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Das Synolverfahren 
Eine neue Synthese aliphatischer Alkohole 

Von Dr.-Ing. W I L H E L M  W E N Z E L ,  Kirch Gbns (Hessen)  

Bei einer kritischen Betrachtung d e r  Kohlenwasserstoffsynthese ergibt s ich die Aufgabe,  einen 
hoheren Anteil d e s  aufgewendeten G a s e s  in d a s  Endprodukt zu uberfuhren und gleichzeitig wert- 
vollere Erzeugnisse z u  erhalten.  Entsprechende Arbeiten fuhrten zur  Entwicklung einer neuen t ech -  
nischen Syn these ,  die  von Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen ausgehend  Gemische aliphatischer,  
normaler Alkohole mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen ergibt. Nach Besprechung de r  chemischen  

Grundlagen werden a u c h  die  betr iebstechnischen Erfahrungen bei d e r  Syn these  mitgeteiltl). 

Die ersten, itidustricll nutzbaren Beobachtungen iiber die Syn- 
these van sauerstoff-haltigen Kohlenstoff-Verbindungen aus Was- 
sergas machten A. Miffasch und Chr. Schneider2), ferner Fr. Fischcr 
und H .  Tropsch') in ihretn sog. S y n t h o l v e r f a h r e n .  Den grijllten 
technischen Erfolg, der einstweilen alle anderen Verfahren in den 
Hintergrund treten lie& hatte die M e t h a n o l - S y n t h e s e  der 1.G.- 
Farben ind~s t r i e~ ) ,  die bei 200 atii mit Chromoxyd-Zinkoxyd- 
Katalysator durchgefiihrt wird. Bci Abwandlung dieser Synthese 
und Verwendung kondensierend wirkender I<ontakte gelang es, in 
der sog. I s o b u t y l i i l - S y n t h e s e " )  hiihere Alkohole bis C, zti er- 
halten, wahrend Iangerkettige kauni in nennenswerter Metige an- 
fall en.  

GriiBte Uberraschung brachte in der Kohlenoxyd-Chemie die 
K o h l e n w a s s e r s t o f f s y n t l i e s e  von Fr. Fischcr tind H .  Tropscha), 
die bei ihrer Entdeckung ein unerreichtes Beispicl fur die Miiglich- 
keit bot, durch Steigerung der Spezifitat des Kontaktcs den 
Aufwand der sonst iiblicheri Mittel wie Druck utid Temperatur 
auf ein Minimum herabzusetzen. Dieses Verfahren IiOt sich bei 
gewiihclicheni wie auch bei Mitteldruck durchfiihren (10 atii 
Fr. Fischcr und H .  Pichler'), in welch letzterem Fall ein grdllerer 
Anteil an hochmolekulareii Produkten anfdl t .  In beiden Ver- 
fahren beniitlt die Fischer-Tropsch-Synthese n u r  Kobalt-Kontakt, 
also ein in Deutschland seltenes Metall. Auf den Ersatz von Kobalt 
durch Eisen bei gleichblcibender Apparatur wurde betrachtliche 
Forschungsarbeit verwendet, auch schon im halbtechnischen Be- 
trieb. Fur di: Kohlenwasserstoffsynthesen und die Methanol-Syn- 
these lassen 5lCh folgende Gleichtingen anschreiben: 

Reaktion nach GI. ( I )  fiihrt bei praktisch 80(:&iger Verwirklichung 
der Gleichung den in Form von Kohlenoxyd eingebrachten Kolilen- 
stoff weitgehend in nutzbare Produkte iiber und Iiillt als Neben- 
produkt tinter starkem Wasserstoff-Verbraucli n u r  Wasscr er- 
scheinen. Dabei ist aber der Wasserstoff noch etwas hiiher als 
Kohlenoxyd zu bewerten, d a  er j a  ditrch Konvertierung rnit 
Wasserdampf erst aus deni primar vorharidenen hiiheren Betrag 
an  Kohlenoxyd gewonnen werden mull. Uber Eisenkontakt wird 
der Sauerstoff-Gehalt des Kohlenoxydes vorwiegetid als CO, aus- 
geschieden, GI. (2). Nach beiden Gleichungen entstehen aus glei- 
chen Gasvolumina, aber verschiedener Zusamniensetzung gleiche 
Mengen Kohlenwasserstoffe. Die Methanol-Synthese arbeitet ohne 
Nebenprodukte a m  wirtschaftlichsten, GI. (3). 

Die I. G.-Farbenindustrie war unabhangig von Fischcr- Tropsch 
selbstandige Wege zum Einsatz von Eisenkontakten bei der 
Kohlenwasserstoffsynthese gegangen. Du/fschmidf")  erreichte in 
hoheren Syntheseofen init stiickigeni, aufgeschichteteni Kontakt 
und dariiberstehendem, flhsigeni Synthescprodukt hohe Gas- 
belastungen. Dabei wird die Reaktionswirme durch Verdampfen 
cines Teils des Synt heseprodukts weggeschafft. MichacP) liiste 
das Problem der Warmeabfuhr durch hohe Gasumwiilzung: iiber 
stiickigem Kontakt wird mindestens das IOOfache der Eingangs- 
nienge umgewalzt. Die Tetiiperatitrsteigerung wird jedesmal hinter 
dem Kontakt durch Kiihlitng weggenotninen. 

interessant ' und aufschluheich diesc Arbeiten auch- sind, 
ein Hauptnachteil der Kohlenwasserstoffsynthese ist der hohe 
Gasverbrauch (s. GI. 1 ti. 2) im Gegensatz aim Methanol-Verfahren, 

So 

Niitzh. das dafiir mehr Etiergie verbratcht.  Auf lange Sicht hatigt die 
Konkurrenzfahigkeit der Kohlenwasserstoffsynthese davon ab, ob 

Stoffe gewonnen werden kdnnen. Ansatze dazu sind bereits in 
der Verwertung der gasfdrmigen Kohlenwasserstoffe, des Kogasins 

mi t Eisen kon t a k t 336 + 14 ;- 86 + 264 und des Paraffins vorhanden, doch ist noch vie1 Arbeit in der Rich- 

Prodiikt 

Ko'l~enwassers toffs~rl these ' O  i- I 3  H *  ~ '6'14 ' ' H2° ( I )  damit nicht nur  Antriebsmittel, sondern clleniisch vcrwertbare 
mit Kobaltkontakt 168 + 26 L 86 + 108 

Kohlenwasserstoffsynthese 1 2 c O  + 7 H, = c,! .14 I- 6 COZ (2) 

Methanol-Synthese 6 CO + 12 H, -= 6 CH,OH (3. 
I68 + 2 4  - -  192 

Die Gasausnutzung ist fur die Kohlenwasserstoffsynthese nach 
beiden Gleichungen dieselbe. Die in den Synthesewerken benutzte 
') Die Arhcitcii wiirdrii von I940 bis Anfnng 1945 im Aininfiiiiakwerk Mrrschurg, dem 

heutiten Cheiniew rk I-euna der sowjet ischcii Akticiigesilhchaft fiir Mineralduilger, 
durchgcfuhrt. Verf. hcrichtrt hier niir suniinariscli ubvr das Vcrfahrcn. Linrclhliten 
werdcn zwcckina6ig den P;itrntaniiieldiiiigen entn~iiiinieii, die nach dein Anlaufcn der 
Patentprufung bckanntgeiiiacht . wirdrii. Ihe Kriepjahrc iind zi i lctzt  die Fliegcr- 
angriffu wirkten sich hiibcrst hcniinciid :iiif die Aiisiirli~itling dch Verfahreiis aus. Bei 
Besetzung des Wcrkcs iiii I'riihjahr 1945 diirch ainerikiinischc Streitkrafte giiigcn die 
Untcrlagen in  die HBiide drr  ClOS (Ouiibined lntclligznce Ohjectivc Sud-Cuiiiinitec) 
uher. 

') DRP. 293787, 295203 u. a. 
') Brennstoff-Chein. j, 276 L19231. 
') AP. 1558559 u. a. 
&) EP. 238319. 
") Bcr. dtsch. chem. Cies. 59,  8.30 [1926]. 
') Bur. dtsch. chem. Gc6. ;2, 327 llY391. 

tung zu leisten, die im Kriege nicht aufgebracht werdcn konnte. 
Die kritische Betrachtung der Kohlenwasserstoffsytithese stellt 

dem technischen Forscher die Aufgabe, eitien Weg ZLI finden, der 
einen hijheren Anteil des aufgewendeten Gases im tiutzbaren End- 
produkt erscheinen 1aBt ttnd g l e i c h z e i t i g  w e r t v o l l e r e  E r z e u g -  
n i s s e  l i e f e r t .  Am nieisten Erfolg schieti die Synthese voti Alko- 
holen zu versprechen. Die in dieser Richtung untcrtiotiitiietieii 
Arbeiten fiihrten zur Elitwicklung der sogenannten S y n o l s y n -  
t heselO).  
@) F. P. R54617. 
*) F. P. 855136. 
I") Synol = Syn(thc1ischer Alkoh)ul. Die Ausarheitiiiig drs Vcrfahrens w'nr nur durch 

die Ilnterstutziing ciner Anzahl von Mitarb. niuglich, denin ich auch an dieser Stellc 
dafiir danken mochte. Ihr Ant i i l  an dciii Vcrfahrcn iiii einzrlncn geht ails den Patcnt- 
schriften hervor, die iihcr das Verfahreii angciiieldtt wurden. Ilire Wiirdigung niu0 
ciner spnteren Zeil vorhrhaltcn bkiben. 
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Allgemeiner Teil 
Bei unseren vorangegangenen Arbeiten uber die Kohlenwasser- 

stoffsynthese unter Mitteldruck und uber Eiscnkontakten bei 225 
bis 240° waren neben Paraffin- und Olefinkohlenwasserstoffen 
geringe Mengen voii 2-5O; an Alkoholen und Estern atifgetreten. 
Bei Variation der Bedingungen wurde festgestellt, daR der Sauer- 
stoff-Gehalt der entstehenden Produkte uni so hoher lag, je nied- 
riger die Synthesetemperatur gewesen war. Daniit war die Auf- 
gabe gestellt, riiijglichst aktive und leistungsfahige Kontakte  auf- 
zufinden. Sic wurde niit Eisen-Sclimelzkontakten durch deren 
intensivste Reduktion sowcit geliist, daO die Synolsynthese bei 
etwa 180" durchgefuhrt werden konnte und an  organischen Pro- 
dukten 5 5 O , ,  norniale Alkohole C,-C,, neben wenigen Prozenten 
sauerstoffhaltiger Verunreinigungen und als Rest Kohlenwasser- 
stoffe in dem entsprechenden Siedebereich lieferte. 

eiiien gewissen Umsatz pro Stufe nicht unterschreiten. Zu einer 
guten Gasausnutzung waren auf diese Weise mindestens vier 
Kontaktstufen mit Zwischenabscheidung erforderlich. Dabei muO 
zur Vermeidung der Anreicherung von zuviel Inertgasen das an- 
gereicherte Kohlendioxyd a n  mindestens einer Stelle, zweckmaaig 
nach der  2. Stufe entfernt werdeii. 

An Stelle der Mehrstufenfahrweise kann man eine andere 
treten lassen, welche sich technisch vorteilhafter ausfiihren la&, 
nanilich das K r e i s l a u f v e r f a h r e n .  Das die Synthesestufe ver- 
lassende Gasgemisch wird auf 45-65O abgekiihlt, der grobte Teil 
der gebildeten Produkte fliissig abgeschieden, worauf das Gas fur 
die nachste Umsetzung aufgeheizt wird. 

Die Kreislauffahrweise bringt das Synolverfahren rein appara- 
turenmAOig wieder naher a n  die bekannten Hochdruckprozesse 
heran, die bereits fruher von der I .  G.-Farbenindustrie auseearbeitet 

Gleichung der Synolsynthese, Zusammensetzung und 
Reinheit des Gases 

1111 Folgenden sol1 iiber die f u r  die Synthese maOgebenden 
Pimkte berichtet werden. 

Kobalt- und Nickel-Katalysatoren beniitigen nach GI. ( I )  e i r  
Verhaltnis von CO:  H ,  1 : 2, solche mit Eisen dagegen nach 
GI. (2) ein Verhliltnis 1 : I .  

Aus der Synolgleichung 
17CO - t -20H2  C,H,, -; C,HI, O H  - 1  6H,O -1 5 C 0 ,  ~i 570kcal (4) 
geht hervor, d a b  die je umgesetztes Gasvolunien erhaltene Menge 
a n  organischen Produkten um etwa 129; hiiher ist als die bei der 
Kohlcnwasserstoffsynt hese nach GI. ( I )  und (2) erhaltene und daO 
die Sauerstoff-Ausscheidung etwa je zur Halfte nach den Glei- 
chungen ( I )  und (2)  gcschieht. 

Eine allgemein giiltige Bruttoformel fur  die Synolsynthese 
lallt sich noch weniger als fiir die Kohlenwasserstoffsynthese auf- 
stelleri. Es  entstehen je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 
voii Kohlenwasserstoffen und Alkoholen des verschiedensten 
Molekulargewichts, ebenso schwankende Mengen Kohlenssure tmd 
Wasser als Abfallprodukte. Ein in groOeri Zugen zutreffendes Bild 
des gegenwartigen E~itwicklungsstandes mit 5516 Alkoholen in 
den Produkten gibt GI. (4). Doch liegt die Gasausnutzung auch 
hiufiger nach der Seite eines starkeren Kohletioxyd-Verbrauchs. 
Gegeri kleinerc Schwankungen im CO : H2-Verhaltnis ist die Syn- 
these nicht besonders enipfindlich, und man bemerkt erst bei 
starkereti h d e r u n g e n  einen deutlichen EinfluR auf die Produkt- 
zusariimensetzting. Dabei wirkt ein hiiherer Kohlenoxydgehalt ganz 
allgenicin i n  Richtung hiihermolekularer Produkte. Im allgemeinen 
liegt dic beste Gaszusamniensctzung bei e twa C O :  H, - 1,05: 1. 

G a s r e i i i h e i  t. Fur das  Fischer-Tropsch-Synthesegas wird bc- 
kanntlich eine extreme Reinheit gefordert, z. B. tinter 1 mg Schwe- 
frl irn in3.  Wenn wir auch  wegen der Kriegsverhaltnisse langer- 
daucrnde Versuche i n  dieser Richtung nicht machen konnten, so 
schcint doch der Eiscnkontakt bei den Bedingungen der Synol- 
synthese wesentlich unempfindlicher ZLI sein. Aus allen Fest- 
stellungen zogen wir den SchluO, daO 3 mg Schwefel/rii3 i n  der  
im riormalen Kokswassergas vorliegenden Form durchaus ertrag- 
lich sind. Doch kann sich diese Grenze noch gu t  nach oben ver- 
schieben. Auch gegen jenc unbekannten Kontaktgifte, die in 
kleinsten Mengen in dem Wassergas aus Braunkohle enthalten 
sind, scheint der Synol-Eisenkontakt weniger enipfindlich 211 sein 
als der Kobaltkontakt der Kohlenwasserstoffsynthese. 

K o  n t a k t  a n o r d n u  n g  u n d  Gas f  u h r  un'g. Niedrige Kontakt- 
schichten von 1--1,2 m zeigten sich beim Synolverfahren den 
sonst in dcr Technik iiblichen hohen Schichten - imnier ini 
Hinblick aiif die Alkoholairsbeute gesprochen - deutlich uberlegeti. 
I n  dieser Tatsache liegt eine gewisse Erschwerung in technischer 
Hinsicht, da hiermit griibere Anforderungen a n  die Ofenkonstruk- 
tion gestellt werden; denn na tu rgem~R lassen sich hiihere Kontakt- 
schichtcn mit geriiigcreni Apparaturaufwand awnutzen  als niedrige. 

Es  ergab sich ferner eiri intcressanter Zusammenhang zwischen 
dem Alkoholgehalt i n  den Produkten und deni Gasunisatz: Der 
Alkohol-Gchalt in den Produkten ist 11ni so grijber, je kleiner die 
Yoritaktarbeit oder der Umsatz war. Das ldealc ware also die 
Aufteilutig der Gasumsetzung in sehr viele Sttifen mit Abscheidung 
nach jeder Stufe. Aus wirtschaftlichen Grunden kann man aber 

., 
worden sind. So verlauft die Methanol- und Isobutyliil-Synthese 
niit einem starken Kohlenoxyd-Wasserstoff-Kreislatif. Ebenso 
arbeitet die Ammoniak-Synthese und die Hochdruckhydrierung 
von Teeren, Brawl- und Steinkohle, wobei cine groDe Menge urnge- 
wiilzten Wassmtoffes die entstandene Reaktionswarme behtrrsch- 
bar macht. Wahrend bei dem Fischer-Tropsch-ProzeR die Aufgabc, 
die Reaktionswiirme abzufiihren, nur deni Reaktionsofen zuge- 
niutet wurde, wird sie bei den genannten Hochdruck-Prozessen 
von dem umgewalzten Gase geliist, das  dann  auaerhalb des 
Ofens die Reaktionswiiriiie abgibt. Das Synolverfahren beschreitet 
hier einen Mittelweg, indeni es sowohl die Wzrmeabfiihrung durch 
die kuhlende Wand des Reaktionsofens, als auch die Weiterleitung 
durch das  Gas anwendet. 

Die Produkte der Synthese 
Bei der Synthese fallen Verbindungen an ,  die bei gewiihnlicher 

Teniperatur alle drei Aggrega tzus tb~de  umfassen, die gasfiirmigen 
G a s o l e ,  die Hauptniasse der f l u s s i g e n  A l k o h o l e  und K o h l e n -  
w a s s e r s  t of f e ,  endlich die f e s  t e n h o c  h m o l e  k ti1 a r e  n Al  ko -  
h o l e  u n d  P a r a f f i n e .  Erschwerend wirkt die Anwesenheit nicht 
mehr destillierbarer Produkte auf die Destillation der mittel- und 
hoch-siedenden Produkte. Sie wird s ta rk  verziigert und durch die 
ZLI lange Erhitzung eine teilweise Dehydratation der langkettigen 
Alkohole ZLI Olefinen bewirkt. Erschwcrt wird die ganze Aufarbei- 
tung  noch durch die Anwesenheit des Reaktionswassers, das nicbt 
wie bei der Kohlenwasserstoffsynthese weggegeben werden kann, 
sondern auf die wertvollen niedrigmolekularcn Al kohole aufgearbei- 
tet  werden muO, die es gelijst enthalt. Es  ist n u r  thcoretisch gleich, 
prakti ch jedoch wegen der Aufarbeitung dcr Produkte sehr wich- 

die Reaktionsprodukte aus dem Gase ahgeschieden werden. Bei 
Kleinversuchen wird man freilich alles in einem durch Kuhlung ab- 
scheiden und nur das  Leichtfluchtige in einem Aktivkohle-Turm 
oder durch Tiefkuhlung gewinnen. Technisch muD die Abschei- 
dung unterteilt werden. Die Stellen, a n  denen die Produkte an- 
fallen, werden im betriebstechnischen Teil erijrtert und sind auch 
aus  Bild 1 ZLI ersehen. Hier sol1 gleich das Hauptergebnis zusani- 
mengefaRt werden. 

Im Folgenden ein Zahlenbeispiel: es fallen pro in3 Synthese- 
gas etwa 15 g Gasol, 155 g Kohlenwasserstoff-Alkoliol-Schicht und 
5 g niedere Alkohole in der Wasserschicht an. Die Zusanimen- 
setzung der wichtigsten Kohlenwasserstoff-Alkohol-Schicht aus deni 
Kreislaufverfahren hangt voii verschiedenen Bedingungen ab, ist 
aber in einem typischen Fall etwa die der Tabelle 1. 

tig, i d welcher Weise und zusammen mit welchen Begkitstoffen 

Tahelle 1 
Zusanimensetzung dcr nichtwAUrigcn Schicht cines Synolproduktcs, das hei 18i0 und 

20 atu gewonneti wurdc 

Fraktion Anteil an In dcr lraktion sind a n  Alkohnlcn 
"C hri 760 111111 Hg 
40-100 27 35 

100-140 1 lj 45 
140-180 12 48 
I80--220 0 50 

260-300 vertiiindcrtcm ti 55 
:300--350 5 45 
350-385 deslillirrt. 4 35 
385420 Umgerechnet 2 3  15 

CtYd vUI.-", Gesaiiit iiienge in $; 

220-260 I Dnlck linter I 55 

uber 420 J 11,s 7 

lnfolge der Extraktionswirkung des Reaktioriswassers sind im 
unteren Siedebereich wesentlich geringere Alkohol-Konzentrationen 
als im Mittelbereich. Die Differenz findet sich im Reaktionswasser 
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vor. Der hixhste bis jetzt in einer Fraktion gefundene Alkohol- 
Gehalt lag mit etwas iiber 70°(', im Bereich C14-C16. 

Der Abfall in den Alkohol-Gehalteii der uber 350" sicdenden 
Anteile ist dagegeii ,,echt" E r  ist offenbar durch die leichtere 
Zersetzlichkeit dieser Alkohole im Kontakt bedingt. 

lnteressant ist, dal!, der niedrigste, nach dern Verfahren ge- 
winnbare Alkohol das A t h a n o l  ist, das auch von allen Alkoholen 
rnengenrnaflig nieist a m  starksten vertreten ist und sich in absolut 
reiner, geruchlich iind geschmacklich einwandfreier Form ge- 
wintien liil3t. Methanol tr i t t  praktisch iiberhaupt nicht auf. 

Die n i c h t - a l  k o h o l i s c h e n  T e i l e  d e s  S y n t h e s e p r o d u k t e s  
betragen etwa zwischen 35 und 500;. Davon sind 2 bis etwa 70h 
sauerstoff-haltig, der Rest besteht aus Kohlenwasserstoffen. 

Der griiBte Teil der sauerstoff-haltigen Begleitstoffe sind E s t e r  
aus Fettsauren und Synolalkoholen. Sie sind offenbar sekundar 
ails den spurenweise gebildeten Sauren tmd dem groRen UberschIrO 
an  Alkoholen entstanden. 

Die in den Estern vorliegenden a l i p h a t i s c h e n  F e t t s a u r e n  
sind in den Produkten z. T. auch frei vorhanden. Werden die 
Rohprodukte vor deni Destillieren nicht neutralisiert, so verestern 
sich diese Sauren noch weitgehend. Es ist deshalb vorteilhaft, das 
Syntheseprodukt miiglichst bald nach Verlassen des Synthese- 
ofens zu neutralisieren. Auch Korrosionsgriinde sprechen dafiir 
(vgl. Abschnitt : Werkstoff-Fragc). Die kurzkettigen Sauren sind in 
dem Reaktionswasser, die Iangerkettigen in der BligenSchicht geliist. 

Ferner treten A l d e h y d e ,  wahrscheinlich ungesattigte, als Ver- 
unreinigting auf. Sie lassen sich durch Ausschutteln rnit Bisulfit- 
Lijsttng entfernen. Sie sind wahrscheinlich fur den charakteristi- 
schen und haftenden Geruch des unverarbeiteten Rohproduktes 
verantwortlich. 

Die Menge der K o h l e n w a s s e r s t o f f e  liegt zwischen etwa 30 
itnd 500//,. Es sind z. T. Olefine, in den niederen Siedebereichen im 
allgemeinen rnehr ala in den oberen. Im ersteren-Falle liegt derGehalt 
urn 3006, im letzteren um 15:; (bezogen auf die gesamte Fraktion). 

Konsfitirtion der Alkoltole 
Alr die Synolsynthese noch in der Entwicklung war, uiid zwar 

schon die Existenz der Alkohole, aber ihre Konstitution noch 
nicht feststand, wurde von anderer Seite die Meinung vertreten, 
es handle sich iini eine Abart der O x o s y n t h e s e .  Diese bekannt- 
lich von der R u h r c h e n i i e l l )  aufgefundene Reaktion fuhrt  bei 
rnehr als 20 atii und l(obalt-Katalysator unter Anlagern von 
Kohlenoxyd und Wasserstoff an Olefine ZLI Aldehyden, die sich 
leicht zu Alkoholen reduzieren lassen: 
R - C H  -CH,  i CO I - H ? + R - C H - C H , ;  - b H , + R - C H - C H ,  

I I 
0 - C - H  CH,OH 

Die Kolilenoxyd-(~ruppe geht, wie sich bci der Oxosynthese zeigt, 
an  beide Yohlenstoffe der Doppelbindung. Wiirde also ini Laufe 
der Synolsynthcse die Oxoreakfion irgcndeine Rolle spielen, 
so muBten sich unter den Produkten auch a-alkylverzweigte 
Alkohole befinden. 

Dies ist nun  nicht der Fall. Die Yonstitutionstintersuchtingeri 
zeigten bis jetzt nur die vi j l l ige G r a d k e t t i g k e i t  d e r  S y n o l -  
a l k o h o l e .  Dicse ist fur die niederen Alkohole bis herauf zu C I 2  
absolut sicher erwiesen. 

Bei der Konstitutionsaufklarung hat uns Herr Dr.Asirzgerin dan- 
kenswerter Weise tinterstutzt. Er  wandte die bekannte Methode 
an:  Dehydratation der veresterten Alkohole, Ozonanlagerung an  
das entstandene Olefin und Destillation der Spaltprodukte12). 

Fur die hiiheren Alkohole ist aus AnalogieschluR urid ihreni 
Verhalten das Gleiche anzunehmen. Die Versuche, auch ihre Yon- 
stitution eindeutig festzulegen, konnten wegen der Kriegsereignisse 
nicht mehr fertiggestellt werden. Es ist jedoch aus allen Eigen- 
schaften der Alkohole irrid ihrer Verbindungen, z. B. der Sulfate, 
der SchluB ZLI ziehen, daB auch die lhgerket t igen Alkohole niit 
hiichster Wahrscheinlichkeit gradkettig sind. 

Damit beweist die Synthese ihre Unabh:itigigkeit vom 0x0- 
verfahren und kenrizeichriet sich als ein vijllig news Vcrfahren. 
Es bildet in jeder Weise eine giite Erganzung ZLI den bcreits be- 
stehenden Alkoholsynthesen: Methanol-, Isobutyliil- tind 0x0-  
verfahren. So sind in Zukunft auch die normalen Alkohole durch 

' I )  F. P. tIfi0289 11. a. 
I*) Brr. dtsch. chr l i i .  (i.% 77, 73 [1844]. 

direkte Synthese zugAngig. Darnit ist eine fuhlbare Liicke ge- 
schlossen, t ~ .  U. auch eine Etitlastung in1 Fettsektor miiglich. 

Viele der iicuen Alkohole lagen in der Technik rioch nie vor 
iind werden deshalb einige Zeit benbtigen, bis sie ihren Vcrweii- 
dungszweck gefunden haben. Die luckenlose Skala der Hotnologeti, 
die zuerst vielleicht als eine Schwierigkeit fur den Absatz ange- 
sehen wird, bietet bisher nicht vorhandene Abstufirngsmiiglich- 
keiten und wird an  manchen Stellen Verbesserungen ermiiglichen, 
die bislang undurchfiihrbar waren. 

Al kohol-Abtrennungsmethoden 
Die Synolalkohole wtirden bis jetzt  stets ntir rnit Kohlenwasser- 

stoffen gemeinsam gewonnen. Es ist zwar zu erwarten, dalJ sich 
die Alkohol-Gehalte durch Verbesserung des Verfahrens noch 
wesentlich steigern lassen. Trotzdern ist die Alkohol-Abtrennung 
von griiBter Wichtigkrit. 

Dabei werden zwei Aufgaben gestellt, die sich teilweise iiber- 
schneiden: Es sind einmal die Alkohole voii den Kohlenwasser- 
stoffen insgesamt zu trennen, und dann im Bedarfsfalle die Alko- 
hole je nach dein gewiinschten Verwendungszweck unter sich 
wieder zu zergliedern. 

Die letztere Aufgabe ist durch die bei der Destillation der 
Alkohole bekanntlich auftretenden ,,schleichenden" Ubergange an  
sich theoretisch schwierig. Diese Erschwerung einer exakten Destil- 
lation beruht auf der Assoziation, welche bei dem Destillieren der 
Produkte linter verschiedenem Druck tind wechselnden Tempera- 
turen nur ungenau in. Rechnung zu stellen ist. Die Aufgabe wird 
aber crleichtert durch die Tatsache, daR kleincre Mcngen von zu 
kurz- oder ZLI langkettigen Alkoholen fur die meisten technischen 
Anwendungen nicht storen iind deshalb nicht peinlich genau fern- 
gehalten werden mussen. Sollte dies trotzdem in Einzelfallen 
erforderlich werden, so kann man ZLI den bekannten Methoden 
der exakten Trennung von Alkoholen greifen z. B. Veresterung 
an  Sauren, Destillation und anschlieBende Verseifung. 

Vie1 griiBeres Gewicht konimt der Trennung der Alkohol- 
gernische von den Kohlenwasserstoffen ZLI. Hier wurde tine Reihe 
voii Verfahren gepriift, von denen eines herausgestellt werden 
soll, das vielleicht allgerneineres lnteresse beanspruchen kann. 

Borsaure-Methode 

Die Abtrennung von Alkoholen durch Vercsterung an  Bor- 
saure,  Abtreiben der stiirenden Begleitstoffe icnd Verseifen der 
Ester ist bereits beschriebeni3). Sic lassen sich rnit fliissigem 
Wasser sofort aufspalten. Wir versuchtcn, diese Reaktion 211 

eincm technischen Verfahren auszuarbeiten. 
In ein VeresterungsgefaB werden die kohlenwasserstoff-haltigen 

Alkohole iind etwas mehr als die theoretisch niitige Menge Bor- 
siiure eingefiillt (man rechnet atif Di-ester). Das GefaR ist zweck- 
mAl3ig als Abtreibekolonne ausgebildet. Das Geniisch wird tinter 
Ruhrcn z. B. starkem Umpiirnpen erhitzt, wobei die Alkohole 
verestern und das entstehende Wasser abdestilliert wird. Es 
nimnit geringe Mengen Borsaure rnit und wird deshalb bei der 
Verseifung wieder in den ProzeB zuruckgefiihrt, soweit nicht ein 
WasseriiberschuB irn Kreislauf ZLI seiner Atisscheidutig zwjngt. 
Die Vertreibung des Wassers wird durch anschliektide Uber- 
destillation der Begleitkohlenwasserstoffe vervollstandigt. Sie kann 
durch Vakuum, Zugabe von leichten Kohlenwasserstoffen oder 
Einleiten von Inertgasen beschleunigt werden, vor allem, wenn 
die letzteti Teile iiberdestilliert werden sollen. Die Borsaiireester 
sieden ganz wesentlich hijher als die Begleit kohlenwasserstoffe. 
Es gelingt, die Ester weitgehend davon zii befreien und damit die 
Grundlage fur eine erfolgreiche lsolierung der Alkohole ZLI schaffen. 

Die reinen Ester gehen iiber ein Puffergefall zur Verseifung, 
die mit Wasser von 95" sofort erfolgt. Die abgespaltene Borslure 
verteilt sich zwischen dem Wasser und den Alkoholen als zwei 
nicht niischbaren Liisungsmitteln. Der Vorgang kann sehr gut in 
einer Glockenbodenkolonne durchgefuhrt werden. Dabei wird das 
Wasser von oberi nach unten und der Ester in iirngekehrter Rich- 
t u g  gefiihrt. Es wird dann unten die heiBe ged t t ig t c  Borsaure- 
Liisung und oben der freie Alkohol abgezogen. Er  wird noch ein- 
rnal mit heiBern Frischwasser nachgewaschen uiid dann destilliert. 

Die heibe Borsaureliisung wird abgekiihlt, die atiskristallisierte 
Saure abgefiltert und rnit der anhangenden Feuchtigkeit in den 
VeresterungsprozeB znriickgeflihrt. Das Filtrat, bei Filtrations- 
ternperatiir rnit Borsaure gcsattigt, gcht in den Vers?ifungsbehalter 
zuriic k. 

Dank des sehr grol3en Liislichkeitsiinterscliiedes bei 15u tind 95u 
IaBt sich das Verfahren mit verhaltnismaBig geringem Wasser- 
kreislauf durchfiihren. Es wird rioch wirtschaftlicher - vor allem 
' I )  Deppe 11. Zeifscliel, E. P. 252570. 

Angsw. Chem. B 20. Jahrg. 1948 1 Nr. 9 227 



i n  etwas griiBerern MaBstabe -, wcnn man noch unter die Tem- 
peratrtr des ublichen Kuhlwassers abkuhlt  und durch Anwendung 
von Druck bei der verseifenden Extraktion hijhere Teniperaturen 
ermdglic h t . 

Betriebstechnischer Teil 
Kontaktofen 

Am besten haben sich die mit siedendem Druckwasser gefiillteii 
6 fen  bewahrt, dcreii Pfinziip durch die Anwendung bei der Fischer- 
Tropsch-Synthcse weitgcliend bekanrit wurde. Es wird auf diese 
Weise einc Uberhitzung des Kontaktes durch die AuBenhcizung 
verniiedcn urid gleichzeitig die entstehende Reaktioriswiirme mit 
Sichcrhcit abgefiihrt. 

Fiir Labor- und Kleinvcrsuche haben sich senkrecht stehende 
Rijhrciiiifcn bewlihrt, bei denen die nutzbare Koiitaktlinge 1 ni 
und dcr lichtc Durchmcsscr des Rohres 14 niiii betrug. Im Labor 

Wir verwandten den im Leuna-Werke fur Hydrierzwecke vor- 
handenen Wasserstoff. Er lag mit 2 0 0 a t u  vor. Zur Reduktion 
wurde er cntspannt. E r  wirrde fu r  die Reduktion zu Labor- und 
kleintechnischen Versuchen nur einmal iiber den Kontakt geleitet, 
d a  wir bei der riesigen Menge vorhandenen Wasserstoffs die Wieder- 
verwendung so kleiner Mengen durch Kreislauffuhrung fur  un- 
wirtschaftlich hielten. 

Als wir grobere Kontaktchargen reduzierten (z. B. 100 I), wiirde 
der den Kontakt verlassende Wasserstoff wieder benutzt. Das 
Rcduktionswasser wurde zucrst durch Kiihlung abgeschieden und 
abgelassen, der Rest inittels Kieselgel aus dem Gase entfernt. 
Das Gas wurde dann wieder aufgeheizt und erneirt iiber den 
Kontakt gefuhrt. Die so reduzierten Kontakte erwiesen sich 
als noch aktiver als die irn Labor n u r  mit Frischwasserstoff be- 
handelten. Der Grund ist wahrscheinlich in winzigen Mengen 
kontaktschadigender Stoffe zit suchen, die das Frischgas enthalt 
und die bei Verwendung von Frischgas allein in groberer Menge 
airf den Yontakt einwirken als bei der Krcislauffahrweise. Denn 
hier wird ni ir  das durch die Reduktion verschwundene Gasvolumen 

wurden zur Priifung der Kontakte meist Eirirohr-afcn verwendet. 
Zu klcintcchriischcn Vcrsuchcn dienten solche mit cinein nutz- 
baren Koiitaktv:)luiiicn von 3, 10 und 20 Litern. GriiDerc o f e n  
nach dicscr Bauart  (einige hundert Liter) sind Wegcn der immer 
stiirkcr wcrdcnden Rohrbiidcn nicht rnit DruckwasserkiihlLtng, Vorgang bei hbherer Temperattir schneller. 

in Form von Frischgas nachgeschossen, und insgesamt kommt 
weniger Frischgas mit deli1 Kontakt in Bcriihrung. 

Die R e d  ti k t  i o n s t  e rn p e r a  t ti r ist innerhalb weiter Grenzen 
f u r  die Aktivit;it des Kontaktcs unwichtig.  Man kann 450 
bis 6500 ,je& beliebige Temperatllr wahlen. Allerdillgs geht der 

sondcrn riiit uriigewiilztem Diplietiyl-Diphenyloxyd-Geniiscli be- 
nirt7.t worden 

Auch die voii der Fisclicr-Tropsch-S)..nthese her bekannten, 
mit siedendeni Druckwasser gefiillten Platteniifen lassen sich gut 
anwenden. Allcrdiiigs 1iiul3 wegeri des Gasdruckes cine feste auBere 
Umninntclung gcnoiiimcn werden, welche der VergriiBerung der 
Ofen eine Grcnze sctzt. Dcnn niit zunehrnendern Durchmesser der 
(ifen riimmt auch die fiir die Fcstigkcit niitige Wands t i rke  crheb- 
l ich  ~ I I .  

Lccrt man einen solchen Plattenofen ails, so bleibt inimer 
noch ein beachtlichcr Teil des Kontaktes itn Ofen hangen. Diese 
schwcrc Zugiinglichkcit des Kontaktraumes und undichter Stellen 
im Kuhlsysteni waren fiir zwei nieiner Mitarbeiter Veranlassung, 
einen neuen Kontaktofentyp zit entwickeln. Seine Einzelheiten 
kiinricri den .yatentschriften nach deren Erscheinen entnommen 
wcrdcn. Die Ofen bestellen irii Prinzip aus cineni schwach geneigt 
liegeiiden Hiihrenbiiridel, bei den1 in den eiriseitig geschlossenen 
Riihreri sicdeiidcs Druckwasser steht und uni die Rohre heruni 
der Kontakt licgt. Das lidhrenbundel wird voii eincm abziehbaren 
Druckriiantel uniliiillt. 

Kontakte 
Wcriri nach dcm Syriolvcrfahreri Alkoholc auch mit kobalt-halti- 

gcn Kontakteri syntlictisicrt werdcn kiinnen, so haben sich bei 
L I I I P ~ ~ ~ I ~  Arbciteti E i s e n  k o n t a k t e  doch wesentlich hesser bewahrt. 
Schr aktive Koritakte lieBen sich dtirch F l l l u n g  erhaltcn. Sie 
hatten jedoch hiiufig d e n  Nachteil zit geringer Raunibcstrndigkeit 
urid Hiirtc. Absclircckcnd wirken auch die hohcn Aufwendungcn 
fiir das Auswaschcn dcr Fiillungskontakte, d a  sic rein oder auf 
cineti bcstinirntcn nicdrigen Alkaligeha!t gewaschen werden niussen. 

Dcnigegenuber waren S c  h n i c  I z k o  11 t a k t e bci fast der glciclien 
Aktivitfit voii auHerordentlich niechanischer Bestandigkcit. Sie 
lassen sich Iciclit herstellen, aiif die gcwunschte KorngroSe bringcn 
(mcist 1-3 tiiiii) und regencrieren. Auch sind sic lcicht reproduzier- 
bar und ,,AusrriHcr" schr seltcli. Die Herstellung der Schmelz- 
kontaktc ist von dcr Aiiiriioiiiaksyntlicse her bekatint14), es braucht 
scmiit hier iiicht iiiilier darauf eingegangcn zit werden. 

f(orlluktrc,rl//litiorl 

Die Kontakte initssen wic dicjcnigen dcr Fischer-Tropsch- 
Synthcse rcduzicrt werdcn, damit sie fur die Synthese geeignet 
sind. Es gcscliicht dies zwcckiiiiibig mit Wasserstoff, dcr vorcrhitzt 
uiid uhcr iten Yoritakt geleitet wird. Durch Auskiihlen des G x -  
stroriics hi!itcr dicscin kann nian das gebildete Wasser abschciden 
und so den Fortscliritt dcr Reduktion vcrfolgen. Allerdings ist sie 
noch nicht hcendct, wenn sicli kcin Wasser niehr fliissig abscheiden 
IiiBt. Sic mu13 viclnichr noch einige Zeit wciter durchgcfuhrt 
werden. Bci diclitcn Yatalpsatoren, z. B. den soeben erw"1 .I in ten  
Sclitiielzktrtitaktcti, vcrlliuft dPr ProzeB aubcrordentlicb vicl laiig- 
samer als bri lockeren, wie ctwa den F~illungskatalysatorcti. Diese 
sind in weiiigcii Sttitiden viillig durchreduziert. Dagegcii bean- 
spruchcn jcnc vie1 liiiigcrc Zciten. Sie wurden bei unsxen  Ver- 
suchen nicist zwci T a g  reduziert, wobei eine Reduktionsbelastting 
von 2000 VOI. Wass:rstoff,h - bcrechnet auf 1 Vol. Kontakt - 
cingclinltcn wurde. 

Diesynolkontakte teilen die E m  pf i n d l  i c h ke i  t geger i  S a u e r -  
s t  o f f  mit denen der Fischer-Tropsch-Synthcse. Man muB deshalb 
von der Reduktion bis zur Bcschickung init Synthesegas im Ofen 
jede .Spur von Luft peinlich fernhalten und ein sehr sauberes 
Inertgas zum Aufbewahren und Urnfullen des Kontaktes benutzen. 

EinfluB von Druck und Temperatur 
Gasdriick 

Die Synolsynthesc IaBt  sich in weitem Druckbereich durch- 
fiihren. Unterhalb 14 atii ist sie nicht lohnend, d a  die Alkohol- 
Gehalte dcr Produkte zit niedrig wer-den. Wir fariden 18-25 atii 
als recht giinstig. Geht man init deni Druck hoher und steuert 
den Umsatz SO, dal3 gleiche prozcntuale COZ-Bildung cintritt,  so 
ist naturgemall die je Kontaktvolumen entwickclte WBrmemenge 
hiiher. lnfolgedessen sind Ubcrhitzungen im Kontakt lcichter mog- 
lich und seine Lebensdauer sinkt. Wihrend  man beispielsweise 
die Synthese bei 18 a tu  in I4-mm-Riihren-ofen durchfuhren kann 
und Kontaktalter voii etwa eineni halben Jahr erzielt, laDt sich 
der Gasdruck in dcr gleichen Apparatur und tinter sonst gleichen 
Bedingtirigen nur bis hiichstens 40 atii stc'g 11 ern.  

Geht man rnit d e y  Druck noch hiiher, so ist der Kontakt bald 
geschadigt; die Temperatur niub danli, uni den gleichen Gas- 
i m s a t z  ZLI erzielen, gesteigert werden, mid bald lohiit sich cine 
Weiterfuhrung der Synthese nicht mehr, da  der Alkohol-Gchalt 
in den Produkten zu niedrig und die Bildung gasfiirmiger Tei!e. 
besondcrs voii :&than, zu hoch ist. Baut man , d a m  einen solchen 
Kontakt ails, so sieht man, daB vom Gaseingang her eine Ver- 
ruRung eingesetzt ha t ,  wobei eine Anzahl Kontaktkorner durch 
RuBentwickIung zersprengt wurden. Es sind dies die typischen 
Zeichen der infolge ungenugender Warmeabfuhr unbeherrschten 
Synthese. Es geniigt also in der beschriebenen Apparatur und bei 
iiber 40 atii urid einfacheiii Gasdurchgang die Warmeabfiihrung 
ditrch die Wand nicht rnehr. Doch lassen sich engere Rohre oder 
eine aquivaletite W:irmeabfuhrung in andercn Konstruktionen 
technisch kaum gestalten. Es nitrb dann ein weiteres Mittel zur 
Warmeabfuhr hinzugenomnien wcrden, z. B. Benetzung des Ken- 
taktes init verdampfbaren Fliissigkeiten oder Gasumwalzung. Mit 
diesen zusitzlichen Kiihlniitteln lassen sich noch wesentlich hiihere 
Drucke bewaltigcn, die dann  attch griiBere Alkohol-Gehalte er- 
geben. 
S yrztlirsclrniprraf iir 

Die riiedrigste brauchbare Synthesetemperatur lag bis jetzt 
bci 175O. Doch kann man auch  bci 185-190a noch rnit ahnlichem 
Erfolg arbciten. Oberhalb des niedrigsteii Schwellenwertes ist die 
notwendige, eiiizustellende Teniperatur abhgngig von der primaren 
Kontaktaktivit:it, dem Grad der Schadigung, die der Kontakt 
bis m m  Einfullen erlitten ha t ,  demPartialdruck an reaktiven Gasen, 
den Wartiieabfuhrverlialtnisscn und Ahnlichem. 

Je geringer die Gnsgeschwindigkeit und je hijher der Druck 
ist,  desto vorsichtigcr mu6 man sich beim A n f a h r e n  an  die 
Svnthescteniperatur herantasten. Man beginnt nach dem Ein- 
f d l e n  dcs Koritakt2s mit den1 Anheizen und kann bis 160n die 
Ternperatur flott stcigern. Dann aber kann man n u r  langsarn und 
gradweise hochgchen und  mu15 s te t s  auf das Einsetzen der Reaktion 
achten. p ies  geschieht aulkr  durch Tcniperaturbeobachtung am 
besteri durch Kontrolle des COL-Gehaltes inn Endgas. Dabei ha t  
sich die Anwendung von autoniatisch arbcitenden und laufend 
anzeigenderi GerSten sehr bcwYhrt. Zeigt sich nun wahrend des 
Anheizens ein Anstieg des Kohlendioxyd-Gehaltes im Endgas, 
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so nimmt man die Ofenheizung ein wenig zuruck, llBt die Tem- 
peratur eine Zeitlang stehen und steigert dann jeweils nur iim 
bis man den gewunschten Umsatz - erkenntlich an  einem 
bestimmten Kohlendioxyd-Gehalt des Endgases - hat. 

Nach einiger Betriebszeit sinkt die Aktivit l t  des Kontaktes, 
und inan mu6 durch Steigerung der Temperatur einen hoheren 
Urnsatz erzwingen. Auch hierbei verfahrt man vorsichtig und 
erhoht jeweils nur um l / * O .  Mit steigender Temperatur sinkt der 
Alkoholgehalt der Produkte (bei den ersten Steigerungen nur 
wcnig !), wahrend gleichzeitig die leichten Erzeugnisse wie Gasol, 
und Methan, zunehinen. Man erreicht schlieBlich eine Temperatur, 
bei welcher das Absinken des Alkohol-Gehaltes ein Auswechseln 
des Kontaktes empfiehlt. Schatzungsweise liegt sie um etwa 
10-15@ hoher als die erste Arbeitstemperatur des Kontaktes. 

Die Warmeabfuhr vom Kontakt in die warmeaufnehmende 
Wand geschieht in erster L ink  durch das  Synthesegas und nur 
zum geringen Teil durch direkte Leitung aus dem mit nur  einzelnen 
Punkten a n  der Wand anliegenden Kontakte. Deshalb ist bei 
gleicher Gaszusammensetzung die Gasgeschwindigkeit f i r  die 
Warmeabfuhr ausschlaggebend; ihre Steigerung begunstigt die 
Ableitung der Warme betrachtlich. Will man unter Beibehaltung 
des einmaligen Gasdurchganges die Gasgeschwindigkeit erhohen, 
so ist dies entweder durch Verlangerung des Kontaktraumes oder 
eine grollere Anzahl hintereinandergeschalteter l(ontaktraume 
moglich. Konstruktive und verfahrensmallige Mangel begrenzen 
diese Wege. 

Gasgeschwindigkeit 

I n  voller Weise wirkt sich aber die Erhohung der Gasgeschwin- 
digkeit bei Anwendung eines Gaskreislaufes aus. Der Yontakt ist 
n u n  - stets bezogen auf die warmeabfuhrende Wand - wesent- 
lich weniger uberhitzt als ohne Umwalzung. Seine wahre, im 
Kontaktkorn herrschende Temperatur ist deshalb auch niedriger. 
lnfolgedessen mu6 der Syntheseofen auf etwas hoherer Temperatur 
gefahren werden, wenn man den gleichen Umsatz erzielen will. Die 
Synthesetemperatur liegt darum bei der Kreislauffahrweise deut- 
lich hoher, z. B. 5 4 O .  Diese hijhere Temperatur zeigt auch die 
G e f a h r ,  d i e  be i  e i n e r  S t i j r u n g  d e r  G a s u m w a l z u n g  z. B. 
dirrch Motorschaden fur  den Kontakt besteht und eine Anordnung 
entsprechender Mafinahmen notwendig macht : Man kann dabei 
durch eine sofortige Tempcraturerniedrigung etwa durch Ent- 
spanniing des Druckes im sicdenden Kuhlwasser oder durch Um- 
stcllvn von Synthesegas auf Wasserstoff oder eine Bhnliche Mall- 
nahmc cine Uberhitzung des Kontaktes vernieiden und ihn damit 
fu r  die weitcre Synthese bei gleicher Aktivitat erhalten. 

Kreislaufverfahren 
Das die Synthcscstufe verlassende Gasgemisch wird auf 45-65” 

abgekuhlt. Es wird dabei ein beachtlicher Teil der gebildeten 
organischen Verbindungen abgeschieden und sanirnelt sich im 
Abscheider uber dem Wasser an. Das Gas wird hinter dem Ab- 
schcider wieder aiifgeheizt, a m  besten zuerst diirch Warme- 
austausch zu dein aus dem Ofen kommenden Gasgernisch, und 
dann bis zur  Synthcsetemperatur durch einen Spitzenvorhcizer, 
8ild 1. 

6 

f3ild I 
Verfahrensschcnia d:s Synolverfuhrcns 

I bis 5 Stellen dcs Produktanfalles 

Bei der Gasumwalzung stehen theoretische Forderungen zur 
Erzielung eines hohen Alkohol-Gehaltes tind wirtschaftliche Er- 
wdgungen im Konflikt. Die erstereri verlangen cine moglichst 
starke Umwalzung. Die lctzteren zwingeri ZLI einer weitgehenden 
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Beschrlnkung der Umw2lzung tind Kuhlung, uni die Ausgaben 
f u r  Energien und Apparatiiren niedrig ZLI halten. Wie weit man 
hier gehen kann, urn einen wirtschaftlichen KoiiiproniiR ZLI finden, 
ist im Einzelfilll ZLI prufen, doch wird man im allgenieinen zu eincr 
mehrfachen Umwalzung des Syiithcsecintrittsgases koiiinien. 

Bei unseren Versuchen im T e c h n i  k u m - M a R s t a b  w a r e s  viel- 
fach schwierig, die fur Druck geeigneten UniwAlzpumpen ZLI er- 
halten. Wir haben uns dann vielfach geholfen, indeni wir gewohn- 
liche, normalerweise drucklos arbeitende Aggregate samt den 
Elektromotoren in ein Druckgehause brachten und darin arbeiten 
lieBen. 

In ahnlicher Weise fuhrten wir auch bei Ylein- und Technikums- 
Versuchen die summenmal3ige Kontrolle der G a s m e s s u n g e n  
durch, welche zur Ausrechnung der Atrsbeuten unerlaRlich sind. 
Hier verwandten wir gewohnliche Gasuhren, meist die sog. 
,,trocknen“, welche in ein DruckgefaD montiert wurden. Fur die 
Messung der Eingangsgasmenge bleibt zweckmal3ig der Gaseintritt 
der Gasuhr offen. Der Gasabgang wird mit dem Gasaustrittsstutzen 
des Druckmantels dicht verbunden. Die Messung der Restgas- 
menge geschieht erst nach sorgfaltiger Entfernung der gebildeten 
Fliissigkeitsprodukte, da  diese sich sonst in den Gasuhren ab- 
scheiden und das genaue Mcssen iinmijglich mache-n konnen. Zur 
Ablesung der Gasuhren wird in den1 Druckmantel jeweils ein 
kleines Schauglas angebracht. 

Bei der K r e i s l a u f f a h r w e i s e  wird die Zugabe von Frischgas 
und der Gasabzug wie folgt gehandhabt:  hinter dem Kontakt 
wird etwas von dem gekuhlten Gase abgezogen und dafur vor 
dem Kontakt das gleiche Volumen an  Frischgas dem Yreislauf 
zugesetzt. 

Durch die Kreislauffahrweise wird eine Reihe von V o r t e i l e n  
erzielt : 

a)  Die Zahl der Stiifen verringert sich auf zwei, unter Um- 
standen auf eine. 

b) Man kann eine absolut glciche Art  des Fahrens einhalten 
und braucht nicht, wie bei der Stufenfahrweise ohne Um- 
walzung, ijfters mit der Temperatur nachzufahren, um atif 
den richtigen Umsatz ZLI koinmen. Der Kotitakt bleibt nam- 
lich bei der Kreislauffahrweise uber lange Zeit unverandert. 
Er ist auch wahrend der Umwalzung nicht so sehr der Ge- 
fahr ausgcsetzt, durch uberhitzung geschadigt ZII werden. 
(Einschrankung vgl. Abschnitt Gasgeschwindigkeit.) 

c) Das Kontaktlebensalter ist bedeutend erhoht. ES betragt 
wahrscheinlich 3/4-1 Jahr,  wAhrend ohne Kreislauf etwa 
die Halfte erreicht wirdI6). 
Der Alkoholgehalt der Produkte ist iiber die ganze Fahr- 
perio$e gesehen praktisch konstant und hijher, als im Durch- 
schnitt der anderen Fahrweise. 
Wahrscheinlich lBBt sich auch die Gasbelastung noch we- 
sentlich steigern”)). Ohne Umwalzung wiihlt man vorteil- 
haft 1 :150. 
Es laBt sich auch der Gasdruck und damit dcr Alkohol- 
gehalt der Erzeugnisse beachtlich erhiilien. 

Das letztere geht aus der folgenden uberlegung hervor: Be- 
trachtet  man die uberhitzung des Kontaktes a k  die Haupt- 
schadigung und vergleicht in dieser Beziehung die Kreislauffahr- 
weise mit dem einfachen Gasdurchgang, so wird der Kontakt bei 
letzterem an  der a m  meisten gefahrdeten Stelle mit den1 maxi- 
malen Gehalt des unverdunnten Frischgases behandelt. Durch die 
Gasumwalzung wird bereits umgesetztes Gas vor dem Kontakt 
wieder zugesetzt und damit der Partialdruck des Kohlenoxyds ent- 
sprechend herabgesetzt. Schon hierdurch wird der Katalysator 
bedeutend geschont und noch zusatzlich durch die Erhiihung der 
Gasgeschwindigkeit, welche die Reaktionswarme leichter wegfuhrt. 
Will man nun den Kontakt unter Beibehaltung der Gasumwalzung 
derselben Umsatzbeanspruchung aussetzen, die er ohne Umwalzung 
hatte,  so erhoht man den Gasdruck. Hierdurch werden die Alkohol- 
gehalte der Produkte weiter vcrbessert. 

Die Folge der Kontaktstufen 
Wie bei jeder anderen Synthese wird man auch hierbei trach- 

ten, das Synthesegas mijglichst weitgehend auszunutzen. Dem ist 
jedoch durch den Gehalt an lricrtbestandtcilen eine Grenze ge- 
setzt. Das Synthesegas enthalt von der Herstellung her 3--15O/, 
CO,, N,, CH, u. dgl. je nach Gaserzeugungsvcrfahren und Ausgangs- 
material. Durch die Synthese verschwlndet Kohlenoxyd und 
Wasserstoff und der lnertgasgehalt steigt an;  aber nicht nur durch 
die Anreicherung sondern auch durch die Ncubildung vori CO, und 
”) War wcgen kricgsbrdingter Schwicrigk<iten noch tiicht kcillig airsgearbeitet. 
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Methan. Das stark verdiinnte Gasgemisch 1aBt sich nun  vie1 schwe- 
rer umsetzen trnd erfordert eine Steigerung der Temperatur, welche 
wieder die Ausbeute an  Alkoholen beeintrkhtigt .  

Arbeitet man ohne Gasumwrilzung in mehreren Stufen, so 
wird man den Uinsatz so steuern, daO man in jeder Stufe die 
gleiche W:irnieentwicklung pro Kontaktvolumen hat.  Jede Stufe 
muB infolge des steigenden lnertgasgehaltes um einige Grade 
z. B. 2-3" hiiher gefahren werden als die vorhergehende. Nach 
jeder Stufe scheidet man das gebildete Wasser mit  dem GroBteil 
der Synthescproduktc weitgehend ab. Nach der letzten Stufe 
leitet man das Gas durch eine A-Kohleanlage, tun auch die leicht- 
siedenden Kohlenwasserstoffe noch ZLI gewinnen. 

Das Synthesegas wird vor Eintri t t  in eine Kontaktstufe zweck- 
miiDig aitf Synthesetcmperatiir vorgeheizt, iini nicht unniitig teu- 
ren Kontaktrauni fur die Aufheizung ZLI verschwenden. 

Die Werkstoff-Frage 

Das Vcrfahren laRt sich dtrrchwcg in Eisenapparattiren durch- 
fiihren. Durch den leichten Sauregehalt der Produkte zeigt sich 
mcist erst nach kingerein Betrieb a n  dem Kiihler nach dem 
Syntheseofen an  ciner vcrhaltnismaI3ig kurzcn Strecke ein deut- 
lichcr Angriff. Er setzt anscheinend dort ein, wo Wasserdampf 
kondensiert und n u n  durch den geringen Fettsauregehalt des 
Gases eine schwache Saureliisung entsteht. Durch eine geringe 
Menge Alkali, z. B. Sodaliisung, I I O t  sich die Saure leicht neu- 
tralisieren und Korrosion vermeiden: Die wAl3rigen Schichten blei- 
ben bis zur SchluRdestillation leicht alkalisch und die Verarbei- 
tungsapparatirren vor weiterem Angriff verschont. 

Anfall der Rohprodukte an, verschiedenen Betriebsstellen 

Nach Bild 1 fallen die Produkte an folgenden Stellen an :  

1. 
3 -. 
3. 
3. 
5. 

Direkter Ablauf aus den1 Kontakt,  sog. ,,Traufelprodukt". 
Hci Rabscheider. 
Fliissigabsclieider irn Kreislauf. 

A-Kohle im Abgas. 
,, Abgas. 

Es kann keine gerierclle Angabe iiber die optimale Behandlung 
aller Anfille gemacht werden; die Frage inill3 vielmehr immer 
vom Standpunkt der Verwendung der Endprodukte von Fall zu 
Fall gepriift werdcri. Auch die folgenden Ausfiihrungen gebeti 
nur e i n  B e i s p i e l  tinter vielen Miiglichkeiten. 

Truufclprorlukt 

Es besteht im wesentlichen ails hochmolekularen Geniischen 
voii Paraffinen mit wenig Alkoholen. Es hat eineri sehr hohen 
Tropfpunkt1*) von meist iiber 80°. Bei Verwendung eines starken 
Gaskreislaufes kann das Traufelprodukt ganz wcgfallen oder sehr 
wenig werden. Seine Farbe schwankt zwischen' hellem Gelb und 
lichtem Braun. Falls es erforderlich ist, kann es weiter aufgehellt 
werden, z. B. chemisch, durch Adsorption an Erden oder mildc 
Hydrierung. Der letzte Weg fiihrt bis zu vollig farbloscn Pro- 
d ti k t  en. 

Hdpabscheider 

Hier scheiden sich die hochmolekulareri Stoffe ab,  welche in 
dem Krcislaufgase enthalten sind tind n u n  ohne besondere Kiihlung 
atisfallen. Das (ieiiiisch ist nach dern Abkiihlen m i s t  fest und hat 
Tropfptinkte voii etwa 25-GOo. Es ist auch hellgclb bis -braun 
gcfiirht und liillt sich auf gleiche Weise wie I .  bleichen. 

Die tinter 1. trnd 2. anfallenden Gemische enthalteri noch eine 
gewisse Menge voii lcichtsiedenden Bestandteilen, die sie aus dein 
umgesetzten Gase herausgeliist haben. Sie lassen sich hiervon 
durch Erhitzcn in ciner Destillationskolonne befreien. Sie werden 
aber auch %hen weitgehend gereinigt, wenn man sie in der Syn- 
tkseapparat t i r  in  dunner Schicht mit heiBem, von leiciiten Pro- 
dukten oelrritrm Kreislaufgas behandelt. Man laRt sie z. B. in 
eincni mit Fiillkiirpcrn gefiillten Turin herunterrieseln iind das Gas 
entgegcnstr6mcn. Die Stellc, an  welcher das Gas hierfiir zweck- 
rnrl!,ig entnomtnen wird, ist auf dem Bild I mit A bezeichnet: heiBes 
Synthesegas vor dem Eintritt in den Ofen. Das Gas spiilt die leich- 
ten Kohlenwasserstoffe heraus tind wird d a m  zwischen der Ent-  
nahinestelle tind dern Syntheseofen wieder i n  den Hauptgasstrom 
ei ngef ii hrt. 

~~ 

l a )  W.r zoxcn die U,sliiiiiiiung d:s Trupfpunktcs vor, da sic sch3:f:rc Wcrtc gab als 
dic d:s Schiilclzpunktcs. 

Fliissigabscheider in Kreislauf und Abgas 

Diese beiden Anfalle werden zweckmtil3ig zusammen aufbe- 
reitet. Die Kohlenwasserstoff- und Wasserschichten werden von- 
einander getrennt und jede fur sich verarbeitet. Vorher werden 
bcide durch Erhitzen auf etwa 40° von leichtfluchtigem Gasol 
befreit . 

A-Kohle im Abgas 

Man schickt das gesamte Abgas nach der letzten Kontaktstufe 
durch eine A-Kohleanlage. ZweckmaOig ist eine drucklos betriebene 
Apparatur. Zwar wird bei Synthesedruck deutlich mehr absorbiert 
als bei gewohnlichem Druck, aber eine drucklose Anlage bietet 
betriebliche Vortcile. AuBerdem ist es bei ihr miiglich, die an 
einigen Stellen des Betriebcs eritweichenden leichten Kohlen- 
wasserstoffe hineinzuleiten und so ztir Gewinnung zu konzentrieren. 

Weitere Trennung der Rohprodukte 

Auch hier hangt die Behandlung weitgehend davon ab, WOZLI 

die Produkte, vor allem die Alkohole, benutzt werden sollen. Man 
wird, wenn es niiiglich ist, direkt solche Fraktionen herausschnei- 
den, die dem Verwcndungszweck entsprechen (Waschmittel, Weich- 
macher, Egalisierungsmittel, Liisungsniittel u. a.). 

Die Destillation ist atrch von dein Alkohol- lsolierungsverfahren 
abhaingig, das gewahlt werden soll. Man mu13 dann bei der Destil- 
lation solche Schnitte legen, dal!, man jeweils fur e i n  Band nur 
e i n e n Trenriprozelj braucht. 

Von diesem Standpunkt aus  kann man beispielsweise die nicht- 
wLBrigen Schichten der Abscheider 3 und 4 in folgende Siede- 
bander zerlegen: 

Siedegrenzen 
OC bei 760 mm Hg Darin Alkohole 

40-90 c, 
90- I80 c3 -c, 

180-220 c, -c, 
220-350 (im Vakuum dest.) Clo-Cl, 
350-SiedeschltiO (dest.)- 

Jedes dieser Bander wird mit dem atif seine Alkohole zugeschnit- 
tenen Trennverfahren behandelt. N u n  erfolgt a m  besten cine 
Feindestillation der Alkohole, bci der auch einzelrie Typen heraus- 
geschnitten werden kiinnen. 

Die an  den gleichen Stellen anfallenden w i B r i g e n  S c h i c h t e n  
werden aus den Abscheidern unten abgezogen und miteinander 
vereinigt. Es sind schwach gelbliche, alkoholisch riechende Flussig- 
keiten mit 5--15O;, Alkoholen. Bei der Aufarbeitung vereinigt 
man damit a m  besten den ersteri Teil des Dampfkondensates, das 
beim Atisdampfen der A-Kohle anflllt. Es enthalt namlich einen 
erheblichen Teil an  leichten Alkoholen, welche die A-Kohle ails 
den1 Restgase aufgenommen hatte.  

Andere Moglichkeiten zur Verarbeitung 

Es kann nicht Aufgabe dieses, die eigentliche Synthese behan- 
dclnden Aufsatzes sein, eingehend uber die Weiterverarbeitung 
der Produkte ZLI sprechen. Es SOH dies n u r  insoweit geschehen, 
als damit das Typische hervorgehoben werden kann. 

Manche Fraktionen haben eine leicht gelbliche Farbe. Die 
leichter fliichtigen auBerdem einen charakteristischen Geruch. Bei- 
des IaRt sich durch i i i i lde H y d r i e r u n g  beheben. 

Fur die Hydrierung dcr Synolprodukte hat sich der in der 
Literatur beschriebene Kirpfer-Chromoxyd-Ko~itakt~~)  gut be- 
wahrt. Mit seiner Hilfe gelingt die Reduktion der Sauren und 
Aldehyde ohne merkliche Verluste durch Alkoholreduktion. 

In manchen Fallen ist bei bestiinmten Fraktiorisbreiten die 
Trennung von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen nicht erforder- 
lich, da sie entweder bei dem Verwendungszweck nicht stiiren, 
oder bei der Verarbeitung der Alkohole diese Trennung zwangs- 
~ 

'7) Adkiris u. Connor, J. Aincr. C h m .  S O ~ .  5.1, 1091 [I931 I ;  Ch. (irundmonn, diese Ztschr. 
A. $4 .  469 (19411 u. a 
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Iaufig erfolgt. Ein Beispiel fur den ersteren Fall sind die Alkohole schnitt direkt ztir Satire, so verestert der A!kohol tinter Wasser- 
als Schaumbekiimpfungsmittel. Die Yohlenwasserstoffe storen anfall, der abdestiliert wird. Man gibt in solchen Fallen vielfach 
uberhaupt nicht ; sie scheinen sogar im Gemisch mit den Alkoholen Yohlenwasserstoffe als-Wasscrschlepptnittfl 211. Diese Airfgabe kiin- 
ebenfalls schaunlbrechcnd zu wirken. Ein Beleg fu r  den 2. Fall nen hier die Synolkohlenwasserstoffe ubernehmeri, die man an- 
ist die Veresterung nicderer Alkohole, etwa fur die Herstellung schlieRend im gleichen Arbeitsgang iibertreibt und damit von den 
von Lackliisungsmitteln. Gibt man den betreffenden Synolaus- Estern abtrennt.  Eingeg. 16. Jiini 1947 [B 621 

Kdonnr I ((ihs) 

Kolonnen mit rotierenden Einsatzen 
Vori W. J O S  T, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Marburg 

Kolonnen rnit rotierenden Einsatzen wurden zuerst in den  Vereinigten S taa t en  von Amerika entwickelt  
und wurden mit groBem Erfolg benutzt. Im folgenden wird uber  Ver suche  an einer  derartigen Kolonne 

berichtet  und eine Erklarung de r  gunst igen Trennwirkung gegeben.  

Kolonnc I I (Mcssiiig) 

Angeregt durch die Verijffcntlichung von Lesesrie und Lochtel), 
begannen wir ini Jahre 1939 Versuche an  Yolonnen rnit rotieren- 
den Einsatzen. Gefordert wurde ein gegenuber der Drehband- 
kolontie vergriifierter Durchsatz bei miiglichst noch gesteigerter 
Trennleistung. Die Uberlegung, daR dies wohl nur durch eine 
Verkdrzung dcr Austauschwege im Gas erreichbar sein wurde, 
fuhrtc dazu, rnit einem rotierenden Zylinder zu arbeiten, wobei 

Durchmesser 12 nim 

HETP (Hright Equivalent t o  a 
Theurctical Plate) 

= Hdh:. ein?s theuretischeii Bodcns : 1,7cin 
Drehzahl rd. 8(X) iiiiii-' 
Durchsatz rd. 100 ciii3h-' 
(cnl' Flussigkcit bci totalein I<ucklaiif) 

Spaltwcite X 1-2 nini 

zum Ruck fluss- 

Durchiiiesser 50 nim 

H E T P  < 0.9 cni 

Drehzahl rd. 6000 iiiin-' 
Durchsatz rd. 350 ciiPh-' 

SpaltwCltP z s  I llllll 

van der Blase 
Bild 1 

Kolonne init rotierendcn EinsBtzcn 

der Abstand zwischen Zylinder und Rohr grijRenordnungsmaBig 
1 mm betragt, Bild 1. Die so erzielten Resultate waren sehr be- 
friedigend, wie aus den folgenden Angaben zu erkennen ist: 

Zu betonen ist, daR diese Zahlen sehr gute Warmeisolation tind 
vijllig ruhigen Betrieb vorailssetzeti; starkere Schwankungen in 
der Drehzahl und Schwingiingen der Yoloiiiie stijren erheblich. 
VergrbBerung der Spaltwcite setzt die Trennleistung herab. 

Man ist zuniichst geneigt, fur die gtinstigen Effekte a n  die 
Wirkung eines turbulenten Austauschs in dcr Gasphase zu den- 
___._ 

I )  Sh. D. Lesesne ii. H .  L. Lorlife: Ind. EnEng. Cheln., Analyt.  Ed. 10,  450 [1938]; vgl. 
a. F. Sfoge, diese Ztschr. 13. r 9 ,  182 (1947). 

ken. Das kann aber nicht die entscheidende Ursache sein. Denn, 
wie in besonderen Versuchen gezeigt wurdv, .verbessert ein Rotor 
mit Langsnuten den Trenneffekt nicht, obwohl er fur eine starkere 
Durchwirbelung des Gases gunstig sein sollte. AuDerdenl wurden 
mit der Glaskolonne bereits gute Trcnnwertc tinter Bedingungen 
erreicht, bei denen zweifellos noch stabile laniinare Stromung 
vorhanden ist2). Es wurden auRerdem besondere Modellverstiche 
mit einem KPG-Rohr als Mantel und verschiedenen Rotoren aus 
Messing ausgefuhrt. Hierbei zeigte sich eindeutig, daR gute Trenn- 
leistungen imrner n u r  bei gleichmiiBigcm Zurucklaufen der Flussig- 
keit eintreten. Der RuckfluR verlAuft in tinserer Anordnung auf 
Schraubenbahnen. Ohne Rotation Iauft die Flussigkeit in einzelnen 
Striihnen herab, wodurch sowohl der Austauschweg in der Flussig- 
keit wie die mittleren Austauschwege im Gas stark erhoht werden. 

Es bleibt nach allem als Erklarung fur die gunstigen Effekte 

I .  CleichmaBige Benetzung wid gleichm3Diges Ablaufen der 

2. Enge Spaltweite trnd damit kurzer Austauschweg im Gas. 

Aus den Versuchen wurde gefolgert, daB eiii guter Trenneffekt 
auch noch ohne Rotation erhalteri werden sollte, soferri es ge- 
Iange, fur  eine gleichmaBige Benetzung der Rohrwand durch die 
Flussigkeit trnd damit gleichniaRig langsames HcrabflieRen der- 
selben zu sorgen. Es war daran gedacht, dal3 dies evtl. durch ge- 
eignete Vorbehandlung der Wand, vielleicht auch durch Ober- 
flachenschichten, z. B. aus Kunststbffen, ZLI  erreichcn sci. Dahin- 
gehende Versuche konnten 'nicht tnehr ausgefijhrt werden. 

Die Richtigkeit der Folgerungen wurde durch die Arbeiten 
von W. Kuhn3) bestatigt, z. T. sogar qiiantitativ. 

n u r  : 

Flussigkeit. 

Zusammen mit der Fa. Schott & Gen., Jcna, war eiii auch fur 
Vakuurn vorgesehenes Modell der Kolonne aus YPG-Glas gebaut 
worden, das, ehe einige noch notwendige Vcrbesserungen ange- 
bracht werden konnten, bei eiiieni Luftangriff in1 Dezembcr 1943 
in Leipzig zerstiirt wurde. 

Will man die Durchsatze wesentlich crhiiheii, so wird man 
zwangsweise dazu gefuhrt, eine der Prgrarn-Urcyschen ahnliche 
Anordnung ZLI wahlen, da  bei der Zylinderkoloririe der Durchsatz 
nur linear mit dem Durchmesser zunimmt. Es ergab sich, dal3 
man bei wesentlicher VergriiRerung des Durchmessers, z. €3. auf 
30 cm, durch geeignete Einbauten sehr groRe Durcnsatze in der 
GroRenordnung 1000 I Fliissigkeit je Stunde erzielen titid dabei den 
Druckabfall in der Yoloiine beliebig weit kompensieren kann, was 
fur Va ku umdestilla t ion en tsc heidend ist. 

An den zuerst erwihnten Versuchen waren insbesondere die 
[ 5  591 Herren H. Teichniarrrz urid L. Sirg beteiligt. 

Eingcg. ail1 I .  Jtini 1947. 

*) Fiir die Vrrhiltnisse zwischen zwei rolirrcndcn Zylindcrn vgl. L. Prrandf(: Striiinrings- 

') W. Kuhn, Hclv. Chiiii. Acta 'j, 252 II9421; 26, 1693 [10431. 
Iehre, 2. Aufl., Braunschweig 1944, S. 118. 
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