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Verfahren zur Herstellung eines Gemisehes

von Kohlenwasserstoffen und Allsoholen

aus Kohlenoxyd nnd Wasserdampf

Es ist hereits hekannt, Kohlenoxyd mit
Wasserstoff an Dicrfiir geeigneten Iydrie-
rungekatalysatoren 7 Koblenwassersiolfen
and sauerstoffhaltigen orgenischen Verbin-

s dungen ummmetzen. Als Katalysatoren sind
Metalle der 8. Gruppe des periodischen Sy-
stems der Klemente, wie Kobalt, T8izen, Nickel,
Ruthenium, vorgeschlagen wordes, die anf
Triperstoffen aufgebracht sein kinnen, Fer-

jo ucr ist bekannt, dall den genanmien Hydrie-
rungskatalysatoren Aktivatoren zugesctzt wer-
den Jkiinnen,

Ferner wurde auch sehon vorgeschiagen,
Kohlenoxyd mit Wasscrdamap! nmzusefzen an

15 oxydischien Katalysatoren mit einem Gehalt
an Metallen der Gruppe 8, wobel Temperato-
ren von ctwa 400° C und Drucke von einigen
hundert Atmosphiren angewand} werden. Als
wesentlich wird erachtet, bel der Durchfiih-

w rung der Reakijon Wasserdampt in ausrei-
chender Mengs zu verwenden, damit eine Re-
dnktion dor als Katalysator angewandten Me-
talloxyde durch die Gaskumpomenten verhin-
dert wird. Praktiseh befriedimende Ergebnisse

o2 konnien unter den genannten Reakiionshedin-

. gungen nicht erreicht werden, weil dag zuge-
gihrte €0 zum grofien Teil in Rofl unter
gleichzeitizer Bildung von Mathan umgewan-

delt wurde., Aulerdem verliert der oxydisehe
Katalysator sehr reseh cie urspriingliche Ak- 20
tivitét, Duveh die franzisisehe Patentsehrift
Nr. 651167 ist ferner belkannt, Kohlenoxyd
mit Wasserdarmpt an oxydischen Katalysato-
ren bei erhihten Pemperaturen und gewihn-
lichem oder erhihter Druck zu Kohlenwasser- 35
stoffen bzw. samersioffhaltigen organisehen
Verbindungen, wie Alkoholen, Carbonganren,
Ester, Ather, Aldchyden, Ketonen, ummsel-
ren. Bei diesem Verfalren werden die Kata-
Iysatoren einer Oxydation bzw. einer 1lydra-
satlon unterworfen, um Metalloxyde bzw.
Oxydhydrate zn erhalten, dic unter den Ax-
heitshedingungen der anschliclenden Syn-
these stabil sind.

s it auch sshon vorgesehlagen worden, &
zur Herstellumg von Kohlenwasserstoffen and
sanersio[fhaltigen organischen Verbindungen
ein  Kohlenoxyd-Wasserdampf-Gemisch, flas
auf 1 Volumteil Wasserdampf mindestens
2 Volumtelle Kohlenoxyd enthilt, bel e B0
peraturen zwischen 158 und 350 ¢ nnd einem.
Avheitadrnek von hchstens 100 atii fiber einen
mindestens ein Metall der Gruppe 8 des perl-
odischen Systems enthalienden Katalysator zn
leiten, der anvor bel Temperaturen von 150 58



hiz 250° C dureh Behandlung mit Kohlenoxyd
wnd Wasserstof! aktiviert wurde,

Gegenstand des vorliegenden Patentes ist
ein Verfehren zur ferstellung cines Gemisches

» von Kollenwasserstoffen und Alkoholen durel
U'msatz von Kohlenoxyd und Wasserdampt
an eimem mindestens ein Metall der Gruppe €
des periodisehen Systems enthalienden Kata-
lysutor, der zuvor bei Temperaturen von 150

10 bis 250° {* dureh Behandlung mit Kohlenoxyd
und Wasserstoff aktiviert wurde, bel Ter-
peraturen gwisehen 150 1nd 850° C und cinem
Arbeitsdruck von hiichstens 100 alil unter

“Verwendung eines Kohlenoxyd-Wasserdampt-

15 Gemisehes. welches auf 1 Volumteil Wasser-
dampt mindestens 2 Volumteile Kohlenoxyd
enthili, day dadurch gekernzeichuet ist, dab
Trrucke von mehr als 20 at und ein CO-Was-
serdampf-Gemisell angewendet wird, das auf

at 1 Volumieil Wasserdumpl weniger als 3 Vo-
tumntelle Keohlenoxyd enthilt.

Die zur Reaktion mit Kohlenoxyd erfor-
derliche Menge Wusser kamn in flilssiger Form
in don Reaktiopsranm einpespritzt werden,

25 Die Einspritznng der zar Reaktion mit ¥oh-
lenoxyd erforderlichen Menge flitssigen Was-
sers in den Reaktionsraum kann sowohl anf
einmal als auch dogicrt an vetsehiedenen Siel-
len des Leaktinnsraumes crfolgen, Sfe ist he-

30 dingt von den jeweils vorgeschencn Betriehs-
varhilfnissen.,

Die Synthese kann in eincr oder mehreren
Siulen, aber anch mnter Kreislauffihrung der
Synthesegase durehgefiihrt werden. Die Syn-

28 these kann an fesl sngeordneten Katalysato-
ren, aber anch in fliissiger Phase unter Ver-
wendung eines geeigneten flilssigen Medinms
durchgetiihrt werden, s Ist ferner mbglieh,
die Katalysatoren in femgepulvertemn Zustand

s anznwenden und dicse im  Reaktionsraum
durel den (lasstrom des eingeleiteten Syn-
thesegemisches in der Sebwebe zu halten,

Das vorliegende Verfahren el an tland
des nachfolgenden Beispiels niher erlintert.

15 Bedspial
Dar verwendete Kutalysator st ein mit
Kaliomearbonat alkalisierter Fe-Cu-Kicselgur-

B

Fatalysator, der auf 100 Gewichtsteile Hisen
10 Teile Magnesium, 10 Teile Kupfer, 60 Teile
Kieselgur und 2 Teile K00, enthilt, Zu sei- s
ner Herstellune wird eine 5 (dew.% Eisen ent-
haltende, pemeinsume wisserige Lésung von
Fe(04)5, Mz(NOz)s und Cu(NO;}s nach
Zugahe von 60 Teilen Kieselgur in der Siede-
hitze mit der stdchiometrisehen Menge Na- ss
trinmearhonat in wisseriger Ldsung gefillt.
Das Fillimgsgemisch wird kurz anfgekoeht,
filtriert und der Niedersehlag mit der 70- bis
O0fachen Menge siedenden Wassers, hezogen
ant die Misenmenwge, gewaschen, Ansehliefend o
wird der Wilekstand mil wenig Wasser an-
aepastet, mit einer wisserigen Tdsung von
Kaliumearbonat (2 Gewichtstelle KoC0Oy auf
100 Gewichistelle Fe} gnt gemiseht nnd bei
110° getroeknet. 65

Vor der [nhetriebnahme mufl der Kata-
Iysator in den aktiven Yustand Ubergelithrt
werden. Zu diesem Zweek wird bei einer Tem-
peratur von 270° iiber den Katalysator wih-
rend 24 Stunden ain (10-Hy-Gemiseh, das
anf 1 Volumteil €O 2 Volumteile Hy enthillt,
mit der Ranmgeschwindigkeit 100, das helft
100 Normalkubikmeter CO-Hy-Gemiseh/h und
mé Katalysainrranm, gelelicl. .

Uber den o vorbehandellen Katalysator 75
wird bel einem Dvmek von 100 atdi cin Ge-
miseh vou OO und Wasserdampf im Verhdlt-
nis & Volumieile Kohlenoxyd anf 1,25 Volum.
{eile Wasserdampf geleitet. Die Temperatur
betrdiot 230°, dic Raumgssehwindigkelil 100, e
das heifit 100 m3 CO/H,0-Dampfgemisch pro
Stunde je m$ Kontaktvolwmen. Bei efnem CO-
Umsetz von 91,5% werden 216 g Synthese-
produkte (vorwiegend Kohlenwasscrstoffe) je
Nm® angewendtes Kohlenaxyd erhalien, Derss
Anteil der Alkohole an den gesamien Syn-
theseprodukten betrigl 29,5%,

PATENTANSPRUCH
Verlahyen zur Herstellnng eines Gernisehes
von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen durch o
Umsatz von Kohlenoxyd und Wasserdampi
i cincm mindestens ein Metall der Gruppe 8
des periodischen Systems enthaltenden Kata-
lysator, der zuvor bei Temperaturen von 150



biy 350 C dureh Belundiung mit Kohleu-
oxyd und Wasserstol! aktiviert wurde, bel
Tempersturen zwischen 150 big 3500 C und
einem Arbeitsdruek von hdchstens 100 alil
s unter Verwendung eines Kohlenoxyd-Wasser-
dampf-Gemisches, welches anf 1 Volumteil
Wasserdampt mindestens 2 Volumieile Eoh-
lenoxyd enthilt, dadureh gekennzciehnet, daf
Drucke von mehr als 20 atm und ein CO-Was-

1o serdampf-Gemisch angewandt wird, dag auf
1 Volumtell Wasserdamp? waniger als 3 Vo-
Tumieile Kohlenoxyd enthilf.

UNTERANSPRUCHE

1. Verfahven nach Patentenspruch, da-
durch gekennzeichnet, dal man das ‘Wasser 15
in fliissiger Form in den Hteaklionsrenm ein-
bringt. -

9 Verfuhren nach Unieranspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dafd man die Wasser-
menge dem Reaktionsraum an versehiedensn go
Stcllen mufibrt,

Rheinpreusscn Aktiengesellschaft
fiir Bergbau und Chemie
Vertreter: v, H. Scheidegger, Ziirich



