
Synthese wmit dem Ziel vorwiegend fliissiger
Kohlenwasserstoffe angewandt werden, Dei
der Reduktion des Fohlenoxyds vorwiegend
gasformige ungesiittigle Kohlenwasserstoffe
gebildet werden, Das Synthesegas kann hier-
hei mit erhdhter Geschwindigheit entweder in
geradem Durchgang oder nach dem Kreis-
laufveriabren zusamizen mit dem Restgas
fiber den Kaialysator gefilhet werden. "tlie
ungesittigten  pasférmigen  Kohlenwasser-
stoffe werden it an sich bekannter Weise zn
klopffestem Benzin polymerisiert. Bei Durch-
fihrung der Synthese unler erhdhiem Druck
wird der Synthesedrock zweckmifligerweise
fiir die anschliefiende Palvmerisation aus-
genutzt. )

! Nach dem Verfahren der Erfimdung geht
i dic Ausbeute an flissigen Primirprodukien
wegeniiber der belcannten Benzinsynthese zwar
etwas zuriick, die Ausheure an fliissigen Ce-
samtprodukien, die sich aus dem Primidr- gud
demn Polymerprodukt zusammensetzen, ist
jedoch ebengo hoch., Durch Beeinflussung der
Menge der primir gehildeten ungesittigten
Cs- und C,-Kohlenwasserstofie kann so der
Anteil des  Benzins am  Gesamiprodukt in
welten Grenzen geregelt werden, wobei die
molorischen Kigenschaften gleichzeitig erheh-
licly verhessert werden.

Die Verwendung von Efsen-Einstoff-Kata-
lysatoren entsprechend der Erfindung hat den
besonderen Vorzug, daB fdber ihoen vor-
wiegend ungesiittigte Kohlenwasserstoffe ge-
hildet werden, die fiir die anschlicBende Poly-
merisation sehr viel geeigneter sind als ge-
sittigte Kohlenwasserstoffe. So enisiehen aus
eincm Gas mit 20% CO und 58% 1, = D.
iiber Kobalt gasformige Kohlenwasserstofic
mit einem. (Nefingehalt von 45 bis 35 Volum-
prozent, iiber Eiscnlontakien dagegen solche
mit eimem Olefingehalt von ither 70%, Anfler-
dem sind Fisenkontalte erbeblich billiger und
aus Inlandsrchstoffen herzustellen, Wihrend
Eisenkontakie fir die direlite Ilerstellung von
{litssigen Treibstoffen nach der Benzinsynthese
unter gewdhnlichem Druck zu geringe Aus-
beute liefern (ctwa 23 g Benzin, insgesamt
45 bis soy flassige Produkie je 1 cbm Gas
mit 2% . CO und 58% I1,), ist nach dem
: erfindungsgemiBen Verfabren ein wirtschaft-
licher Betrieb mit Eisenkontakten mdglich,
da die Menge der erhiltlichen gasfrmigen
Koblenwasserstoffe und somit auch des I'ady-
merbenzins wesentlich hiher Hept.

Cegeniiber den Dekannten Elsenkatalysa-
die neben Eisen noch wesentliche
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Mengen anderer Stoffe enthalten, handelt es
sich bel der Erfindung wm die Verwendung
von Disen-Einstoff-Katalysatorsn mit min-
destens gg,5% Eisen, bezogen anf die ins-

gesamt vorhandene Metalimenge, Die Ver-

wendung dieses Katalysators lritet besondets
Vorteile, da die’ Gesamtausbette an gasformi-
gen und fissigen Kohlenwasserstoffen mit
etwa 160 g/Ncbm wesentlich hoher liegt, die
Lebensdaner mit stwa 15 bis 24 Monaten el
weipen griber ist und der GGebalt an unge-
sittioten, niedrig siedenden Syntheseproduk-
ten mit ctwa 80 g/Nebm unvergleichlich hibher
liewt. Bei den hisher bekannten Verfohren
wurde lediglich die Umwandlung der zwangs-
ldufig anfallenden gusidrmigen Olefine zu
Tolymerbenzin vorgenommen, Nach der Er-
findung wird unter Verwendung von Eisen-
katalysatoren mit weniger als o,5% Dai-
mengungen im Zuge mit anderen Mafinahmen
die yorwiegende Erzeugung gasformiger Cle-
fine und damit auch eine wesentlich hihere
Ausbeute an Polymevhenzin erreicht.

Die Umwandlung des Synthesegases zu
vorwiegend gasformigen Kohlenwasserstoffen
bei hoherer Temperatur bietet, zumal beim
Eisenkontalt, auBerdem noch den Vorteil der
hesseren Ausnutzung des Gases, wihrend man
zur Erzielung eines hohem Verflissigungs-
grados belanntermafen dic Reakiionstempe-
ratgr méglichst niedrig hilt, infolge diesear
niederen Temiperatur aber auf der apderen
Seite keite vollstindige Umsetzung des
Synthesegases erfolgt, so wird dagegen bed
der Synthese in der Richtung vorwiegend
gastormiger Kohlenwasserstoffe, die anschlic-
fiend polymerisiert werden, infolge der hohe-
ren Reaktionstemperatur eime fust vollstin-
dige Aufarbeitung des Kohlenoxyds erreicht.

Die crziellen Fortschritte des erfmdungs-
gemifen Verfahrens sind zusammengefalit
folgende: 1. Regelbarkeit der Bemzinsynthese
aus Kuhlenosyd und Wasserstoff bei gewdhin-
lichem und erhfhtem Druck sowohl hinsicht-
lich der Menge als auch hinsichilich der
Klopfiestigleit. 2. Weilgehende Aufarbeitung
des Synthesegases und bessere Wirtschult-

- lichkeit des Synthescbetriebes.

Beispial r

tiber 1o ] eines Katalysators, dessen Gruad-
metall zu gg,8% aus Eisen bestand {durch
Fillen eincr aus Schmiedeeisenschrot mit
96,8% Eisengebalt durch Auflésen in Sal-
pelersiure hergestellten FerrinitrailGsung mit
Sada oder Ammoniak, Auswaschen des
Niedarschlages und Trockmen bei 1:1o° als
oxydischer Uisen-Einstoff-Katalysator her-
gestellt), wurden brei 250 bis 255 und 8 his
15 atil stimdlich 2,4 Nebm eines 54% CO
und  35,5% H, enthaltenden Synthesegases

umyeselet. e Normalkubikmeter angewandtes
Synthesegas wurden bei einem CO-Umsatz
von etwa gob imsgesamt 168 g Kohlen-
wasserstoffe gebildet, von welchen 11 g Uber
920, 26 g zwischeén 170 und 320" und 64 g
zwischen 28 und 170° siedsu, Die Gesamt-
fralction der Cp- und Cp-Kohlenwasserstoffe
umfaft 55g, wihrend x2g auf Merhan und
Kthan entfallcn.

Die 72%c ungesittigre enthaliende (asol-
frakiion wurde nach Dekanntem Verfahren

‘der Polymerisation unterworfen. An zwi-

schen 30 und 200° siedendem Polymerbenzin
wi-den hierbei 3¢ bis 40 g erhalten,

Durch Vermischen des Polymerbenzing mit
dem zwischen 26 und 170° siedenden Primér-

| henzin, dasoine Flopffestigkeit von 73 Oktan-

zzhlen aufwies,” wurden efwa 140 g Je

- Normalkubikmeter Synihescgas eines Misch-

benzins mit der Oktanzabl 86 gewonnen.
Beispiel 2

Fine technische Ferrinitratlisung nach
Beispiel 1 wird nach Zugabe von 0,22%
K, COy, bezogen auf den Tisengehalt, bis zur
Beendigung der Stickoxydentwicklung  ab-
gerdstet und der anfallende Eisenoxydkataiy-
sator in kleine Sticke gebrochen oder zn
Tabletten verformt, In einem Reaktionsraut
von 151 Nutzinhalt wurde ein Kohlenoxyd
und Wasserstoff im Verhiltnis 1 :2 enthal-
tendes Synthesegas {ther diesem nur ciwa
0,4% Fremdstotfe, bezogen auf das Grund-
melall, enthaltenden Eisenkatalysator bei 260°
und 75 atil unter Anwendung des Kreislauf-
verfzhrens umgesetzi. Dag etwa 56% CO
und 2g% enthaltende Frischgas. wurde zu-
sammen mit demt Umlanfgas fiber den Kata-
lysator geleitet, und zwar in einem Mengen-
varhilmis vom sifindlich 3 Nebm Frischgas
auf 12 Lis 15 Ncbm Umlanfgas.

Bezogen auf 1 Ncbm. Frischgas wurden
erhalten: %7y Paraffin, 17 ¢ siner Fraktion
von 170 bis 3207, 42 ¢ einer Benzinfraktion
20 bis 170°, Bg g Gasolkohlenwasserstoffe
und 17 ¢ Methan und Athan,

Durch Polymerisation der Gasololsfine und
Vepmischen des Polymerbenzing mit dem
Primirbenzin wurden, berechnet auf den
Normallkubikmeter Synthesegas, 9 bis 101 g
Mischbeneif mit der motorischen Oldianzalil
go Dbig 91 erhalten.

PATEXTANSPRUCH:

Verfahrerr zor Herstellung Klopffester
Henzine durch Reduktion von Kohlenoxyd
und Wasserstoff zn  fliissigen Kohlan-
wasserstoffen und anschlieSender Polyme-
risation der dabei enisiehenden gasfor-
migen Olcfine und Mischung der Polymer-
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henzine  mir
durch gekenneeichnet, dah unter Verwven-
dung von Eisenkatalysatoren mit minde-
stens 90,5% Lisen in elementarum oder
gebundenem Zustand und Temperaturen,
die zwischen der Optimaltemperatur zur
Gewinpung  {liissiger Kohlenwasserstoffe
winl der zur vorwiegenden Methanlildung
erfordarlichen Tomperatur liegey, und bei
hoheren Stromungsgeschwindighkeiten, als
sie bed der Synthese mit dem Ziel vor-
wiegend Hitssiger Kohlenwassersiofie an-

dem  Primirhenzin, da- ¢

gewendet werden, Def der Reduktion des
Kollenoxyds vorwiegend gasfirmige un-
gesiittizte Kohlenwasserstoffe hergestelit
werden,

Zur Abgrenzung des Erfindungsgegenstands

vom Stand der Techuik siad im Erteilungs-
verfahren folgende Druckschrifien in Betracht
gezogen worden:

Britisehe Palemtschnift Nr, 293 5723
itallenische Patentachrifc Nv. 374 2qq:
helgrische Patentschrift Nr. 434 524.
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