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Verfahren zur Herstellung eines Gemisches von Kublenwasserstotfen und Alkoholen
aus Kohlenoxyd und 'Wasserdampi

Es ist bereits hekannt, Kohlenoxyd mit
Wassersioff an  hierfiir goeigneten Hydrie-
rungskatalysatoren zun Kohlenwasserstotien
und sauerstoffhaltioen organischen Verbin-

s dungen umzusetzen. Alg Katalysaloren gind
Aletalle dep 8. Gruppe des periodischen Sy-
stems der [lemente, wie Kobalt, Bisen, Nickel,
Ruthenium, vorgeschlagen worden, - die anf
Triigerstoffen aufpebracht sein kinnen. Per-

wner isg bekanni, dali. den gensnnten Hydrie-
rungskatalysatoren Aktivatoren zugeseizt war-
den kinnen.

Ferner wurde auch schon vorgeschlagen,
Kohlenoxyd mit Wasserdampf nmmusetzen an

1s uxvdischen Katalysatoren mit einem Gehalt
an Metallen der voppe 8, wobel Tempera-
trren von ebwa 400° ¢ mod Drucke von cini-
oen hmndert Atmosphiiven angewandt werden.
Als wesentlich wird erachtet, bei der Dureh-

a0 fihrung der Realktion Wasserdampf in aus-
reichender Menge zu verwenden, damit eine
Reduktion der als Katalysator angewandten
Metalloxyde dureh die Gaskomponcnten ver-
bindert wird, Praktisch befricdigende Trgeb-

3 nisse konnten unter den genannten Heaktions-
hedingungen nicht erreieht werden, wei] das
zugetiihrte CO znm groBten Tell in Rul un-
ter gleichzeitizer Bildung von Methan mmge-
wandelt worde. AunBcerdem wverliert der oxy-

dische Katalysator sehr rasch dic urspring- s
lieke Aktivitit. Darch die Tranziisische Patent-
sehrift Nr. 651167 ist forner bekannt, Kohlen-
oxyd mit Wasserdamp? ap oxydischen Kataly-
gatoren bel erhthten Temperatuven wnd ge-
walmlichem oder crhéhtern Druck zu Kohlen- ss
wasserstoffen hzw, sanerstoffhaltigen organi-
sehen Verbindungen, wie Alkobolen, Carbon.
sinren, Hater, Xther, Aldehyden, Ketonenm,
mumznsetzen. Bei diesem Verfahren werden die
RKatalysatorcn einer Oxydation bazw, Hydra- s
tation mnterworfen, um Metalloxyde bzw.
Oxydhydrate zu erhalten, dic unter den Az-
beitshedineungan der anschlieBonden Synthese
stabil sind.

Bs ist auch gehon vorgeschlagen worden, 4
sur Herstellung ven Kohlemwasserstoffen und
sencrstofthaltigen organischen Verbindungen
ein  Kohlenoxyd-Wasserdampf-Gemisch, das
anf 1 Volumisil Wasserdampf mindestens
9 Volumteile Eohlenozyd enthéils, bel Tempe- 5
raturen zwischen 150 und 350" ¢ nnd einem
Arbeitsdruel von Thichstens 100 atit iiber
ginen mindestens cin Metall dar Gruppe 8 des
periodischen Systems snthalienden Katalysa-
tor zu leiien, der zuvor hei Temperataren von ss
150 bis 350° ¢ duzeh Behandlung mii Kehlen-
oxyd und mit Wasserstoff akilviert wurde.



Gegenstand des vorliegenden Patenies ist
ein Verfahren zur Herstellung eines (Je-
misehies von Kohlenwassersioffen und Alko-
holen durch Umsafz von Kohlenoxyd und

s Wasserdampf an einem mindesteny ein Mctall
der Gruppe 8 dey periodisehen Sysiems ent-
haltenden Katalysator, der zuver bei Tem.
peraturen zwischen 150 1nd 850° € duveh Be.
handiung mit Kollenoxyd und Wasserstoft

w aktiviert wurde, bel Temperaturen zwisehen
150 und 350° 0 nnd einem Avbeitsdruck von
héchstens 100 atii unter Verwendung eines
Kohlenoxyd-Wasserdarmpf-Gemisches, welches
auf 1 Volumtel] Wasserdampl mindestens

15 2 Volumteile Koblenoxyd enthiilt, das dadureh
gekennzeiehnet jst, daf die Raumgesehwindig.
keit des Kohlenexyd.- Wasserdampf-Gemisehes,
gemessen in Volumeinheften Gag/h wnter Nor-
malbedingungen, hezogen aut Volumeinheit

2 Katalysator, fiber dag 9fache des angewandien
Belriebsdruekes, gemessen in atm, hefriiat,

Eg zeipte sich nfimlich, dafl der Tmsatz
von Kohlenoxyd und Wusserdamp? bei Raum.
gesehwindigheiten (ausgedriicks in Volnmein-

o5 heit Gas/h, bezogan anf die Volumeinheit Ka-
talysator] des Kohlenoyxyd Wasserdampf-Ce-
" misches, die mehr als das 9fache des Belriehs
druckes (avsgedriielt in atm) belragen, nieht
uiter 90 9% absinict. Besonders giinstige i
a» gehmisse erzielt man, wenn dis Raumgeschwin.
dipkeit das 9- his 13{ache des Detriehsdruckes
betrigt. Avbeltet man = Versleichszwecken
in eivem Clebiet, bei dem dic Raumgeschwin-
digkeit weniger als das Sfache des Betriehs
55 druckes hetriigt, so wird der Katalysator baw,
der Katalysatorraum nur sehr wnvollkormiren
ansgenuizt, und ey hesteht wegen der su lan-
gen Berithrungszeit die Gefahr deg Kohlen-
oxydzerfalles zu Kohlensioll, auBerdem neigt
40 bei diegen Betriehshedingimgen der Katalysa-
tor zur Methanbildung, Wihlt man die Raum-
gesehwindigleeit I Verbfltnis zum Druck
allzuhoeh, so erhilt iwan unbefriedigende Um.
siitze des Kohlenoxyds mit Wasserdampf,

Durch dic beschriebene Abstimmung der o
Rawmgesehwindigkelt anf den DBetrisbsdraek
ist cg miglich, bei optimalem (Gasdurchsatz
mnd sehr gutem Kohlenosydumsatz den Ka-
talysaturranm bestens ausmmutzen, so daf
hinsiehtlich der Raumzeitausbente wnd der
Wirtsehaftliehleeit oplimale Ergebnisse ernielt
werden.

Dicse Diruckabhingieleit der Umsatzlel-
stung des Katalysators war nach den bisheri-
gen Hrfahrungen, die man zwn Beispisl hei;
der Hydrigrung des Kohlenoxyds mit Was-
serstof? nach FischerTropseh an fest ange
ordneten Katalysatoren gemacht hatte, in kei-
ner Weise zu cewarten, Man mnfite vielmehr
annehmen, dafl, entsprechend diesen Frfgh- s
rungen, die Kutulysatorleistung in bezug auf
dic Kehlenoxydhydrierung dureh Deuck nichi
beeinflult wird, wie aus der Literatur zn ent.
nehmen war, Die vorliegende Erfindnng steht
deshalh im Widerspruch zv den bisherigen s
Trfahringen, und es war durchauns itherra.
sehend, dafi sogar eine gewisse GesctzmiBig-
keit zwischen dem angewandien Betriebsdruck
und  der maximal anwendbaren Raumge-
sehwindigkeit bei gleichem Kohlenoxydumsate
besteht,

Die Erfinding sel durch das nashfolgende
Beispiel erliutert:

Uber cinen Fe-Mg-Rieselgnr-dlatalvsaior,
der 72 Stunden hej einer Temperatur von 200 7
bis 260* T mit einem (asgemiseh uns 1 Vo-
lumtell Kohlenoxyd und @ Volumieflen Was-
serstoff  reduwziert wuwrde, leitet man  hei
23r C ein Gemiseh von Kohlenoxyd und
Wasserdampl im Verhdlnis 3:1,23. Der Be-m
triebsdruck wurde im Gebiet von 10 bis 70 atnt
stufenweise um 10 atm erhdht und die Baum-
geschwindigheit anf das 8fache, vorzugsweise
auf das 9. bis 14fache des Belrichsdrnckes,
cingestellt, Trotz Sicigerung der Raumge- ss
sehwindigkeit von anfénglich 175 hai 10 atm
auf 800 bei T0 atm fiel der Echlenoxydumsatz
nicht unter 90 %, wie ans der nachfolgenden
Tahelle hervorpeh.
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Druck in atm 14 20 30 40 50
TRanmgesehwindigkeit in Volumeinheiten Gagh 175 240 350 420 10 720 800
unter Normalbedingungen, bezogen aufl Vo- 25

5 iumeinheiien Katalysator

Raumgeschwindigkeit : Druek 15 120 1,7 105 122 120 114

Koblenoxydumsatz in Velumprozenten 985 90,8 915 923 206 924 913

Hohlenwassersioff in Gewichtsprozeulen 880 975 960 948 925 20,0 850 =
10 Alkohole in Gewichisprozenten 2 25 4 5,7 1 15
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Verfahren zur Herstelhmg aines Gemisehes

von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen dnrch

1s Umsatz von Kohlenoxyd und Wasserdamp?
an pinem mindesiens ein Mctall der Gruppe 8
des periodischen Systems entheltenden Ka-
talvsator, der zwvor bal Temperaturen von 350
bis 250° (! dureh Behandlung mit Kohlen-
oxyd und Wassersiolz aktiviert wurde, bei
20 Temperaturen zwisehen 150 und 250°C und
ginem Arbeitsdruek von Thiehstens 100 atil

15

unter Verwendung eines Kohlenoxyd-Wasser
dampf-Clemisches, welches auf 1 Volumtsil
Wasserdamp? mindestens 2 Volumteile Kol
lenoxyd enthilt, dadureh gekennzeichnet, daf
dic Raumgeschwindigkeit des Kohlenoxyd-
Wasscrdampf-(emisehes, gemessen in Vo-
lumeinhciten Gas/h unter Normalbedingun-
gen, bozogen anf Volnmeinheit Katalysator,
fiber dag Yfache des angewandten Betriebs-
drnckes, gernessen In atm, hetrigh.
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