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Das Synolverfahren
Eine neue Synthese aliphatischer Alkohole

Von Dr.-Ing. WILHELM WENZEL, Kirch Gons (Hessen)

Bei einer kritischen Betrachtung der Kohlenwasserstoffsynthese ergibt sich die Aufgabe, einen
héheren Anteil des aufgewendeten Gases in das Endprodukt zu iberfihren und gleichzeitig wert-
vollere Erzeugnisse zu erhalten. Entsprechende Arbeiten fihrten zur Entwicklung einer neuen tech-
nischen Synthese, die von Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen ausgehend Gemische aliphatischer,
normaler Alkohole mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen ergibt. Nach Besprechung der chemischen
Grundlagen werden auch die betriebstechnischen Erfahrungen bei der Synthese mitgeteiltt).

Die crsten, industriell nutzbaren Beobachtungen iiber die Syn-
these von sauerstoff-haltigen Kohlenstoff-Verbindungen aus Was-
sergas machten A. Mittasch und Chr. Schneider?), ferner Fr. Fischer
und H. Trepsch®) in ihrem sog. Syntholverfahren. Den groften
technischen Erfolg, der einstweilen alle anderen Verfahren in den
Hintergrund treten lieB, hatte die Methanol-Synthese der 1.G.-
Farbenindustriet), die bei 200 atii mit Chromoxyd-Zinkoxyd-
Katalysator durchgefithrt wird. Bei Abwandlung dieser Synthese
und Verwendung kondensierend wirkender Kontakte gelang es, in
der sog. Isobutylél-Synthese®) hihere Alkohole bis Cz zu er-
halten, wahrend fdngerkettige kaum in nennenswerter Menge an-
fallen.

GriBte Uberraschung brachte in der Kohlenoxyd-Chemic die
Kohlenwasserstoffsynthese von Fr. Fischer und H. Tropsch®),
die bei ihrer Entdeckung ein unerreichtes Beispiel fur die Méglich-
keit bot, durch Steigerung der Spezifitit des Kontaktes den
Aufwand der sonst tiblichen Mittel wie Druck und Temperatur
auf ein Minimum herabzusetzen. Diescs Verfahren 1iBt sich bei
gewohrlichem wie auch bei Mitteldruck durchfithren (10 atii
Fr. Fischer und H. Pichler’), in welch letzterem Fall ein griBerer
Anteil an hochmolekularen Produkten anfiillt. In beiden Ver-

fahren beniitat die Fischer-Tropsch-Synthese nur Kobalt-Kontakt,

also ein in Deutschland seltencs Metall. Auf den Ersatz von Kobalt
durch Eisen bei gleichbleibender Apparatur wurde betrichtliche
Forschungsarbeit verwendet, auch schon im halbtechnischen Be-
trieb. Fiir di> Kohlenwasserstoffsynthesen und die Methanol-Syn-
these lassen sich folgende Gleichungen anschreiben:
Nutzb.

Produkt Abtall
Kohlenwasserstoffsynthese 6 CO 4- 13 H, - CgH,, + 6 H,0 (1)
mit Kobaltkontakt 168 + 26 = 86 -+ 108
Kohlenwasserstoffsynthese 12CO+ 7 H, - CgH,y, - 6 CO, (2)
mit Eisenkontakt 336 + 14 - 86 -+ 264
Methanol-Synthese 6 CO + 12 H, = 6 CHOH ).
168 + 24 = 192

Die Gasausnutzung ist fiir die Kohlenwasserstoffsynthese nach
beiden Gleichungen dieselbe. Die in den Synthesewerken benutzte

') Die Arbeiten wurden von 1940 bis Anfang 1945 im Ammoniakwerk Merscburg, dem
heutifen Chemiewerk Leuna der sowjetischen Aktiengesdlschaft fiir Mineraldanger,
durchgefihrt. Verf. berichtet hier nur summarisch tiber das Verfahren. Einzelhditen
werden zweckmaBig den Patentanmeldungen entnommen, die nach dem Anlaufen der
Patentpriffung bekanntgemacht -wuerden, Die Kriegsjahre und zuletzt die Flieger-
angriffe wirkten sich auBerst hemmend auf die Ausarbeitung des Verfahrens aus, Bei
Besetzung des Werkes imy Frithjahr 18045 durch amerikanische Streitkrifte gingen die
Ubn(urlagen in dic Hinde der ClOS (Combined Intelligence Objective Sud-Connmitee)
aber,

%) DRP. 293787, 205203 u. a.

*) Brennstoff-Chem, 4, 276 [1923].

4} AP, 1558559 u. a.

%) EP. 238319,

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 830 [1926].

) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 327 [1939].
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Reaktion nach Gl. (1) fithrt bei praktisch 809;iger Verwirklichung
der Gleichung denin Form von Kohlenoxyd eingebrachten Kohien-
stoff weitgehend in nutzbare Produkte iiber und ldaBt als Neben-
produkt unter starkem Wasserstoff-Verbrauch nur Wasser er-
scheinen. Dabei ist aber der Wasserstoff noch ¢twas hoher als
Kohlenoxyd zu bewerten, da er ja durch Konvertierung mit
Wasserdampf erst aus dem primir vorhandenen hoheren Betrag
an Kohlenoxyd gewonnen werden muB. Uber Eisenkontakt wird
der Sauerstoff-Gehalt des Kohlenoxydes vorwiegend als CO, aus-
geschieden, Gl. (2). Nach beiden Gleichungen entstehen aus glei-
chen Gasvolumina, aber verschiedener Zusammensetzung gleiche
Mengen Kohlenwasserstoffe. Die Methanol-Synthese arbeitet ohne
Nebenprodukte am wirtschaftlichsten, Gl. (3).

Die I.G.-Farbenindustrie war unabhingig von Fischer-Tropsch
selbstindige Wege zum Einsatz von Eisenkontakten bei der
Kohlenwasserstoffsynthese gegangen. Duftschmidt*) erreichte in
héheren Synthesedfen mit stiickigem, aufgeschichtetem Kontakt
und dariiberstehendem, flitlssigem Syntheseprodukt hohe Gas-
belastungen. Dabei wird dic Reaktionswirme durch Verdampfen
eines Teils des Syntheseprodukts weggeschafft. Michacl®) lioste
das Problem der Wirmeabfuhr durch hohe Gasumwilzung: iiber
stiickigem Kontakt wird mindestens das 100fache der Eingangs-
menge umgewdilzt, Die Temperatursteigerung wird jedesmal hinter
dem Kontakt durch Kithlung weggenommen.

So interessant und aufschiuBreich diese Arbeiten auch-sind,
ein Hauptnachteil der Kohlenwasserstoffsynthese ist der hohe
Gasverbrauch ¢s. Gl. 1 u. 2)im Gegensatz zum Methanol-Verfahren,
das dafir mehr Energie verbraucht. Auf lange Sicht hiingt die
Konkurrenzfihigkeit der Kohlenwasserstoffsynthese davon ab, ob
damit nicht nur Antriebsmittel, sondern chemisch verwertbare
Stoffe gewonnen werden Kkonnen. Ansédtze dazu sind bereits in
der Verwertung der gasformigen Kohlenwasserstoffe, des Kogasins
und des Paraffins vorhanden, doch ist noch viel Arbeit in der Rich-
tung zu leisten, die im Kriege nicht aufgebracht werden konnte.

Die kritische Betrachtung der Kohlenwasserstoffsynthese stellt
dem technischen Forscher die Aufgabe, einen Weg zu finden, der
einen hoheren Anteil des aufgewendeten Gases im nutzbaren End-
produkt erscheinen 148t und gleichzeitig wertvollere Erzeug-
nisse liefert. Am meisten Erfolg schien die Synthese von Alko-
holen zu versprechen. Die in dieser Richtung unternommenen
Arbeiten fithrten zir Entwicklung der sogenannten Synolsyn-
thesel9),

¢ F. P. 854617.

%) F. P. 855136.

1%y Synol = Syn(thetischer Alkoh)ol. Die Ausarbeitung des Verfahrens war nur durch
dic Unterstiitzung ciner Anzahl von Mitarb. méglich, dencn ich auch an dieser Stelie
dafiir danken maochte. thr Antcil an dem Verfahren im cinzeinen geht aus den Patent-
schriften hervor, die tiber das Verfahren angemeldet wurden, Ihre Wiirdigung miuB
ciner spateren Zeit vorbehalten bleiben.
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Allgemeiner Teil

Bei unseren vorangegangenen Arbeiten iiber die Kohlenwasser-
stoffsynthese unter Mitteldruck und iiber Eisenkontakten bei 225
bis 240° waren neben Paraffin- und Olefinkohlenwasserstoffen
geringe Mengen von 2—5° an Alkoholen und Estern aufgetreten.
Bei Variation der Bedingungen wurde festgestellt, daB der Sauer-
stoff-Gehalt der entstechenden Produkte um so hoher lag, je nied-
riger dic Synthesetemperatur gewesen war. Damit war die Auf-
gabe gestellt, maglichst aktive und leistungsfihige Kontakte auf-
zufinden. Sie wurde mit Eisen-Schmelzkontakten durch deren
intensivste Reduktion soweit gelost, daB die Synolsynthese bei
etwa 180 durchgefithrt werden konnte und an organischen Pro-
dukten 55°, normale Alkohole C,—C,, ncben wenigen Prozenten
sauerstoffhaltiger Verunreinigungen und als Rest Kohlenwasser-
stoffe in dem entsprechenden Siedebereich lieferte,

Gleichung der Synolsynthese, Zusammensetzung und
Reinheit des Gases

Im Folgenden soll iber die fir die Synthese maBigebenden
Punkte berichtet werden.

Kobalt- und Nickel-Katalysatoren benitigen nach Gl. (1) cir
Verhiltnis von CO: H, = 1:2, solche mit Eisen dagegen nach
Gl (2) ein Verhiltnis 1: 1.

Aus der Synolgleichung
17CO +20H, -~ CgHy, -1 CgHy3 OH -+ 6 H,0 -+ 5CO, - 570kcal (4)
geht hervor, daBl die je umgesetztes Gasvolumen erhaltene Menge
an organischen Produkten um etwa 129 hoher ist als die bei der
Kohlenwasserstoffsynthese nach Gl. (1) und (2) erhaltene und daB
die Sauerstoff-Ausscheidung etwa je zur Hilfte nach den Glei-
chungen (1) und (2) geschieht.

Eine allgemein gitltige Bruttoformel fiir die Synolsynthese
1afdt sich noch weniger als fiir die Kohlenwasserstoffsynthese auf-
stellen. Es eutstehen je nach den Bedingungen wechselnde Mengen
von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen des verschiedensten
Molekulargewichts, ebenso schwankende Mengen Kohlensiaure und
Wasser als Abfallprodukte. Ein in groBen Ziigen zutreffendes Bild
des gegenwartigen Entwicklungsstandes mit 55°, Alkoholen in
den Produkten gibt Gl. (4). Doch liegt die Gasausniitzung auch
hédufiger nach der Seite eines stirkeren Kohlenoxyd-Verbrauchs.
Gegen kleinere Schwankungen im CO : H,-Verhiltnis ist die Syn-
these nicht besonders empfindlich, und man bemerkt erst bei
starkeren Anderungen einen deutlichen EinfluB auf die Produkt-
zusammensetzung. Dabei wirkt ein hoherer Kohlenoxydgehalt ganz
allgemein in Richtung hohermolekularer Produkte. Im allgemeinen
liegt dic beste Gaszusammensetzung bei etwa CO: H, — 1,05: 1.

Gasreinheit. Fiir das Fischer-Tropsch-Synthesegas wird be¢-
kanntlich eine extreme Reinheit gefordert, z. B. unter 1 mg Schwe-
fel im m® Wenn wir auch wegen der Kriegsverhiltnisse ldnger-
dauernde Versuche in dieser Richtung nicht machen konnten, so
scheint doch der Eisenkontakt bei den Bedingungen der Synol-
synthese wesentlich unempfindlicher zu sein. Aus allen Fest-
stellungen zogen wir den SchluB, daB 3 mg Schwefel/m?® in der
im normalen Kokswassergas vorliegenden Form durchaus ertrig-
lich sind. Doch kann sich diese Grenze noch gut nach oben ver-
schieben. Auch gegen jene unbekannten Kontaktgifte, die in
kleinsten Mengen in dem Wassergas aus Braunkohle enthalten
sind, scheint der Synol-Eisenkontakt weniger empfindlich zu sein
als der Kobaltkontakt der Kohlenwasserstoffsynthese.

Kontaktanordnung und Gasfihrung. Niedrige Kontakt-
schichten von 1—1,2 m zeigten sich beim Synolverfahren den
sonst in der Technik dblichen hohen Schichten — immer im
Hinblick auf die Alkoholausbeute gesprochen — deutlich iiberlegen.
In dieser Tatsache liegt cine gewisse Erschwerung in technischer
Hinsicht, da hiermit groBere Anforderungen an die Ofenkonstruk-
tion gestellt werden; denn naturgemiB lassen sich hghere Kontakt-
schichten mit geringerem Apparaturaufwand ausnutzen als niedrige.

Es ergab sich ferner ein interessanter Zusammenhang zwischen
dem Alkoholgehalt in den Produkten und dem Gasumsatz: Der
Alkohol-Gehalt in den Produkten ist um so groBer, je kleiner die
Kontaktarbeit oder der Umsatz war. Das lIdeale wire also die
Aufteilung der Gasumsetzung in sehr viele Stufen mit Abscheidung
nach jeder Stufe. Aus wirtschaftlichen Griinden kann man aber
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cinen gewissen Umsatz pro Stufe nicht unterschreiten. Zu einer
guten Gasausnutzung wiren auf diese Weise mindestens vier
Kontaktstufen mit Zwischenabscheidung erforderlich. Dabei muB
zur Vermeidung der Anreicherung von zuviel Inertgasen das an-
gereicherte Kohlendioxyd an mindestens einer Stelle, zweckmaBig
nach der 2. Stufe entfernt werden.

An Stelle der Mehrstufenfahrweise kann man eine andere
treten lassen, welche sich technisch vorteilhafter ausfithren 14Bt,
namlich das Kreistaufverfahren. Das die Synthesestufe ver-
lassende Gasgemisch wird auf 45—65° abgekiihlt, der groBte Teil
der gebildeten Produkte fliissig abgeschieden, worauf das Gas fiir
die nichste Umsetzung aufgeheizt wird.

Die Kreislauffahrweise bringt das Synolverfahren rein appara-
turenmiBig wieder nidher an die bekannten Hochdruckprozesse
heran, die bereits frither von der I. G.-Farbenindustrie ausgearbeitet
worden sind. So verlduft die Methanol- und Isobutylol-Synthese
mit einem starken Kohlenoxyd-Wasserstoff-Kreislauf. Ebenso
arbeitet die Ammoniak-Synthese und die Hochdruckhydrierung
von Teeren, Braun- und Steinkohle, wobei cine groBe Menge umge-
wilzten Wasserstoffes die entstandene Reaktionswiirme beherrsch-
bar macht. Wihrend bei dem Fischer-Tropsch-ProzeB die Aufgabe,
die Reaktionswiarme abzufithren, nur dem Reaktionsofen zuge-
mutet wurde, wird sie bei den genannten Hochdruck-Prozessen
von dem umgewilzten Gase gelost, das dann auBerhalb des
Ofens die Reaktionswirme abgibt, Das Synolverfahren beschreitet
hier cinen Mittelweg, indem es sowohl die Warmeabfiihrung durch
die kithlende Wand des Reaktionsofens, als auch die Weiterleitung
durch das Gas anwendet. -

Die Produkte der Synthese

Bei der Synthese fallen Verbindungen an, die bei gewihnlicher
Temperatur alie drei Aggregatzustinde umfassen, die gasformigen
Gasole, die Hauptmasse der fliissigen Alkohole und Kohlen-
wasserstoffe, endlich die festen hochmolekuiaren Alko-
hole und Paraffine. Erschwerend wirkt die Anwesenheit nicht
mehr destillierbarer Produkte auf die Destillation der mittel- und
hoch-siedenden Produkte. Sie wird stark verzogert und durch die
zu lange Erhitzung eine teilweise Dehydratation der langkettigen
Alkohole zu Olefinen bewirkt. Erschwert wird die ganze Aufarbei-
tung noch durch die Anwesentheit des Reaktionswassers, das nicht
wie bei der Kohlenwasserstoffsynthese weggegeben werden kann,
sondern auf die wertvollen niedrigmolekularen Alkohole aufgearbei-
tet werden muB, die es gelgst enthalt. Es ist nur theoretisch gleich,
praktisch jedoch wegen der Aufarbeitung der Produkte sehr wich-
tig, if welcher Weise und zusammen mit welchen Begleitstoffen
die Reaktionsprodukte aus dem Gase abgeschieden werden. Bei
Kleinversuchen wird man freilich alles in einem durch Kithiung ab-
scheiden und nur das Leichtfliichtige in einem Aktivkohle-Turm
oder durch Tiefkithlung gewinnen. Technisch muB die Abschei-
dung unterteiit werden. Die Stellen, an denen die Produkte an-
fallen, werden im betriebstechnischen Teil erértert und sind auch
aus Bild 1 zu ersehen. Hier soll gleich das Hauptergebnis zusam-
mengefaBt werden.

Im Folgenden ein Zahlenbeispiel: es fallen pro m® Synthese-
gas etwa 15g Gaso!, 155 g Kohlenwasserstoff-Alkohol-Schicht und
5 g niedere Alkohole in der Wasserschicht an. Die Zusammen-
setzung der wichtigsten Kohlenwasserstoff-Alkohol-Schicht aus dem
Kreislaufverfahren hangt von verschiedenen Bedingungen ab, ist
aber in cinem typischen Fall etwa die der Tabelle 1.

Tabelle 1

Zusammensetzung der nichtwibrigen Schicht cines Synolproduktes, das bei 187° und
20 atii gewonnen wurde

Fraktion Anteil an In der Fraktion sind an Alkoholen
°C bei 760 mm Hg Gesamtmenge in 9 ctwa Vol.-°,
40—I100 27 35
100—140 16 45
140—180 12 48
180—220 9 50
220—260 ] unter 7 55
260—-300 I vermindertem 6 55
300—350 { Druck 5 45
350—385 destilliert. 4 35
385—420 J Umgerechnet 2,5 15
iiber 420 11,5 7

Infolge der Extraktionswirkung des Reaktionswassers sind im
unteren Siedebereich wesentlich geringere Alkohol-Konzentrationen
als im Mittelbereich. Die Differenz findet sich im Reaktionswasser
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vor. Der hichste bis jetzt in einer Fraktion gefundene Alkohol-
Gehalt lag mit etwas iiber 70°, im Bereich C,;—Cy,.

Der Abfall in den Alkohol-Gehalten der iber 350° siedenden
Anteile ist dagegen ,,echt'* Er ist offenbar durch die leichtere
Zersetzlichkeit dieser Alkohole im Kontakt bedingt.

Interessant ist, dafl der niedrigste, nach dem Verfahren ge-
winnbare Alkohol das Athanol ist, das auch von allen Alkoholen
mengenmafig meist am starksten vertreten ist und sich in absolut
reiner, geruchlich und geschmacklich einwandfreier Form ge-
winnen 1aBt. Methanol tritt praktisch iiberhaupt nicht auf.

Die nicht-alkoholischen Teile des Syntheseproduktes
betragen etwa zwischen 35 und 50°;. Davon sind 2 bis etwa 79
sauerstoff-haltig, der Rest besteht aus Kohlenwasserstoffen.

Der groBte Teil der sauerstoff-haltigen Begleitstoffe sind Ester
aus Fettsduren und Synolalkoholen. Sie sind offenbar sekundar
aus den spurenweise gebildeten Sauren und dem grofen UberschuB
an Alkoholen entstanden.

Die in den Estern vorliegenden aliphatischen Fettsduren
sind in den Produkten z. T. auch frei vorhanden. Werden die
Rohprodukte vor dem Destillieren nicht neutralisiert, so verestern
sich diese Sauren noch weitgehend. Es ist deshalb vorteilhaft, das
Syntheseprodukt moglichst bald nach Verlassen des Synthese-
ofens zu neutralisieren. Auch Korrosionsgriinde sprechen dafiir
(vgl. Abschnitt: Werkstoff-Frage). Die kurzkettigen Siuren sind in
dem Reaktionswasser, die langerkettigen in der ¢ligenSchicht gelgst.

Ferner treten Aldehyde, wahrscheinlich ungesattigte, als Ver-
unreinigung auf. Sie lassen sich durch Ausschiitteln mit Bisulfit-
Losung entfernen. Sie sind wahrscheinlich fiir den charakteristi-
schen und haftenden Geruch des unverarbeiteten Rohproduktes
verantwortlich.

Die Menge der Kohlenwasserstoffe liegt zwischen etwa 30
und 509,. Es sind z. T. Olefine, in den niederen Siedebereichen im
allgemeinen mehr als in den oberen. Im ersterenFalle liegt der Gehalt
um 309, im letzteren um 159, (bezogen auf die gesamte Fraktion).

Konstitution der Alkohole

Als die Synolsynthese noch in der Entwicklung war, und zwar
schon die Existenz der Alkohole, aber ihre Konstitution noch
nicht feststand, wurde von anderer Seite die Meinung vertreten,
es handle sich um eine Abart der Oxosynthese. Diese bekannt-
lich von der Ruhrchemie!!) aufgefundene Reaktion fithrt bei
mehr als 20 atii und Kobalt- Katalysator unter Anlagern von
Kohlenoxyd und Wasserstoff an Olefine zu Aldehyden, die sich
leicht zu Alkoholen reduzieren lassen:

R-CH.-CH, 4+ CO+H,» R-CH-CH;; +H, » R-CH-CH,

0-C-H CH,OH
Die Konlenoxyd-Gruppe geht, wie sich bei der Oxosynthese zeigt,
an beide Kohienstoffe der Doppelbindung. Wiirde also im Laufe
der Synolsynthese die Oxoreakfion irgendeine Rolle spiclen,
so miiiten sich unter den Produkten auch «-alkylverzweigte
Alkohole befinden.

Dies ist nun nicht der Fall. Die Koustitutionsuntersuchungen
zeigten bis jetzt nur die villige Gradkettigkeit der Synol-
alkohole. Diese ist fiir die niederen Alkohole bis herauf zu C,,
absolut sicher erwiesen.

Bei der Konstitutionsaufkiarung hat uns Herr Dr. Asiriger indan-
kenswerter Weise unterstiitzt. Er wandte die bekannte Mcthode
an: Dehydratation der veresterten Alkohole, Ozonanlagerung an
das entstandene Olefin und Destillation der Spaitprodukte!?).

Fiir die hoheren Alkohole ist aus Analogieschluf und ihrem
Verhalten das Gleiche anzunehmen. Die Versuche, auch ihre Kon-
stitution eindeutig festzulegen, konnten wegen der Kriegsereignisse
nicht mehr fertiggestellt werden. Es ist jedoch aus allen Eigen-
schaften der Alkohole und ihrer Verbindungen, z. B. der Sulfate,
der SchluB zu ziehen, daB auch die Lingerkettigen Alkohole mit
hochster Wahrscheinlichkeit gradkettig sind.

Damit beweist die Synthese ihre Unabhingigkeit vom Oxo-
verfahren und kennzeichnet sich als ein villig neues Verfahren,
Es bildet in jeder Weise eine gute Ergdnzung zu den bereits be-
stehenden Alkoholsynthesen: Methanol-, Isobutylél- und Oxo-
verfahren. So sind in Zukunft auch die normalen Alkohole durch

)y F. P, 860289 u. a.
'2) Ber. dtsch. chem. Gos. 77, 73 [1944).
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direkte Synthese zugingig. Damit ist eine fiihlbare Liicke ge-
schlossen, u. U. auch eine Entlastung im Fettsektor moglich,

Viele der neuen Alkohole lagen in der Technik noch nie vor
und werden deshalb einige Zeit benotigen, bis sie ihren Verwen-
dungszweck gefunden haben. Die liickenlose Skala der Homologen,
die zuerst vielleicht als cine Schwierigkeit fiir den Absatz ange-
sehen wird, bietet bisher nicht vorhandene Abstufungsmiglich-
keiten und wird an manchen Stellen Verbesserungen ermoglichen,
die bislang undurchfiihrbar waren.

Alkohol-Abtrennungsmethoden

Die Synolalkohole wurden bis jetzt stets nur mit Kohlenwasser-
stoffen gemeinsam gewonnen. Es ist zwar zu erwarten, daf sich
die Alkohol-Gehalte durch Verbesserung des Verfahrens noch
wesentlich steigern lassen. Trotzdem ist die Alkohol-Abtrennung
von grofiter Wichtigkeit.

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

Die letztere Aufgabe ist durch die bei der Destillation der
Alkohole bekanntlich auftretenden ,,schleichenden‘ Ubergéinge an
sich theoretisch schwierig. Diese Erschwerung einer exakten Destil-
lation beruht auf der Assoziation, welche bei dem Destillieren der
Produkte unter verschiedenem Druck und wechselnden Tempera-
turen nur ungenau in° Rechnung zu stellen ist. Die Aufgabe wird
aber erleichtert durch die Tatsache, daf3 kleinere Mengen von zu
kurz- oder zu langkettigen Alkoholen fiir die meisten technischen
Anwendungen nicht storen und deshalb nicbt peinlich genau fern-
gehalten werden miissen. Sollte dies trotzdem in Einzelfillen
erforderlich werden, so kann man zu den bekannten Methoden
der exakten Trennung von Alkoholen greifen z. B. Veresterung
an Siuren, Destillation und anschlieBende Verseifung.

Viel groBeres Gewicht kommt der Trennung der Alkohol-
gemische von den Kohlenwasserstoffen zu. Hier wurde cine Reihe
von Verfahren gepriift, von denen eines herausgestellt werden
soll, das vielleicht allgemeineres Interesse beanspruchen kann.

Borsdure-Methode

Die Abtrennung von Alkoholen durch Veresterung an Bor-
sidure, Abtreiben der stérenden Begleitstoffe und Verseifen der
Ester ist bereits beschrieben'). Sic lassen sich mit flissigem
Wasser sofort aufspalten. Wir versuchten, diese Reaktion zu
einem technischen Verfahren auszuarbeiten.

In ein VeresterungsgefaB werden die kohlenwasserstoff-haltigen
Alkohole und etwas mehr als die theoretisch nitige Menge Bor-
siure eingefilllt (man rechnet auf Di-ester). Das Gefafl ist zweck-
miBig als Abtreibekolonne ausgebildet. Das Gemisch wird unter
Riihren z. B. starkem Umpumpen erhitzt, wobei die Alkohole
verestern und das entstehende Wasser abdestilliert wird. Es
nimmt geringe Mengen Borsdure mit und wird deshalb bei der
Verseifung wieder in den Proze zuriickgefithrt, soweit nicht ¢in
WasseriiberschuB im Kreislauf zu seiner Ausscheidung zwingt.
Die Vertreibung des Wassers wird durch anschlieende Uber-
destillation der Begleitkohlenwasserstoffe vervollstandigt. Sie kann
durch Vakuum, Zugabe von leichten Kohlenwasserstoffen oder
Einleiten von Inertgasen beschleunigt werden, vor allem, wenn
die letzten Teile uberdestilliert werden sollen. Die Borsdureester
siecden ganz wesentlich hoher als die Begleitkohlenwasserstoffe.
Es gelingt, dic Ester weitgehend davon zu befreien und damit die
Grundlage fiir eine erfolgreiche Isolierung der Alkohole zu schaffen.

Die reinen Ester gehen iiber ein Puffergefall zur Verseifung,
die mit Wasser von 95° sofort erfolgt. Die abgespaltene Borsdure
verteilt sich zwischen dem Wasser und den Alkoholen als zwei
nicht mischbaren Lgsungsmitteln. Der Vorgang kann sehr gut in
einer Glockenbodenkolonne durchgefithrt werden. Dabei wird das
Wasser von oben nach unten und der Ester in umgekehrter Rich-
tung gefithrt. Es wird dann unten die heifle gesittigte Borsiure-
Losung und oben der freie Alkohol abgezogen. Er wird noch ein-
mal mit heiBem Frischwasser nachgewaschen und dann destilliert.

Die heine Borsdurelgsung wird abgekiihlt, die auskristallisierte
Saure abgefiltert und mit der anhidngenden Feuchtigkeit in den
VeresterungsprozeB zuriickgefithrt. Das Filtrat, bei Filtrations-
temperatur mit Borsdure gesittigt, geht in den Verseifungsbehilter
zuriick.

Dank des sehr grofien Loslichkeitsunterschiedes bei 15° und 95¢
148t sich das Verfahren mit verhiltnismiBig geringem Wasser-
kreislauf durchfithren. Es wird noch wirtschaftlicher — vor allem

'3) Deppe . Zeitschel, €. P. 252570,
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in etwas groBerem MaBstabe —, wenn man noch unter die Tem-
peratur des iiblichen Kiihlwassers abkiihlt und durch Anwendung
von Druck bei der verseifenden Extraktion hohere Temperaturen
ermoglicht.

Betriebstechnischer Teil
Kontaktofen

Am besten haben sich die mit siedendem Druckwasser gefiillten
(Ofen bewiihrt, deren Pfinzip durch die Anwendung bei der Fischer-
Tropsch-Synthese weitgehend bekannt wurde. Es wird auf diese
Weise cine Uberhitzung des Kontaktes durch die AuBenheizung
verntieden und gleichzeitig die entstehende Reaktionswirme mit
Sicherheit abgefiihrt.

Fiir Labor- und Kleinversuche haben sich senkrecht stehende
Rihrenifen bewihrt, bei denen die nutzbare Kontaktlinge 1 m
und der lichte Durchmesser des Rohres 14 mm betrug. Im Labor
wurden zur Privfung der Kontakte meist Einrohr-Ofen verwendet.
Zu Kleintechnischen Versuchen dienten solche mit einem nutz-
baren Kontaktvolumien von 3, 10 und 20 Litern. GriBere Ofen
nach dieser Bauart (einige hundert Liter) sind wegen der immer
stirker werdenden Rohrboden nicht mit Druckwasserkithiung,
sondern mit umgewilztem Diphenyl-Diphenyloxyd-Gemisch be-
nutzt worden.

Auch dic von der Fischer-Tropsch-Synthese her bekannten,
mit siedendem Druckwasser gefiiliten Plattenofen lassen sich gut
anwenden. Allerdings muf wegen des Gasdruckes cine feste dufiere
Ummantelung genommen werden, welche der VergroBerung der
Ofen cine Grenze setzt. Denn mit zunehmendem Durchmesser der

Ofen uimmt auch die fiir die Festigkeit notige Wandstéiirke erheb-
lich zu.

Leert man einen solchen Plattenofen aus, so bleibt immer
noch cin beachtlicher Teil des Kontaktes im Ofen hingen. Diese
schwere Zuginglichkeit des Kontaktraumes und undichter Stellen
im Kithlsystem waren fiir zwei meiner Mitarbeiter Veranlassung,
einen neuen Kontaktofentyp zu entwickeln. Seine Einzelheiten
konnen den Patentschriften nach deren Erscheinen entnommen
werden. Die Ofen bestehen im Prinzip aus einem schwach geneigt
liegenden Rohrenbiindel, bei dem in den cinseitig geschlossenen
Rohren siedendes Druckwasser steht und um die Rohre herum
der Kontakt licgt. Das Rohrenbiindel wird von einem abziehbaren
Drackmantel umhiillt.

Kontakte

Wenn nach dem Synolverfahren Altkohole auch mit kobalt-halti-
gen Kontakten synthetisiert werden konnen, so haben sich bei
unceren Arbeiten Eisenkontakte doch wesentlich besser bewahrt.
Sehr aktive Kontakte lieBen sich durch Fidllung erhalten. Sie
hatten jedoch hiufig den Nachteil zu geringer Raumbestindigkeit
und Hirte. Abschreckend wirken auch die hohen Aufwendungen
fiir das Auswaschen der Fallungskontakte, da sie rein oder auf
einen bestimmten niedrigen Alkaligehalt gewaschen werden miissen.

Demgegeniiber waren Schmelzkontakte bei fast der gleichen
Aktivitdt von auBerordentlich mechanischer Bestindigkeit. Sie
lassen sich leicht herstellen, auf die gewiinschte KorngroBie bringen
(meist 1—3 mm) und regencrieren. Auch sind sie leicht reproduzier-
bar und ,,Ausreier't schr selten. Die Herstellung der Schmelz-
kontakte ist von der Ammouniaksynthese her bekannt), es braucht
somit hier nicht naher darauf eingegangen zu werden.

Kontaktreduhtion

Die Kontakte miissen wic diejenigen der Fischer-Tropsch-
Synthese reduziert werden, damit sie fiir die Synthese gecignet
sind. Ls geschicht dies zweckmiiBig mit Wasserstoff, der vorerhitzt
und fber den Kontakt geleitet wird. Durch Auskithien des Gas-
stromes hinter diesem kann man das gebildete Wasser abscheiden
und so den Fortschritt der Reduktion verfolgen. Allerdings ist sie
noch nicht beendet, wenn sich kein Wasser mehr fliissig abscheiden
lit. Sie mufl vielmehr noch cinige Zeit weiter durchgefiihrt
werden. Bei dichten Katalysatoren, z. B. den soeben erwiihnten
Schmelzkontakten, verliuft der Prozel auBerordentlich viel lang-
samer als bei lockeren, wie etwa den Fallungskatalysatoren. Diese
sind in wenigen Stunden vollig durchreduziert. Dagegen bean-
spruchen jene viel ldngere Zeiten. Sie wurden bei unseren Ver-
suchen nieist zwei Tage reduziert, wobei eine Reduktionsbelastung
von 2000 Vol. Wasserstoff-h — berechnet auf 1 Vol. Kontakt —
cingehalten wurde.

1y DRP 254 437 {1910}
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Wir verwandten den im Leuna-Werke fiir Hydrierzwecke vor-
handenen Wasserstoff. Er lag mit 200 atii vor. Zur Reduktion
wurde er qntspannt. Er wurde fiur die Reduktion zu Labor- und
kleintechnischen Versuchen nur einmal iiber den Kontakt geleitet,
da wir bei der riesigen Menge vorhandenen Wasserstoffs die Wieder-
verwendung so kleiner Mengen durch Kreislauffithrung fiir un-
wirtschaftlich hielten.

Als wir grofiere Kontaktchargen reduzierten (z. B. 100 1), wurde
der den Kontakt verlassende Wasserstoff wieder benutzt. Das
Reduktionswasser wurde zuerst durch Kiihlung abgeschieden und
abgelassen, der Rest mittels Kieselgel aus dem Gase entfernt.
Das Gas wurde dann wieder aufgeheizt und erneut iiber den
Kontakt gefithrt. Die so reduzierten Kontakte erwiesen sich
als noch aktiver als die im Labor nur mit Frischwasserstoff be-
handcelten. Der Grund ist wahrscheinlich in winzigen Mengen
kontaktschadigender Stoffe zu suchen, die das Frischgas enthalt
und die bei Verwendung von Frischgas allein in groBerer Menge
auf den Kontakt cinwirken als bei der Kreislauffahrweise. Denn
hier wird nur das durch die Reduktion verschwundene Gasvolumen
in Form von Frischgas nachgeschossen, und insgesamt kommt
weniger Frischgas mit dem Kontakt in Berithrung.

Die Reduktionstemperatur ist innerhalb weiter Grenzen
fur dic Aktivitdit des Kontaktes unwichtig. Man kann von 450
bis 650" .jede beliebige Temperatur wahlen. Allerdings geht der
Vorgang bei hoherer Temperatur schneller.

Die Synolkontakte teilen dic Empfindlichkeitgegen Sauer-
stoff mit denen der Fischer-Tropsch-Synthese. Man mufB3 deshalb
von der Reduktion bis zur Beschickung mit Synthesegas im Ofen
jede Spur von Luft peinlich fernhalten und ein sehr sauberes
Inertgas zum Aufbewahren und Umfiillen des Kontaktes benutzen.

Einflu von Druck und Temperatur
Gasdruck

Die Synolsynthese 1463t sich in weitem Druckbereich durch-
fithren. Unterhalb 14 atii ist sie nicht lohnend, da die Alkohol-
Gehalte der Produkte zu niedrig werden. Wir fanden 18—25 atii
als recht giinstig. Geht man mit dem Druck hoher und steuert
den Umsatz so, daB gleiche prozentuale CO,-Bildung eintritt, so
ist naturgemaf die je Kontaktvolumen entwickclte Warmemenge
hoher. Infolgedessen sind Uberhitzungen im Kontakt Icichter mog-
lich und seine Lebensdauer sinkt. Wéihrend man beispielsweise
dic Synthese bei 18 atii in 14-mm-R¢ghren-Ofen durchfithren kann
und Kontaktalter von etwa einem halben Jahr erzielt, 148t sich
der Gasdruck in der gleichen Apparatur und unter sonst gleichen
Bedingungen nur bis hochstens 40 atii steigern.

Geht man mit dem Druck noch hoher, so ist der Kontakt bald
geschadigt; dic Temperatur mulBl dann, um den gleichen Gas-
umsatz zu erziclen, gesteigert werden, und bald lohnt sich cine
Weiterfithrung der Synthese nicht mehr, da der Alkohol-Gehalt
in den Produkten zu niedrig und die Bildung gasformiger Teile,
besonders von Methan, zu hoch ist. Baut man dann einen solchen
Kontakt aus, so sicht man, daB vom Gaseingang her eine Ver-
ruBung eingesetzt hat, wobei eine Anzahl Kontaktkdérner durch
RuBentwicklung zersprengt wurden. Es sind dies die typischen
Zeichen der infolge ungeniigender Warmeabfuhr unbeherrschten
Synthese. Es geniigt also in der beschriebenen Apparatur und bei
iiber 40 atit und einfachem Gasdurchgang die Wirmeabfiithrung
durch die Wand nicht mehr. Doch lassen sich engere Rohre oder
eine idquivalente Wirmeabfithrung in anderen Konstruktionen
technisch kaum gestalten. Es muB dann ein weiteres Mittel zur
Wirmeabfuhr hinzugenommen werden, z. B. Benetzung des Kon-
taktes mit verdampfbaren Fliissigkeiten oder Gasumwalzung. Mit
diesen zusitzlichen KithImitteln lassen sich noch wesentlich hohere
Drucke bewiltigen, die dann auch grofiere Alkohol-Gehalte er-
geben.

Synthesetemperatur

Die niedrigste brauchbare Synthesetemperatur lag bis jetzt
bei 175° Doch kann man auch bei 185—190° noch mit dhnlichem
Erfolg arbeiten. Oberhalb des niedrigsten Schwellenwertes ist die
notwendige, cinzustellende Temperatur abhingig von der primdren
Kontaktaktivitit, dem Grad der Schidigung, die der Kontakt
bis zum Einfiillen erlitten hat, dem Partialdruck anreaktiven Gasen,
den Wirmeabfuhrverhiltnissen und Ahnlichem.

Je geringer die Gasgeschwindigkeit und je hoher der Druck
ist, desto vorsichtiger mufl man sich beim Anfahren an die
Synthesctemperatur herantasten. Man beginnt nach dem Ein-
fiillen des Kontaktes mit dem Anheizen und kann bis 160° die
Temperatur flott steigern. Dann aber kann man nur langsam und
gradweise hochgehen und muf stets auf das Einsetzen der Reaktion
achten. Dies geschieht auBler durch Temperaturbeobachtung am
besten durch Kontrolle des CO,-Gehaltes im Endgas. Dabei hat
sich dic Anwendung von automatisch arbeitenden und laufend
anzeigenden Geriten sehr bewdihrt. Zeigt sich nun wihrend des
Anheizens ein Anstieg des Kohlendioxyd-Gehaltes im Endgas,

Angew. Chem. B [ 20. Jahrg. 1948 [ Nr. 9



so nimmt man die Ofenheizung ein wenig zuriick, 148t die Tem-
peratur eine Zeitlang stehen uud steigert dann jeweils nur um 1/,°,
bis man den gewiinschten Umsatz — erkenntlich an einem
bestimmten Kohlendioxyd-Gehalt des Endgases — hat.

Nach einiger Betriebszeit sinkt die Aktivitit des Kontaktes,
und man mufB3 durch Steigerung der Temperatur einen hoéheren
Umnsatz erzwingen. Auch hierbei verfahrt man vorsichtig und
erhdht jewejls nur um /,% Mit steigender Temperatur sinkt der
Alkoholgeha\t der Produkte (bei den ersten Steigerungen nur
wenig!), wihrend gleichzeitig die leichten Erzeugnisse wie Gasol,
und Methan, zunehmen. Man erreicht schlieBlich eine Temperatur,
bei welcher das Absinken des Alkohol-Gehaltes ein Auswechsein
des Kontaktes empfichit. Schitzungsweise liegt sie um etwa
10—15% hoher als die erste Arbeitstemperatur des Kontaktes.

Die Wirmeabfuhr vom Kontakt in die wiarmeaufnehmende
Wand geschieht in erster Linie durch das Synthesegas und nur
zum geringen Teil durch direkte Leitung aus dem mit nur einzelnen
Punkten an der Wand anliegenden Kontakte. Deshalb ist bei
gleicher Gaszusammensetzung die Gasgeschwindigkeit fiir die
‘Wiarmeabfuhr ausschlaggebend; ihre Steigerung begiinstigt die
Ableitung der Wirme betrichtlich. Will man unter Beibehaltung
des einmaligen Gasdurchganges die Gasgeschwindigkeit erhohen,
so ist dies entweder durch Verlangerung des Kontaktraumes oder
eine groBere Anzahl hintereinandergeschalteter "Kontaktrdume
moglich, Konstruktive und verfahrensmiBige Méngel begrenzen
diese Wege.

Gasgeschwindigkeit

In voller Weise wirkt sich aber die Erhohung der Gasgeschwin-
digkeit bei Anwendung eines Gaskreislaufes aus. Der Kontakt ist
nun — stets bezogen auf die warmeabfilhrende Wand — wesent-
lich weniger uberhitzt als ohne Umwilzung. Seine wahre, im
Kontaktkorn herrschende Temperatur ist deshalb auch niedriger.
Infolgedessen muB 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—8° Diese hohere Temperatur zeigt auch die
Gefahr, die bei einer Storung der Gasumwilzung z. B.
durch Motorschaden fiir den Kontakt besteht und eine Anordnung
entsprechender MaBnahmen notwendig macht: Man kann dabei
durch eine sofortige Temperaturerniedrigung etwa durch Ent-
spannung des Druckes im siedenden Kiihlwasser oder durch Um-
stellen von Synthesegas auf Wasserstoff oder eine dhniiche Mai-
nahme cine Uberhitzung des Kontaktes vermeiden und ihn damit
fir dic weitere Synthese bei gleicher Aktivitit erhalten.

Kreislaufverfahren

Das die Synthesestufe verlassende Gasgemisch wird auf 45—65¢
abgekihlt. Es wird dabei ein beachtlicher Teil der gebildeten
organischen Verbindungen abgeschieden und sammelt sich im
Abscheider iiber dem Wasser an. Das (Gas wird hinter dem Ab-
scheider wieder aufgeheizt, am besten zuerst durch Wirme-
austausch zu dem aus dem Ofen kommenden Gasgemisch, und
dann bis zur Synthesetemperatur durch einen Spitzenvorheizer,
Bild 1.

frisongas

Angastiinier

— Abgas
A-kohk

Bild 1

Verfahrensschema des Synolverfahrens
1 bis 5 Stellen des Produktanfalles

Bei der Gasumwilzung stehen theoretische Forderungen zur
Erzielung ecines hohen Alkohol-Gehaltes und wirtschaftliche Er-
wigungen im Konflikt. Die ersteren verlangen cine méglichst
starke Umwadlzung. Die letzteren zwingen zu einer weitgehenden
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Beschrinkung der Umwilzung und Kiihlung, um die Ausgaben
fiir Energien und Apparaturen niedrig zu halten. Wie weit man
hier gehen kann, um einen wirtschaftlichen Kompromif3 zu finden,
ist im Einzelfall zu priifen, doch wird man im allgemeinen zu einer
mehrfachen Umwilzung des Synthesceintrittsgases kommen.

Bei unseren Versuchen im Technikum-Mafstab war es viel-
fach schwierig, die fiir Druck geeigneten Umwilzpumpen zu er-
halten. Wir haben uns dann vielfach geholfen, indem wir gewohn-
liche, normalerweise drucklos arbeitende Aggregate samt den
Elektromotoren in ein Druckgehause brachten und darin arbeiten
lieBen,

In Ghnlicher Weise fithrten wir auch bei Klein- und Technikums-
Versuchen die summenmiBige Kontrolle der Gasmessungen
durch, welche zur Ausrechnung der Ausbeuten unerldglich sind.
Hier verwandten wir gewohnliche Gasuhren, meist die sog.
»trocknen*, weiche in ein DruckgefaB montiert wurden. Fiir die
Messung der Eingangsgasmenge bleibt zweckmaBig 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
Flussigkeitsprodukte, da diese sich sonst in den Gasuhren ab-
scheiden und das genaue Messen unmoglich machen konnen. Zur
Ablesung der Gasuhren wird in dem Druckmantel jeweils ein
kleines Schauglas angebracht.

Bei der Kreislauffahrweise wird die Zugabe von Frischgas
und der Gasabzug wie folgt gehandhabt: hinter dem Kontakt
wird etwas von dem gekiihiten Gase abgezogen und dafiir vor
dem Kontakt das gleiche Volumen an Frischgas dem Kreislauf
zugesetzt.

Durch die Kreislauffahrweise wird eine Reihe von Vorteilen
erzielt:
a) Die Zahi der Stufen verringert sich auf zwei, unter Um-
standen auf eine.

b) Man kann eine absolut gleiche Art des Fahrens einhalten
und braucht nicht, wie bei der Stufenfahrweise ohne Um-
wilzung, ofters mit der Temperatur nachzufahren, um auf
den richtigen Umsatz zu kommen. Der Kontakt bleibt nim-
lich bei der Kreislauffahrweise tiber lange Zeit unverdndert.
Er ist auch wahrend der Umwilzung nicht so sehr der Ge-
fahr ausgesetzt, durch Uberhitzung geschidigt zu werden.
(Einschrankung vgt. Abschnitt Gasgeschwindigkeit.)

c) Das Kontaktlebensalter ist bedeutend erhoht. Es betrégt
wahrscheinlich 3/,—1 Jahr, wihrend ohne Kreislauf etwa
die Hailfte erreicht wird!%),

d) Der Alkoholgehalt der Produkte ist daber die ganze Fahr-
perioge gesehen praktisch konstant und hoher, als im Durch-
schnitt der anderen Fahrweise.

e) Wahrscheinlich 148t sich auch die Gasbelastung noch we-
sentlich steigern®). Ohne Umwilzung wihit man vorteil-
haft 1:150.

f) Es 1dBt sich auch der Gasdruck und damit der Alkohol-

gehalt der Erzeugnisse beachtlich erhohen.

Das letztere geht aus der folgenden Uberlegung hervor: Be-
trachtet man die Uberhitzung des Kontaktes als die Haupt-
schadigung und vergleicht in dieser Beziehung die Kreislauffahr-
weise mit dem einfachen Gasdurchgang, so wird der Kontakt bei
letzterem an der am meisten gefahrdeten Stelle mit dem maxi-
malen Gehalt des unverdiinnten Frischgases behandelt. Durch die
Gasumwilzung wird bereits umgesetztes Gas vor dem Kontakt
wieder zugesetzt und damit der Partiaidruck des Kohlenoxyds ent-
sprechend herabgesetzt. Schon hierdurch wird der Katalysator
bedeutend geschont und noch zusitzlich durch die Erhéhung der
Gasgeschwindigkeit, welche die Reaktionswirme leichter wegfiihrt.
Will man nun den Kontakt unter Beibehaltung der Gasumwalzung
derselben Umsatzbeanspruchung aussetzen, die er chne Umwalzung
hatte, so erhoht man den Gasdruck. Hierdurch werden die Aikohol-
gehalte der Produkte weiter verbessert.

Die Folge der Kontaktstufen

Wie bei jeder anderen Synthese wird man auch hierbei trach-
ten, das Synthesegas moglichst weitgehend auszunutzen. Dem ist
jedoch durch den Gehalt an Inertbestandteilen eine Grenze ge-
setzt. Das Syuthesegas enthilt von der Herstellung her 3—159/
€0,, Ny, CH,u. dgl. je nach Gaserzeugungsverfahren und Ausgangs-
material. Durch die Synthese verschwindet Kohlenoxyd und
Wasserstoff und der Inertgasgehalt steigt an; aber nicht nur durch
die Anreicherung sondern auch durch die Neubildung von CO, und

%) War wegen kriegsbedingter Schwicrigkeiten noch nicht vollig ausgearbeitet.
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Methan. Das stark verdiinnte Gasgemisch 148t sich nun viel schwe-
rer umsetzen und erfordert eine Steigerung der Temperatur, welche
wieder die Ausbeute an Alkoholen beeintrachtigt.

Arbeitet man ohne Gasumwilzung in mehreren Stufen, so
wird man den Umsatz so stcuern, dal man in jeder Stufe die
gleiche Wirmeentwicklung pro Kontaktvolumen hat. Jede Stufe
mul infolge des steigenden Inertgasgehaltes um einige Grade
z. B. 2—3¢ hoher gefahren werden als die vorhergehende. Nach
jeder Stufe scheidet man das gebildete Wasser mit dem GrofBteil
der Syntheseprodukte weitgehend ab. Nach der letzten Stufe
leitet man das Gas durch eine A-Kohleanlage, um auch die leicht-
siedenden Kohlenwasserstoffe noch zu gewinnen.

Das Synthesegas wird vor Eintritt in eine Kontaktstufe zweck-
miiBig auf Synthesetemperatur vorgeheizt, um nicht unnétig teu-
ren Kontaktraum fiir die Aufheizung zu verschwenden.

Die Werkstoff-Frage

Das Verfahren 1aBt sich durchweg in Eisenapparaturen durch-
fithren. Durch den leichten Sduregehalt der Produkte zeigt sich
meist erst nach lingerem Betricb an dem Kiithler nach dem
Syntheseofen an einer verhdltnismdBig kurzen Strecke ein deut-
licher Angriff. Er setzt anscheinend dort ein, wo Wasserdampf
kondensiert und nun durch den geringen Fettsduregehalt des
Gases eine schwache Sdurelosung entsteht. Durch cine geringe
Menge Alkali, z. B. Sodalésung, 148t sich die Sédure leicht neu-
tralisieren und Korrosion vermeiden! Die wiBrigen Schichten blei-
ben bis zur SchliuBdestillation leicht alkalisch und die Verarbei-
tungsapparaturen vor weiterem Angriff verschont.

Anfall der Rohprodukte an verschiedenen Betriebsstellen
Nach Bild 1 fallen dic Produkte an folgenden Stellen an:

Dirckter Ablauf aus dem Kontakt, sog. , Trdufelprodukt®.
HeiBabscheider.

. Fliissigabscheider iin Kreislaf.

Abgas.

W -

’” ’

5. A-Kohle im Abgas.

Es kann keine generelie Angabe iiber die optimale Behandlung
aller Anfalle gemacht werden; die Frage mufB vicimehr immer
vom Standpunkt der Verwendung der Endprodukte von Fall zu
Fall gepriift werden. Auch die folgenden Ausfithrungen geben
nur ¢in Beispiel unter vielen Moglichkeiten.

Trdufelprodukt

Es bestcht im wesentlichen aus hochmolekularen Gemischen
von Paraffinen mit wenig Alkoholen. Es hat einen sehr hohen
Tropfpunkt1®) von meist iiber 80°. Bei Verwendung eines starken
Gaskreislaufes kann das Traufelprodukt ganz wegfallen 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 milde
Hydrierung. Der letzte Weg fithrt bis zu vollig farblosen Pro-
dukten.

Heifabscheider

Hier scheiden sich dic hochmolekularen Stoffe ab, welche in
dem Kreislaufgase enthalten sind und nun ohne besondere Kiihlung
ausfallen. Das Gemisch ist nach dem Abkiihlen meist fest und hat
Tropfpunkte von etwa 25—60° Es ist auch hellgelb bis -braun
gefarbt und a6t sich auf gleiche Weise wie 1. bleichen,

Die unter 1. und 2. anfallenden Gemische enthalten noch eine
gewisse Menge von leichtsiedenden Bestandteilen, die sie aus dem
umgesetzten Gase herausgelost haben. Sie lassen sich hiervon
durch Erhitzen in eciner Destillationskolonne befreien. Sie werden
aber auch schon weitgehend gereinigt, wenn man sic in der Syn-
thescapparatur in dunner Schicht mit heiem, von leichten Pro-
dukten pefreitem Kreistaufgas behandelt. Man 1468t sie z. B. in
einem mit Fiillkorpern gefitlllten Turm herunterrieseln und das Gas
entgegenstromen. Die Stelle, an welcher das Gas hierfiir zweck-
miifig entnommen wird, ist auf dem Bild | mit A bezeichnet: heifies
Synthesegas vor dem Eintritt in den Ofen. Das Gas spult die leich-
ten Kohlenwasserstoffe heraus und wird dann zwischen der Ent-
nahmestelle und dem Syntheseofen wieder in den Hauptgasstrom
cingefithrt.

'8) Wir zogen die Bestimmung d:s Tropfpunktes vor, da sic schd:fere Werte gab als
div des Schmeizpunktes.
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Fliissigabscheider in Kreislauf und Abgas

Diese beiden Anfidlle werden zweckmiBig zusammen aufbe-
reitet. Die Kohlenwasserstoff- und Wasserschichten werden von-
einander getrennt und jede fiir sich verarbeitet. Vorher werden
beide durch Erhitzen auf etwa 40° von leichtfliichtigem Gasol
befreit.

A-Kohle im Abgas

Man schickt das gesamte Abgas nach der letzten Kontaktstufe
durch eine A-Kohleanlage. ZweckmiBig ist eine drucklos betriebene
Apparatur. Zwar wird bei Synthesedruck deutlich mehr absorbiert
als bei gewohnlichem Druck, aber eine drucklose Anlage bietet
betriebliche Vorteile. AuBerdem ist es bei ihr moglich, die an
einigen Stellen des Betriebes entweichenden leichten Kohlen-
wasserstoffe hineinzuleiten und so zur Gewinnung zu Konzentrieren.

Weitere Trennung der Rohprodukte

Auch hier hingt die Behandlung weitgehend davon ab, wozu
die Produkte, vor allem die Alkohole, benutzt werden sollen. Man
wird, wenn es moglich ist, direkt solche Fraktionen herausschnei-
den, dic dem Verwendungszweck entsprechen (Waschmittel, Weich-
macher, Egalisicrungsmittel, Losungsmittel u. a.).

Die Destillation ist auch von dem Alkohol-Isolierungsverfahren
abhingig, das gewihlt werden soll. Man muB dann bei der Destil-
lation solche Schnitte legen, daB man jeweils fiir ein Band nur
ecinen Trennproze3 braucht.

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

Siedegrenzen

9C bei 760 mm Hg Darin Alkohole

4090 C,
90—180 Cy —C,
180—220 Cg —C,

220—350 (im Vakuum dest.) C;y—Cy,
350—SiedeschiuB (dest.).

Jedes dieser Bander wird mit dem auf seine Alkohole zugeschnit-
tenen Trennverfahren behandelt. Nun erfolgt am besten cine
Feindestillation der Alkohole, bei der auch einzelne Typen heraus-
geschnitten werden konnen,

Die an den gleichen Stellen anfallenden wdBrigen Schichten
werden aus den Abscheidern unten abgezogen und miteinander
vereinigt. Es sind schwach gelbliche, alkoholisch riechende Fliissig-
keiten mit 5—15°, Alkoholen. Bei der Aufarbeitung vereinigt
man damit am besten den ersten Teil des Dampfkondensates, das
beim Ausdimpfen der A-Kohle anfiillt. Es enthédlt ndmlich einen
erheblichen Teil an leichten Alkoholen, welche dic A-Kohle aus
dem Restgase aufgenommen hatte.

Andere Mdoglichkeiten zur Verarbeitung

Es kann nicht Aufgabe dieses, die eigentliche Synthese behan-
delnden Aufsatzes sein, cingehend iiber die Weiterverarbeitung
der Produkte zu sprechen. Es soll dies nur insoweit geschehen,
als damit das Typische hervorgehoben werden kann.

Manche Fraktionen haben cine leicht gelbliche Farbe. Die
leichter fliichtigen auBerdem einen charakteristischen Geruch. Bei-
des 148t sich durch milde Hydrierung beheben.

Fiir die Hydrierung der Synolprodukte hat sich der in der
Literatur beschricbene Kupfer-Chromoxyd-Kontakt?) gut be-
wihrt. Mit sciner Hilfe gelingt die Reduktion der Sduren und
Aldehyde ohne merkliche Verluste durch Alkoholreduktion.

In manchen Fillen ist bei bestimmten Fraktionsbreiten die
Trennung von Alkoholen und Kohlenwasserstoffen nicht erforder-

lich, da sie entweder bei dem Verwendungszweck nicht storen,
oder bei der Verarbeitung der Alkohole diese Trennung zwangs-

V1) Adkins u. Connor, J. Amer. Chem. Soc. 53, 1091 [1931]; Ch. Grundmann, diese Ztschr.
A. 44, 469 (1941] u. a
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laufig erfolgt. Ein Beispicl fiir den ersteren Fall sind die Alkohole
als Schaumbekdmpfungsmittel. Die Kohlenwasserstoffe storen
{iberhaupt nicht; sic scheinen sogar im Gemisch mit den Alkoholen
ebenfalls schaumbrechend zu wirken. Ein Beleg fiir den 2. Fall
ist die Veresterung nicderer Alkohole, ctwa fiir die Herstellung
von Lacklosungsmittein. Gibt man den betreffenden Synolaus-

schnitt direkt zur Sdure, so verestert der Alkohol unter Wasser-
anfall, der abdestiliert wird, Man gibt in solchen Fallen vieifach
Kohlenwasserstoffe als-Wasserschieppmittel zu. Dicse Aufgabe kon-
nen hier die Synolkohlenwasserstoffe ubernchmen, dic man an-
schlieBend im gleichen Arbeitsgang iibertreibt und damit von den
Estern abtrennt. Eingeg. 16. Juni 1047 [B 62]

Kolonnen mit rotierenden Einsatzen

Von W. JOST, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Marburg

Kolonnen mit rotierenden Einsatzen wurden zuerst in den Vereinigten Staaten von Amerika entwickelt
und wurden mit groBem Erfolg benutzt. im folgenden wird Gber Versuche an siner derartigen Kolonne
berichtet und eine Erklarung der giinstigen Trennwirkung gegeben.

Angeregt durch dic Veroffentlichung von Lesesne und Lochte!),
begannen wir im Jahre 1939 Versuche an Kolonnen mit rotieren-
den Einsidtzen. Gefordert wurde ein gegeniiber der Drehband-
kolonne vergroflerter Durchsatz bei mdoglichst noch gesteigerter
Trennleistung. Die Uberlegung, daB dies wohl nur durch eine
Verkiirzung der Austauschwege im Gas erreichbar sein wiirde,
fithrte dazu, mit cinem rotierenden Zylinder zu arbeiten, wobei

2um Ruckfluss-

0o
J \_// kehier

Imm

von der Blase
Bild !
Kolonne mit rotierenden Einsalzen
der Abstand zwischen Zylinder und Rohr griBenordnungsmiBig
1 mm betrédgt, Bild 1. Die so erzielten Resultate waren sehr be-
friedigend, wic aus den folgenden Angaben zu erkennen ist:

Testgemisch: Benzol-Athylenchlorid

Kolonne I (Glas) Kolonne 1 {Messing)

Durchmesser 22 50 mm
Spaltweite &= 1 mm
HETP < (0,9 cm

Durchmesser 12 mm

Spaltweite 2= 1—2 mm

HETP (Hceight Equivalent to a
Theoretical Plate)

== Héhe e¢ines theorctischen Bodens : 1,7 cin

Drehzahl rd. 800 min~*

Durchsatz rd. 100 cm*ht

(cm?® Flissigkeit bei totalemy Riicklauf)

Drchzahl rd. 6000 min-!
Durchsatz rd. 350 cm®h-!

Zu betonen ist, dafl diese Zahlen sehr gute Wirmeisolation und
vollig ruhigen Betrieb voraussetzen; stirkere Schwankungen in
der Drehzahl und Schwingungen der Kolonne storen erheblich.
VergroBerung der Spaltweite setzt die Trennleistung herab.

Man ist zunachst geneigt, fir die giinstigen Effekte an die
Wirkung eines turbulenten Austauschs in der Gasphase zu den-

'y Sh. D. Lesesne u. H. L. Lochte: Ind. Engng. Chein., Analyt. Ed. ro, 450 [1938]; vgl.
a. F., Stage, diese Ztschr. B. rg, 182 [1947}.
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ken. Das kann aber nicht dic entscheidende Ursache sein. Denn,
wie in besonderen Versuchen gezeigt wurde, .verbessert ein Rotor
mit Lingsnuten den Trenneffekt nicht, cbwohl er fiir eine starkere
Durchwirbelung des Gases giinstig sein sollte. AuBerdem wurden
mit der Glaskolonne bereits gute Trennwerte unter Bedingungen
erreicht, bei denen zweifellos noch stabile laminare Stromung
vorhanden ist2). Es wurden auierdem besondere Modeliversuche
mit einem KPG-Rohr als Mantel und verschiedenen Rotoren aus
Messing ausgefithrt. Hierbei zeigte sich eindeutig, daf gute Trenn-
leistungen immer nur bei gleichmaBigem Zuriicklaufen der Fliissig-
keit eintreten. Der Ruckfluf verliuft in unserer Anordnung auf
Schraubenbahnen. Ohne Rotation lauft die Flissigkeit in einzelnen
Strihnen herab, wodurch sowohl der Austauschweg in der Fliissig-
keit wie die mittleren Austauschwege im Gas stark erhoht werden.

Es bleibt nach allem als Erkldrung fiir die giinstigen Effekte
nur:
1. GleichmadBige Benetzung und gleichmiBiges Ablaufen der
Flissigkeit.
2. Enge Spaltweite und darmit kurzer Austauschiweg im Gas.

Aus den Versuchen wurde gefolgert, daB ein guter Trenneffekt
auch noch ohne Rotation erhalten werden solite, sofern es ge-
lange, fiir eine gleichmiBige Benetzung der Rohrwand durch die
Flissigkeit und damit gleichm:iBig langsames HerabflieBen der-
selben zu sorgen. Es war daran gedacht, dat§ dics evtl. durch ge-
eignete Vorbehandiung der Wand, vielleicht auch durch Ober-
flachenschichten, z. B. aus Kunststoffen, zu erreichen sei. Dahin-
gehende Versuche konnten nicht mehr ausgefithrt werden,

Die Richtigkeit der Folgerungen wurde durch dic Arbeiten
von W. Kuhn®) bestétigt, z. T. sogar quantitativ.

Zusammen mit der Fa. Schott & Gen., Jena, war ein auch fir
Vakuum vorgesehenes Modell der Kolonne aus KPG-Glas gebaut
worden, das, che einige noch notwendige Verbesserungen ange-
bracht werden konnten, bei einem Luftangriff im Dezember 1943
in Leipzig zerstort wurde.

Will man die Durchsitze wesentlich erhohen, so wird man
zwangsweise dazu gefithrt, eine der Pegram-Ureyschen dhnliche
Anordnung zu wihlen, da bei der Zylinderkolonne der Durchsatz
nur linear mit dem Durchmesser zunimmt. Es ergab sich, daB
man bei wesentlicher Vergroferung des Durchmessers, z. B. auf
30 cm, durch geeignete Einbauten sehr grofie Durcnsdtze in der
GroBenordnung 1000 1 Flissigkeit je Stunde erzielen und dabei den
Druckabfall in der Kolonne beliebig weit kompensieren kann, was
fir Vakuumdestillation entscheidend ist.

An den zuerst erwdhnten Versuchen waren insbesondere die
Herren H. Teichmann und L. Sicg beteiligt. B 39]
Eingeg. am 1, Juni 1047.

¥) Fiir die Verhaltnisse zwischen zwei rotierenden Zylindern vgl. L. Prandti: Strémungs-
lehre, 2. Aufl., Braunschweig 1944, S. 118.
%) W. Kuhn, Helv. Chim, Acta 23, 252 [1942]; 26, 1693 [1943].
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