31. DieErddlsynthese.

Von Franz Fischer und Hans Tropsch.

Im Folgenden veroffentlichen wir eine zusammenfassende
Darstellung der von uns entwickelte Erdélsynthese. Die beschreibt die
Entwicklung und den bis zum Jahr 1928 erreichten Stand der Synthese?). In
Teil | ist die Frage der fi die Synthese erforderlichen Ausgangsgase
behandelt, Teil Il berichtet tber die synthese selbst.

l. Uber die gasformige Ausgangsstoffe fii die Erdolsynthese,
ihre Herstellung, Herrichtung und Reinigugn.
Voraussetzung fu die Benzinsynthese, ausgehend von den Gasen, ist
nach unseren bisherigen Erfahrungen die Gegenwart einer ausreichenden
Konzentration von Kohlenoxyd und Wasserstoff und die Abwesenheit von
Kontaktgiften. Enthalt das Ausgangsgas Kohlenoxyd und Wasserstoff nicht im
ausreichenden Verhdltnis, so kann solches durch Umsetzung, beispielsweise
von Methan, mit Wasserdampf oder Kohlensdure hergestellt werden, und
andererseits konnen die Kontaktgifte aus dem Gas durch ate und
meue Maldnahmen beseitift werden. Die Gasgemische, die an und fur
sich zur Verfiagung stehen, sind Wassergas, ferner stickstoffhaltige
Vergasungsprodukte,  namlich  Generatorgas und  Gichtgas und
sehliefllich das Naturgas oder Erdgas. Uber die Herstellung dieser einzelnen
Gasarten brauchen wir uns hier nicht zu verbreiten. Das
Wassergas kann nach Reinigung von den Kontaktgiften ohne
weitere Umwandlung Verwendung finden. Es kann aber unter Umsténden auch
vorteilhaft sein, einen Tell des Kohle-

) Uber die weitere Ausbildung der Synthese bis zum Jabre 1930's. Franz Fischer:
Uber die Entwicklung unserer Benzinsynthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bei
gewohnlichem Druck. Brennstoff-Chem. 11,489 (1930), ds. Bd. Nr.32. Vgl. Ferner: Franz
Fischer und K. Meyer: Uber die Verwendbarkeit von Nickelkatal ysatore fii die Benzinsynthese,
Brennstoff-Chem. 12,225 (1931), ds. Bd. Nr.33. Franz Fischer und H. Koch: Neues Uber die
Eignung von Kobaltkatalysatoren fur die Benzinsynthese. Brennstoff-Chem. 12, 61 (1932). Ds.
Bd. Nr.34.
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oxyds mit Hilfe von Wasserdampf zu Wasserstoff und Kohlensdure
umzusetzen, letztere zu beseitigen und auf diese Weise von Wassergas auf
bekanntem Wege zu wasserstoffreicheren Gemischen zu gelangen. Nach
unseren bisherigen Beobachtungen sind Gichtgas und Generatorgas nicht
vorteilhaft fur die Benzinsynthese. Dem Gicht-gas fehlt es an Wasserstoff, bei
beiden Gasen Scheint im Ubrigen die Gegenwart des Stickstoffs mehr zu stéren,
as der veringerten Konzentration von Kohlenoxyd und Wasserstoff entspricht.
Worauf dies beruht, wissen wir einstweilen nicht. Moglicherweise wirde, sich
Generatorgas, dem man Wasserstoff zugesetzt oder bei dem man einen Teil des
Kohlenoxyds in solchen umgesetzt hat, dann eignen, wenn das Gas im Apparat
umgewal zt werden konnte, so dal? sich etwas hthere temperaturen verwenden
lieRBen; das mul3 noch versucht werden. Was nun das Kokereigas und das
Erdgas angeht, so haben wir festgestellt, dald mit beiden gut gearbeitet werden
kann, wenn man das darin befindliche Methan mit Wasserdampf oder
Kohlensdure an einem Kobaltkontakt bei etwa 900° umsetzt.

Uber die Veredlung des Gichtgases nach Art des Messerschmidt-
Verfahrens wird aur eine Abhandlung aus dem hiesigen Institut unter dem Titel:
,,Notiz Uber die Gewinnung von Wasserstoff aus Gichtgas'’ ly verwiesen.

Maoglichkeiten, das Gichtgas insofern heranzuziehen, als man das
Kohlenoxyd vorlbergehend unter Druck in Formiat umwandelt und dieses dann
wieder zu Wassergas zersetzt, sind vorhanden (bgl. ,,Einwirkung von Gichtas
auf Natriumearbonat! 6sungen zwecks Herstellung von Formiat’’ %)).

Schliefdlich bleibt natrlich auch die Mdoglichkeit, kohlenoxydhalt-ige
Gase mit starkem Stickstoffgehalt durch das Linde-Verfahren zu trennen.
Ferner kann das Kohlenoxyd mit Kupfersalzen herausgewaschen, wieder
abgeschieden und dann mit Dampf zu Wasserstoff und kohlensdure teilweise
umgesetzt werden. Nach der Entfernung der Kohlenséure kann man dann mit
dem Rest von Kohlenoxyd und Wasserstoff arbeiten. Eine fernere Moglichkeit,
die im Auge behalten weren muf3, st noch die, die mit dem Linde-Verfahren
zwecks Herstellung eines StickstoffWasserstoff-gemisches aus Kokereigas
ausgeschiedenen Gasreste, insbesondere also das

1y Ges. Abh. Kohle 8, 170.

) Ges. Abh. Kohle 8, 172.
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Methan zu verwenden. Waéhrend das Stickstoff-Wasserstoffgemiseh einer
derartigen anlage der Ammoniaksynthese zugefihrt wird, kdnnte man den anderen
Tell des Gases mit Wasserstoff an Kobaltkontakten umsetzen und ihn zur

Benzinsynthese benutzen.
Reinigung von Kohlenoxyd un Wasser stoffgemischen.

Obwohl man auch mit Gemischen von Koblensdure und Wasserstoff
arbeiten kann, entweder direkt oder indem man die Kohlensaure erst fur sich mit
Wasserstoff an Kupferkontakten reduziert (vgl. Die spéter geschilderten Versuche),
wird es sich in der Praxis wohl immer nur darum handlen, mit Kohlenoxyd-
Wasserstoffgemischen Synthesen auszufihren. Diese Gemische, gleich wie sie
hergestellt sind, rein genug zur Synthese werden sie wohl kaum jemals sein. Die
missen dementsprechend zunéchst von Schwefelwasserstoff befreit werden, dann
mussen die organischen Schwefelvergindun-gen beseitigt werden, was wohl am
besten durch ihre katalytische Umwandlung in Schwefelwasserstoff geschieht und
schliefdlich mufd der erneut gebildete Schwefelwasser-stoff auch noch entfernt
werden.

Reinigung von Schwefelwasser stoff.

Ex scheint sweckmédig, zundchst einige Worte Uber den Nachweis von
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff vorauszuschicken, soweit wir einige
Erfahrungen dartiber gesammelt haben.

Zur Erkennung von Schwefelwasserstoff wurde bisher immer Bleipapier
verwendet, und zwar wurde aul3er Filtrierpapier, das mit BleacetatlGsung getrakt
war, auch noch Filtrierpapier verwendet, das mit einer akalischen Bleildsung
imprégniert worden war. Diese akalische Blellosung wurde in folgender Weise
erhalten. Bleiacetal 6sung (Platzflaschenreagnez) wurde unter Erwarmen mit soviel
5-n-Natronlauge tropfenweise versetzt, bis der zuerst anfalende Niederschlag
sch wieder loste.  Mit dieser sogenannten alkalische Bleilésung wurde
dan reines Filtrierpapier getrankt. Es zeigte sich nun, da’ dieses
alkalische Blepapier nicht nur mit Schwefelwasserstoff, sondern auch mit
Schwefelkohlenstoffdampfen  reagierte. Bewels: Alklisches Blepapier
wurde in ein Reagenzglas gebracht, in dem sich Schwefelkohlenstoffdampf befand.
Nach kurzer Zeit war das Filtrierpapier braun geworden. Schwefelwasserstoff
givt dagegen in den meisten Falen eine grau-braune
Féarbung. Das akalische Bleipapier reagiert mit den in vom Schwefel
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wasserstoff befreiten Wassergas noch vorhandenen Schwefelverbind-ungen. Auch
hier erhdt man eine Braunférbung; saures Bleipapier bleibt jedoch farblos.

Ferner haben wir noch folgene Reaktionen auf Schwefelwasserstoff
durchgefiihrt. Die E. Fischersche Methylenblaureaktion wurde von uns in
folgender Wiese durchgefiihrt:

3.3 Liter des nur auRerst geringe Mengen Schwefel enthaltenden katalytisch
behandelten Feingases wurde durch 1 ccm 5-n-NaOH geleitet. Dann wurde die Losung mit
konzentrierter Salzsdure im UberschuR versetzt und eine Losund Dimethyl-p-
phenylendiaminhydrochlorid  in  Salzsdure  hinzugefigt, hierauf eine  Spur
Eisenchloridlésung hinzugegeben und dann mit Wasser verdinnt. Ex zeigte sich eine
deutliche Blaufarbung. Nach unseren Erfahrungen kann in der geschilderten Weise /10000
mg und darunter schr scharf nachgewiesen werden. Noch grofRere Mengen sind sicherlich
auch noch zu erkennen. Die Reaktion mit akalischer Bleildsung ist unter diesen
Umstanden nicht mehr zu bemerken. Diese Reaktion ist bei Y1 mg Schwefel noch
schwach, bei /100 nNicht mehr zu bemerken.

Es wurde versucht, eine colorimetrische Methode auf Grund der
Bleifdllung auszuarbeiten, und zwar sollte die Falung verhindert werden, so dal3
nur Farbungen von kolloidem Bleisulfid auftraten.

Die Alkalische Bleilésung stellten wir uns durch Versetzen von 2n-Bleiacetatldsung mit
Uberschilssiger 5-n-Natronlauge in der Wéarme auf dem Wasserbad her. Nach dem Verdinnen auf das
Doppelte wurde nach einigem Stehen, nachdem sich das nicht gel6ste Bleicarbonat abgesetzt hatte,
filtriert. Zu, 1 ccm dieser Lésung wurde 1 Tropfen dicke Gummi arabicum-Ldsung zugefiigt. Nimmt
man zuviel Gummi arabicum, so wird dieses vom Bleisalz, ausgeflockt. Aus der mit dem
Schutzkolloid versehenen Bleiltsung félen geringe Menge Schwefelwasserstoff Kein Bleisulfid aus,
sondern férben die Ldsungen mehr oder minder tier.

Die Grenze des Nachweises von Schwefelwasserstoff liegt bei Y1000 Mg.

Versuche tiber die Absorption von schwefelwasser stoff.
Gehen wir nun zu den egenen Absorptionsversuchen von

Schwefelwasserstoff Uber. Um die verschiedenen Absorptionsmittle zu priifen,
wurde Bombenwasserstoff durch einen Turm geleitet, der mit kleinin
Raschigringen  beschickt  war. Diese wurden mit ganz verdinntem
Schwefelwasserstoffwasser  berieselt.  Man erhielt so ein Gas, das etwa
30 g Schwefelwasserstoff/100  cbm aufwies, aso in der
Grofenordnung denselben  Schwefelwasserstoffgehalt zeigte wie das vom
Kontaktreiniger kommende Gas. Mit dem Schwefelwasserstoffhaltigen
Wassergas wurden dann  verschiedene Absorptionsversuche  angestellt.
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1. Durch akalische Ferricyankaliumlésung (60 ccm) wurde in cinem 10-Kugelrohr
schwefelwasserstoffhaltiger Wasserstoff mit einer Geschwindigkeit von 12 1/Std. Geleitet.
Die Flussigkeit wurde hergestellt durch Auflésen von 100 g Ferricycankalium und 81 g
Natriumecarbonat zu 1 Liter. Sowohl saures als auch alkalisches Bleipapier blieben nach
mchreren  Stunden farblos. Der Schwefelwasserstoff wurde also Vollstandig
herausgenommen.

2. Ebenso verhielt sich Kupfersulfatlosung. Die Versuchsanordnung und die
sonstigen Versuchsbedingungen waren dieselben wie bel alkalischer Ferrieyankaliumlo-
sung. Allerdings wurde bei langerem Betrich bemerkt, dal3 die Lésung geringe Mengen von
Schwefelwasserstoff durchlief?.

3. Luxmasse, Die Lusmasse (100 ccm=80 g) absorbierte den Schwefelwasserstoff
vollsténdig. Der Versuch wurde 14 Stdn. Mit einer Geschwindigkeit von 5 1 durchge-fiihrt.

4. Raseneisenerz verhielt sich obenso. Die Versuchsanordnung und die sonstigen
Bedingungen waren dieselben wie bei Luxmass.

EinfluR der Kohlensdure auf die Schwefelwasser stoffabsor ption.
Es wurde der Einflul3 der Kohlensédure auf die Schwefelwasserstoff-
absorption geprift, da es nicht ausgeschlossen war, dal3 aus manchen
Absorptionsmitteln die Kohlensdure wieder Schwefelwasserstoff Frei

machte.

1. Alkaische Ferricyankaliumlésung, die mi Kohlensaure gesittigt worden war (es war kein
Carbonat sondern nurmehr Bicarbonat vorhanden), Absorbierte Schwefel-wasserstoff ebenso restlos
wie carbonathaltige Ferrcyankaliuml 8sung.

2. Luxmass. Durch Luxmasse, die vorher zur Absorption von Schwefelwasserstoff gedient
hatte, wurde Kohlensdure aus der Bonbe geschickt. Im austretenden Gas war kein
Schwefelwasserstoff nachzuweisen. Ebenso war das Gas auch Schwefelwasserstoffrei, wenn dem
schwefelwasserstoffhaltigen Gas Kohlenséure beigemischt worden war und diese durch Luxmasse
geschickt wurde.

Frische Gasreinigungsmasse nahm auch Schwefel, welcher nicht as Schwefel-wasserstoff
vorhanden war, auf. Technisches, von Schwefelwasserstoff befreites Wassergas mit einem
Schwefelgehalt von 22.3 g in 100 ccm wurde Uber frische Luxmasse geleitet. Dabei ging der
Schwefelgehalt auf 0.42 g in 100 ccm herab. Ex wurden dabei 7-5 Liter Luxmasse angewendet, und
die darliber geschickte Gasmenge betrug 50 Liter.

Ahnlich verhielt sich Raseneisenerz. Nur war die verminderung des organischen
Schwefelgehaltes unter sonst gleichen Versuchsbedingungen wesentlich gering, ndmlich von 22.3 g
auf 159¢9.

Diese Befund sind insofern wichtig, als bel friheren Versuchen zur
Absorption des im Kontact gebildeten Schwefelwasserstoffs ofter frische
Luxmasse oder frisches Raseneisenerz verwendet worden ist, so dal3 die
damals erhatenen Resultate nicht mehr als einwandfre anzusehen sind.
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Aus den Ubrigen Versuchen geht hervor, dal3 man mit aklakischer
Ferricyankaliumldsung sehr schnell und vollsténdig den Schwefelwasser-
stoff beseitigen kann. Da andererseits hier der Schwefel als soldcher
gewonnen wird und die entstehende Ferrocyankaliumldsung el ektrolytisch
leicht in Ferricyankalium zurtickverwandelt werden kann, so besteht hier
eine Moglichkeit, von der Reinigung mit Hilfe von Gasreinigungsmass zu
einem kontinuierlich anwendbaren Salzverfahren tiberzugehen. Versuche in
grofRerem Mal3stabe hiertiber sind im Gang.

Versuche Uiber die Katalytische Umwandlung der organischen Schwefelver bindungen.

Hieriber haben wir bereits zahlreiche Untersuchungen ausgefiihrt,
wie aus den folgenden Arbeiten zu ersehen ist. Wir Kénnen uns deshalf an
dieser Stelle darauf beschranken, einige weitere Versuche anzufiihren,
wliche die Leistungsfahigkeit verschiedener Silberkontakte, einiger Kontakte
mit aktiver Kohle und vergifeter Eisenkontakte zeigen sollen.

Versuche mi.t. Silber kontakten.
Im nachstehenden ist eine Ubersicht gegeben Uber sadmtliche
Laboratoriumsversuche mit dem Silberkontakt, der auch in der

Versuchsanlage Verwendung fand.

Aus einer Losung, die Silbernitrat und Magnesiumnitrat in aquimolaren Mengen (bezogen
auf das Metall) enthielt, wurde mittles Natriumcarbonat ein Gemisch von Silber- und
Magnesiumcarbonat ausgeféllt. Der Niderschlag wurde abgenutscht und mit warmem Wasser
Gewaschen (dreimal). Der noch Feuchte Niederschlag wurde dann mit soviel Wasser angeteigt,
daf3ein dunnerflissiger Breientstand. In diesen Teig wurde dann Magnesit von einer Korngréf3e von 4-
6 mm eingebracht. Dabel wurde das Wasser von dem Magnesit so gut wie vollsténdig aufgesaugt. Die
Masse wurde nun durch maiges Erwdrmen zur Trockne gebracht und in der Drehtrommel in einem
besonders konstruierten, muldférmigen Einsaltz allmahlich bis auf 500° erhitzt. Etwa 20 kg wurden in
etwa 8 Std. Auf diese Weise erhitzt. Die Silbermenge war so bemessen, dal3 1% Silber, bezogen auf
das Gesamtkontaktgewicht, zur Anwendung kam.

a) Versuche im Glasrohr ohne Vorwarmung des Gases.
Das Glasrohr hatte eine lichte Weite von 15 mm. Die einzelnen

Versuche sind in Tafel 1 Angefuhrt.

Die Zahlen der Tafel 1 zeigen, dal3 ohne Vorwarmung bei groferen
Raumgeschwindigkeiten  bereits  wesentliche Mengen  organische
Schwefelverbindungen im Kontakt nicht zersetst werden.
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Weitere Versuche wurden i der Weise durchgefihrt, dal3 der Kontakt in
zwei Ofen verteilt war, und zwar ebenfalls in Glasrohren. Im ersten Ofen
war die Schichtlange 10 cm, im sweiten 30 cm. Bei einer Termperatur von
305° und einer Raumgeschwindigkeit von 1140 wurde das Gas schwefelfrei
erhalten, ebenso auch bei einer Raumgeschwindigkeit von 1900. Bei diesen
Versuchen wr schon eine gewisse Vorwarmung des Gases vorhanden, da der
freie Raum vor dem Kontakt im ersten Rohr, das nur 10m Kontaktschicht

enthielt, mit Magnesit angelflllt war. Kie wieteren Versuche wurden
Tafel 1.

Temperatur Raumgeschwindigkeit Schichtinge Schwefelgehalt
°C cm g/100 cbm
300 570 40 -
300 630 27 0.14
300 1140 10 131
300 2280 10 15.3

darauf in einem eisernen Rohr durchgeftihrt, das mit einem Vorwarmer
(Aluminiumiberhitzer) verschen war. Hier konnte bel einer Kontaklange
von 40 cm bix zu einer Raumgeschwindigkeit von 1850 schwefelfreies Gas
erhalten werden. Aus diesen Versuchen wurde geschlossen, dal3 man bis zu
einr  Raumgeschwindigkeit von anndhernd 2000 bel aureichender
Vorwdrmung im Laboratorium das Gas vollstandig von organnischen
Schwefelverbindungen befreien kann. Allerdings méchten wir heute diese
Schluf¥folgerung nicht nehr vollstandig aufrecht erhelten, da der
Schwefelwasserstoff mit Gasreinigungsmasse entfernt worden war, die in
einigen Fallen frisch gewesen ist, so dal3 organische Schwefelverbindungen,
die sich frisch gewesen ist, so dal} organische Schwefelverbindungen, die
sich der Zersetzung entzogen haben, absorbiert worden sein kdnnen.

b) Versuche im  Eisenrohr mit  Vorwarmung des Gases.
Versuche mit einem Kontakt, der voribergehend auf 450° erhitzt worden war.
Diese Versuche wurden ale mit einer Raumgeschwindigkeit von
850 durchgefiihrt, bel einer Schichtldnge von 10 cm. Die Ab-
sorption des Schwefelwasserstoff ergolgte aus den oben angefihrten
Grinden nicht mit Luxmasse oder Raseneisenerz, sondern mit
adkalischer Ferricyankaliumld-sung oder mit Kupfersulfatlésung. Die
Versuchsergebnisse sind in Tafel 2 chronologische angefiihrt.
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Tafd 2.

Temrgce:ratur Raumgeschwindigkeit Schi ccr:;lange chlvilgbd c%tra]lqﬂalt
300 850 10 0.72
320 850 10 --
300 850 10 0.81
290 1840 10 0.87
305 850 10 0.3
330 850 10 0.17
350 850 10 0.38
330 850 10 0.46
330 850 10 0.38
330 850 10 0.14

Die Tafel zeigt, da3 bel 300°, bei welcher Temperatur friher
schwefelfreies Gas erhalten worden war (alerdings undter der
Einschréankung, dal3 damals Gasreinigungsmasse verwendet wurde), in
diesem Fale das Gas nicht nehr schwefelfrei war. Es wurden
Schwafelmengen von etwa 0.8g/100 cbm erhaten. Bei  hoheren
Temperaturen war der Schwefelgehalt wesentlich geringer, 0.2 bis 0.4 g. Ob
man aus diesen Versuchen schlief¥en kann, dal3 der Kontakt durch das
voriibergehende Erhitzen auf 450° geschadigt worden ist, mochten wir
dhingestellt sein lassen.

Die Versuche, deren Ergebnisse in Tafel 3 angeftihrt sind, wurden
mit einem Kontakt durchgefihrt, der bereits montclang in der
Versuchsanlage verwendet worden war. Wir konnten bis zu einer
Raumgeschwindigkeit von 1000 schwefelfreies Gas  erhalten.

Tafel 3.
Temp;gature Raumgeschwindigkeit Schi (;r;::ange &mgfod ((:\:]bjd%alt
320 800 5 --
320 850 10 --
320 1000 5 0.16
330 11400 5 13.9

Mit einem nicht benutzten Kontakt wurden bein hohen Raum:
geschwindigkeiten die in Tafel 4 aufgefihrten Versuchergebnisse erhalten.
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Tafe 4.
Temperatur - .| Schichtlangel Schwefel gehalt
o Raumgeschwindigkeit em /100 cbm
320 5700 10 71
320 5700 5 83
320 11400 5 12.7

Wie der mit 11400 durchegefiihrte Versuch zeigt, ist der monate-
lang in der Versuchsanlage gebrauchte Kontakt noch ebenso wirksam wie
der frische Kontakt.

Weitere Versuche wurden durchgefthrt, um zu prifen, ob bei
gleicher Raumgeschwindigkeit, jedoch mit verschiedener Kontaktlange,
verschiedene Reinigungsergebnisse sich ergeben. Die Versuchsergebnisse
bnisse sind in Tafel 5 angefihrt.

Tafel 5.
Temggratur Raumgeschwindigkeit Sehi c?rtTLange chﬁ%fg lgt‘)arzan
320 2280 5 0.34
320 2280 10 0.79
320 2280 20 030
320 2280 30 0.67

Wie die Zahlen der Tafel 5 zeigen, erhdt man bei gleicher Raum-
geschwindigkeit, jedoch mit verschiedener Kontaktlange, ein Gas, das 0.3-
0.8 g Schwefel/100 com enthdlt. Eine Regelméaldigkeit ist in den Zahlen
nicht zu sehen. Man muf3 daher annehmen, dal? die Schwankungen auf ganz
zufélige, nicht kontrollierbare Umstande zurtickzufiihren sind, dal3 jedoch
die Schichtlange keinen sichtbaren Einflul? auf die Reaktion ausiibt.

Eine Relhe von Versuchen, die hier nicht angeftihrt sind, ergab ganz
unregelmaidige Ergebnisse. Wir konnten den Grund fir diese sehr weiten
Schwankungen nicht erkennen.

Nimmt man jedoch die Mittelwerte aus diesen Versuchen, so erge-
ben sich die in Abb.1 mit einem Ring versehenen Werte, die dann auf ein-er
Kurve liegen, die zuerst allmahlich abféllt und sich dann zwischen der
Raumgeschwindigkeit von 5000 und 2500 sehr rasch einem Wert nahert, der
sich bei niederer Raumgeschwindigkeit nur ganz langsam vermindert. Dies
ist wohl die Ursache, warum

Ges. Abhandl. Z. Kenntnis der Kohle 10
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In dem Intervall zwischen 2500 und 5000 Raumgeschwindig-keit schon bei
geringen Anderungen in den V ersuchsbedingungen eine
erhebliche Schwankung in der Menge der im Reaktionsgas ge-
fundenen organischen Schwefelverbindungen eintritt. Das langsame
Abklingen bei noch weiterer Erniedringung der Raumgeschwindigkeit

[ S
\
[
e

; mar
Abb. 1.
Wirksamkeit des Silber-Magnesits bei verschiedener Strémungsgeschwi ndigkeit.
[S Gehalt des Ausgangsgases (,,Reingas’’) ca 25 g§/100 cbm].

ist wohl darauf zuriickzufuhren, dafd im Gas auler Schwefelkohlenstoff
noch resistente Kohlenstoffverbindungen vorhanden sind, die dann mit einer
anderen Geschwindigkeit zerfallen as der Schwefelkohlenstoff. Diese
Schwefelverbindungen sind hochstwahrscheinlich thiophenartiger Natur und
es gelang uns auch tatséchlich, beim Durchleiten des Gases durch Xylaol in
diesem Stoffe anzureichern, welche die bekannte Indo-pheninreaktion
geben.

Weitere Versuchemit dem Silberkontakt.

Weitere Versuche mit dem Silberkontakt wurden bei hoheren
Temperaturen durchgefiihrt, und zwar benutzten wir auch hier wieder as
Kontaktrohr ein Eisenrohr, das die Lange des Aluminiumblocks besal3, in
dem es erhitzt wurde.

Das Gas wurde durch einen Aluminiumiberhitzer vorgewarmt, der an dem seitlichen
Schenkel eines T-Stiickes, das aus Eisen bestand, mit dem Kontaktrohr war durch eine Verschraubung
erreicht worden. Das Gas wurde durch eine langere Kapillare abgefuhrt, de ebenfalls mittels einer
Verschraubung mit dem Kontaktrohr in Vergindung stand. Dadurch war es moglich, das Reaktionsgas
soweit abzukihlen, da3 dann die weitere Verbindung mit der Apparatur mit Hilfe eines Gummi-
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schlauchs vorgenommeu werden konnte. Die Verbindung mit der Apparatur wurde swar mit
Gummischléuchen vorgenommen, jedoch wurde immer darauf geachtet, dal3 die einzelnen Teile
sich Glas an Glas befanden.

An dieser Stelle mdchten wir auch noch einige Worte Uber die
Bestimmund der organischen Schwefelverbindungen in dem Reaktionsgas
sagen. Der Schwefelgehalt des Gases wurde immer durch Verbrennung mit
Luft bestimmt und die gebildete schweflige Saure resp. Schwefelsdure wurde
dann durch verdinnte Wasserstoffsuperoxydltsung absorbiert, wobei die
vollstdndige Oxydation der schwefligen Séure zu Schwefelséure stattfand. Wir
verfuhren dabei folgendermalen :

Das bei der Katalytischen Umwandlung des Schwefelkohlenstoffs in Schwefelwasser-
stoff erhdtene Gas wurde mittels akaischer Ferricyankaiumlosung, deren genaue
Zusammenset-zung eingangs beschrieben worden ist, in einem Zuhnkuglerohr gewaschen.
Hinter diese Absorptionapparatur war ein kurzes Glasrohr geschaltet, in dem sich Filtrierpapier
befand, das mit asurer Bleiacetatlsung impragniert war und cin weiteres Filtrierpapier, das mit
saurer Bleiacetatl-sung impragniert war und cin welteres Filtrierpapier, das mit alkalischer
Bleilosung getrankt war. Durch das erstere wurde angezeigt, ob das durch das Ferricyankalium
gegangene Resktionsgas restlos von Schwefelwasserstoff befreit war. Eine Braunung des
Papiers gab einen Hinweis, dal3 die Absorption nicht einwandfrei gewesen ist. Wenn wir jedoch
in der beschriebenen Weise arbeitcten, so bemerkten wir nie eine Braunung des sauren
Bleipapiers. Das akalische Bleipapier gab zu erkennen, ob noch Schwefelkohlenstoff im
Reaktionsgas vorbanden war. Das Gas ging hierauf durch eine Gasuhr und wurde so genau
gemessen. Es st darauf zu achten, dai3 die Gasuhr dann mit Wasser frisch gefullt werden muf3
man vor jedem Versuch die Gasuhr mit frischem Wasser fullt. Wir haben anfangs diesen
Umstand nicht gentigend beachtet und dadurch erhebliche Fehler und Unsicherheiten in unsere
Anadysen gebracht. Hierauf passierte das Gas einen Strdmungsmesser, durch den seine
Strommungsgeschwindigkeit kontrolliert und konstant gehalten wurde. Dann trat das Gasin die
eigentliche Verbrennngsapparatur ein. Diese bestand aus einem Quarzrohr von 6 mm lichter
Weite und 1 mm Wandstérke. Beim Gaseintritt war mittels eines Gummischlauchs ein T-Stuick
aus Glas befestigt, dessen einer Glas an Glas. Durch dieses T-Stiick wurde ein enges Quarzrohr
geschoben, das i, zweiten Finftel des Quarzrohrs endete und mit dem T-Stiick aus Glas durch
einen Kapillarschlauch verbunden war. Durch dieses enge Quarzrohr (2.5 mm innerer &) wurde
das zu verbrennende Gas geleitet. An der Audtrittsstelle befand sich in dem wieteren Quarz-rohr
ein 3-5 cm langer, zu einer Apirale aufgerollter Platindraht, der 0.5 mm @ aufwies. Durch den
anderen Schenkel des T-Stiickes wurde die zur Verbrennung bendtigte Luft geleitet. Diese
wurde durch einen einfachen Druckregler, der aus einem in Wasser eintauchenden T-Stiick
bestand, auf konstantem Druck gehalten, durch Ntronkalk und Chlorcalcium von etwaigen
Verunreinigungen  befreit und mittels  eines  Stromungsmessers  auf  konstante

Stromungsgeschwindigkeit eingestellt. Der Platinkontakt diente dazu, eine sichere
*21
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Zindung des Flammehens, das aus dem engen Quarzrohr herausbrannte, zu bewirken und
ein evtl. Verlschen diese Flammchens zu verhindern. Durch einen kleinen Bunsenbrenner
wurde die stelle, an der sich der Platinkontakt befand, erhitzt und die Ver-brennungszone
war auferdem durch ein Ofchen aus Diatomitsteinen vor Warmeabstrahlung geschiitzt. An
der anderen Seite des weiten Quarzrohres war dann die Absorptionsapparatur
angeschlossen, und zwar fihrte, Glas an Glas mittels eines Gummischlauches angesetzi, ein
rechtwinklig gebongenes Glasrohr zuerst in eine Saugflasche von 300 ccm Inhalt. Das Gas
ging hierauf durch ein Zchnkuglerohr, das mit 50 ccm 3% Wasserstoffsuperoxydlésung

geflllt war. Die Gummiverbindungen am Quarzrohr wurden durch tbergelegt Stofflappen,
die mit Wasser berieselt wurden, gekihlt. In der Saugflasche sammelte sich der grofite Teil

des bei der Verbrennung gebildeten Wassers, so dafd die fir die Absorption un dOxydation
der Schwefelsaure vorgelegte Wasserstoffsuperoxydl6sung sich nicht verdinnte. Dadurch
wird eine Veranderung des Gasdruckes wahrend des Versuchs hintangehalten. Wir haben
gefunden, daf3 man in dieser Apparautr 15-20 Liter Wassergas in der Stunde verbrenne

kann, jedoch such bei Verbrennung von 40 Liter wurde noch sichere Absorption erzielt. Die
Moglichkeit, forolRere Gasmengen zu verbrennen, héngt einzig und alein davon ab, wie
weit es gelingt, die Gummiverbindungen zwischen Glasrohr und Quarzohr zu kihlen. Die
Absorption der schwefligen Saure durch das verdinnte Wasserstoffsuperoxyd is auch bei

40 Liter Wassergas verbrannt, so wurden 80 Liter Luft verwandt, so dal? ein genligen-der
UberschuR an Sauerstoff in Verbrennungsgas vorhanden war. Nach Beendigung des
V ersuchs wurde das Quarzrohr und die Gibrige Apparatur mit Wasser gut ausgespult und die
gebildete Schwefelsdure in der Ublichen Weise als Bariumsulfat bestimmt. Neuerdings

haben wir auch die mikroanalytische Bestimmung der gebildeten Schwefelséure
durchgefiihrt. Mit der beschriebenen Kontaktapparatur und mit der beschriebenen
Analysenmethode haben wir die vorher geschilderten Versuche und die noch zu
besprechenden durchgefihrt. Es wurden regelméafiig mindestens 100 Liter Gas zur Analyse
verwandt.

Wir haben gepruft, wie sich der in der Versuchsanlage bewdahrte
Silberkontakt, dessen Zusammensetzung schon erdrtert worden ist, bel ho-
heren Temperaturen verhdlt. In Tafel 6 sind die Versuchsergebnisse ange-
fahrt.

Bel 360° undeiner Raumgeschwindeigkeit von 4500 wurden noch
0.89 g Schwefel/100 cbm ergeben hatte. Die héhere Temperatur ist also
zweifellos auf die Geschwindigkeit der Umwandlung von ginstigem Ein-
flul. Noch mehr sinkt der Schwefelgehalt bei gleicher Raumgeschwind-
igkeit bei 415°, namlich auf 0.38 b/100 cbm. Geht man mit der Raun+
geschwindigkeit herunter,
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so nimmt der Schwefelgehalt noch etwas ab. Es gelingt jedoch auch bel
415° nicht, unter 025 g pro 100 cbm zu kommen (bei ener
Raumgeschwindigkeit von 1100). Wenn man eine ganz geringe
Raumgeschwindigkeit, mdmich 50 anwendet. Kann man auch bei 320° noch
eine wesentlich bessere Umsetzung der organischen Schwefelverbindungen

erzielen. Zwel Versuche, die unter diesen
Tafe 6.
Silbermagnesit bei htheren Temperaturen
Versuch Nr. Schic;tqlénge geSCiuvc: r-1d. g §/100 cbm

Temperatur 360° C

142 | 10 4500 0.89
Temperatur 415° C

201 2 20000 0.72

197 2% 9000 0.21

224 2% 4500 0.38

214 5 2300 0.23

236 5 1100 0.21

Bedingungen durchgefihrt wurden, ergaben 0,066 und 0,07 g Schwefel/ 100
cbm. Mit dem so gereinigten Gas fuhren wir bereits seit 5 Monaten die
Benzinsynthese mit einem Kontakt durch, der EisentKupfer auf Stuttgarter
Masse enthdt, und zwar nur in einer Schichtlange von 5 cm. Der Kontakt
[&% sich noch so gut regenerieren wie zu Beginn des Versuchs.

Versuche mit Silberkontakten anderer Herstellung.

Wir haben dann auch noch weitere Versuche mit Silberkontakten

durchgefuhrt die folgendermal3en hergestellt worden waren:

Ein Silberkontakt, der aus Silber und Aluminiumoxyd bestand und aus
aqunmolekularen Mengen von Silbernitrat und Aluminiumnitrat geféllt und auf Magnesit aufgebracht
worden war, wurde bei einer Raumgeschwindgkeit von 570 und einer Reakktionstemperatur von 305°
verwendet. Es wurde kein organischer Schwefel im Reaktionsgas gefunden; allerdings ist zu
bemerken, dald damals nur geringe Gasmengen (30 Liter) verbrannt wurden.

Ein Silber-Magnesitkontakt, der noch geniigend Natriumcarbonat von der Falung her
enthalten hatte, verhielt sich schlechter al's derselbe Kontakt, bei dem ein griindliches Auswachen des
Natriumcarbonats resp. Natriumnitrats erfolgt war. Die Ergebnisse sind in Tafel 7 angefuhrt.
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Tafd 7.
Sodahaltiger Silbermgnesit.

Vs | S gkt | | Beaktionsges
183 5 2300 320 0.63
186 5 2300 365 0.21
198 2Ys 9000 415 0.66
202 2Ys 20000 415 9.19

Wir stellten uns auch einen Kontakt her, der aus Silbervanadat, auf Magnesit aufgebracht,
bestand. Der Kontakt enthielt 1% Silber, auf das Gesamtgewicht bezogen, und war in der Weise
erhalten worden, da3 Silbernitrat mit Uberschiissigem Ammoniumvanadat gefdllt surde und der
Niederschlag nach griindlichem Auswaschen as Paste auf dem Magnesit aufgetragen wurde. Der
Kontakt wurde hierauf getrocknet und gegliiht. Die mit ihm erzielten Ergebnisse sind in Tafel 8
angefiihrt. Der Kontakt zeigte mindestens dieselbe Aktivitavét wie der Silbermagnesitkontakt. Auch
hier lassen sich die letzten Spuren von organischen Schwefelverbindungen nicht in
Schwefelwasserstoff umwandeln.

Tafel 8.
Magnesit mit Silbervanadat.

Nr. Schlccr:ﬂange gejcah:/f/?nd Tem‘,?g""‘“r g §/100 cbm | Bemerkung.
182 5 2300 320 0.19 Kogg‘jmtcm
184 5 2300 320 0.41

185 5 2300 365 0.19

191 5 4500 410 0.06

199 2 20000 415 0.34 Kontakt
203 2Y 9000 415 0.07 gegluht
207 2% 4500 415 0.44

216 5 4500 415 0.36

217 5 2300 415 0.16

Wir haben auch Silberkontakt hergestellt, die mehr als 1% Silber auf das Gesamtgewicht
enthalten. Wir konnten jedoch festellen, dai3 diese Kontakte keine bessere Wirksamkeit zeigen als die
1% Silber enthalt-enden Kontakte.

Versuche mit Magnesit.

Wir haben geprift, wie Magnesit alein als Katalysator fur die
Umwandlung der organischen Schwefelverbindungen sich bewéhrt. Bei
einer Temperatur von 320° und einer Raumgeschwindigkeit von
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2000 enthielt das Reaktionsgas 11.17 g Schwefel/100 cbm. Unter gleichen
Bedingungen wurde ein Silberkontakt bis auf 0.3 g Schwefd pro 100 cbm
gereinigt. Der Tréger besitzt also eine gewisse Wirkung, die jedoch auf die
Gesamtaktivitét des Kontaktes keinen entsch-eidenden Einfluf? ausiibt.

Versuche mit Kieselsdure-Gel.

Wir haben auch mit Kieselsdure-Gel von der Erzrost-Gesdllschaft, Koin,
Versuche durchgeftihrt. Die Ergebnisse waren noch schlechter as mit magnesit.
Bei densdlbe Bedingungen wie beim Magnesit warden 18 g Schwefel/100 cbm as
organische Schwefelverbindungen gefunden.

Versuche mit aktiver Kohle.

Gut bewdhrt hat sich fir die Reinigung des Gases von organischen
Schwefelverbindungen auf katalytischem Wege auch aktive Kohle. Die aktive
Kohle besitzt, wie wir schon lange Zeit wissen, bereits bei Zimmer-temperatur ein
starkes Absorptions-vermdgen fur die organischen Schwef-elverbindungen des
Wassergases. Leitet man Feingas, das noch 0.7 bis 1 g Schwefel je 100 cbm
enthdlt, bei Zimmertamperatur durch aktive Kohle (R.-G. 2000), so wird der
Schwefe redos herausgenommen. Nach Ubeleiten des 25000 fachen Volumens der
aktiven Kohle aus Feingas war die Adsorptionféhigkeit der Kohle fir die
Schwefelverbindungen betrécht-lich vermindert. Leitet man Reingas Uber die
aktive Kohle, welches noch ca. 25 g Schwefel/100 cbm enthdt, so wird der
Schwefelgehalt unter gleichen Bedingungen bis auf etwa die Halfte vermindert.
Weitere Versuche wurden dann mit aktiver Kohle bei hoheren Temperaturen
durchgefuhrt. Die aktive Kohle kam in einer Schichtlénge von 5 cm zur anwendung
und dabei wurde beobachtet, da? man etwa 500 Liter Reinga mit 25 g
Schwefel/100 cbm, also die 100000 fache Menge vom Volumen der Kohle dartiber
leiten kann, ehe Schwefelwasserstoff im austretenden Gas nachgewiesen werden
kann. Die aktive Kohle mul3 aso vorher betréchtliche Mengen au
Schwefel verbindungen absorbiert oder chemisch gebunden haben.

In Tafel 9 sind mit aktiver Kohle erzielten Versuchsergebnisse angefuhrt.
Man seht, dal? bei 360° bereits eine weitgehende Reinigung des Gases erzielt wird,
und zwar eine fast vollkommene, solange die Kohle frische ist, und eine Reinigung
in der Grofenordnung wie beim
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Silberkontakt, wenn die Kohle léangere Zeit in betrieb war, und
Schwefel wasserstoff im  austretenden  Gas  nachgewiesen  werden
konnte. Wie sich die Verhdtnisse bel dem Dauerversuch mit aktiver Kohle
gedtalten, zeige Tafd 10 Man deht, dad zuerst ene fast

Tafel 9.
Aktive Kohle.

NI Schicht Raum- | Temperatur | g S100

cm geschwindigkeit °C cbm
161 5 2300 230 41
165 5 2300 360 <0.03
171 5 4500 360 0.06
174 5 7000 410 0.51

Bem.: Fir die einzelnen Versuche wurde jewells frische active Kohle verwendet.

Tafd 10.
Aktive Kohle. Dauerversuch.
Schichtlénge: 5cm; Raumgeschwi ndigkeit: 2300; Temperatur: 360°C.

N Insgesamt durchgesetzte 9 C%/#]OO
Gasmenge (1) Endgas
165 <0.03
168 500 0.05
170 900 <0.06
172 1000 0.19
177 1200 0.21
181 2200 0.24
225 Ca. 10000 0.88
270 19200 0.89

vollige Reinigung des Gases von organischen Schwefelverbind-ungen erreicht
wird. Nachdem etwa 1 cbm Gas Uber die Kohle gegangen ist, blieben dann im
austretenden Gas etwa 0.2 g organisch gebundener Schwefel/100 cbm bestehen,
also dieselbe Menge, wie man sie auch beim Silberkontakt unter sonst gleichen
Bedingungen erhélt.

Versuche mit aktiver Kohle, die mit ver schiedenen Stoffen imprégniert war.

Wir méchten von diesen Versuchen nur soviel erwahnen, dal3 die Wirkung
der Kohle nicht verbessert, sondern zum Teil wesentlich verschlechtert worden ist.
Als Imprégnierung haben wir benutzt. Silbernitrat, Natriumsulfid und
Kaliumfluorid.
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Versuche mit Bleikontakten.

Unsere ersten Versuche lUber die katalytische Gasreinigung haben
wir bekanntlich mit Bleichromat-Kupferkontakten durchgefthrt, und zwar
wurden diese damals in Pulverform verwendet, gegebenenfals wurde das
Pulver brikettiert. Wir haben nun neuerdings Versuche mit Bleikontakten
angestellt, bei denen das aktive Material auf Trager, z. B. Stuttgarter Masse,
aufgebracht war. Ein aus Bleiacetat, Kupfernitrat und Aluminiumnitrat mit
Stuttgarter Masse als Trager hergestellter Kontakt, welcher die 3 Metalle im
Gewichtsverhdtnis 2 : 2: 1 enthielt und bei dem von dem aktiven Materia
25% von der Gesamtkontaktmasse vorhanden war, gab bel ener
Raumgeschwindigkeit von 570 und einer Termperatur von 310° en Gas,
welches frel von organischen Schwefelvergindungen war; alerdings wurden
damals nur 30 Liter verbrannt, so cal3 geringe Mengen von Schwefel sich
dem Nachweis entzogen haben koénnen. Wir haben dann Versuche mit
einem Kontakt gleicher Zusammensetzung wiederholt, der jedoch nur 5%
von dem aktiven Material auf Stuttgarter Masse aufgetragen enthielt. Die
Versuchsergebnisse sind in Tafel 11 angefuhrt. Bel hoheren Temperaturen
reinigt der Kontakt ebenfalls so gut wie vollstandig.

Tafel 11.
Pb-Cu-Al,0; auf Stuttgarter Steinen.
Ve,{lsru.lch Schlir:ﬂmge geﬁcr?Na?rzgigkeit Tem[ggatur g /100 com
48 40 2500 305 2.34
67 10 8500 315 14.18
84 10 5100 380
85 10 5100 400 Spur

Ein Kontakt, der durch Imprégnierung von Kieselsduregel mit
Bleiacetat hergestellt und dann getrocknet worden war, ergab bei einer
Raumgeschwindigkeit von 2000 und einer Temperatur von 310° bis 1.1 g
Schwefel/100 com. Der Kontakt enthielt auf das Gesamtgewicht bezogen
5% Blei.

Bleichromat, das durch Fadllen von Bleacetat —mit
Ammoniumchromat hergestellt worden war, wurde als Paste auf Magnesit
aufgetragen. Der Kontakt enthielt 2% vom Gesamtegewicht an Blei.
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Die mit diesem Kontakt erzielten Ergebnisse sind in Tafel 12 ange-fihrt.
Der Kontakt besal’ ungefahr die Aktivitdt wie der Silberkontakt.

Tafel 12.
PbCrO, auf Magnesit aufgetragen.
Schichtlange Raum- Temperatur
N cm geschwindigkeit °C g 100 com
218 5 4500 410 0.18
220 5 10000 410 121

Versuche mit Zinnkontakten.

100 g Magnesit wurden mit Ammoniumchromat, durch
Neutraliseren von 1 g Chromsaure mit Ammoniak hergestellt, imprégniert
und getrocknet. Dann wurde unter Umrthren eine Lésung von 1.9 g
Zinnchlordr in 30 ccm Wasser auf den trockenen Kontakt gebracht und die
Masse in einer Porzellanschale getrocknet. Der Kontakt war etwas weniger
wirksam a's der Silberdontakt. Die Einzelheiten sind in Tafel 13 aufgefihrt.

Tafel 13.
Zinn- und Chromoxyd auf Magnesit.
Schichtlange | Temperatur Raum-
Nr. cm °C geschwindigk eit g $/100 com
227 5 410 4500 0.43
228 5 410 10000 121

Versuche mit vergifteten Eisenkontakten.

Zu diesen Versuchen verwendeten wir den normalen
EisenKupferkontakt, auf Stuttgarter Masse aufgebracht, in einer
Schichtlange von 5 cm. In 2 paralelen Versuchen wurde Beingas und
Feingas bei 350° Uber diesen Kontakt geschickt. Mit Reingas konnte der
Versuch 5 Tage in Gang gehalten werden, dann trat Verstopfung durch
Kohlenstoffausscheidung ein; bei Feingas war dies schon nach 3 Tagen der
Fall. In beiden Féllen zeigte sich zuerst die Bildung von Kohlensdure durch
reduktion des tontaktes.

Beim Reingas konnte bel einer Raumgeschwindigkeit von 2300 und

einer Reaktionstemperatur von 350° eine Reinigung bis auf
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0.08 g Schwefel/100 cbm und beim Feingas unter denselben Bedingungen
bis auf 0.05 f Schwefel/100 cbm ereicht werden. Die nédheren
Versuchsergebnisse sind aus Tafel 14 zu ersehen.

Tafel 14.
Fe-Cu-Kontakt, nicht mit H,S behandeit.
Schichlange Raum- Temperatur

Nr. cm geschwindigkeit oc |9 S100chm

157 5 2300 250 1.48
0.08

240 5 2300 350 Reingas
0.06

248 5 2300 350 Feingas

Um die Kohlenstoffausscheidung vollsténdig zu verhindern, haben
wir dann den EisenrKupferkintakt durch Schwefelwasserstoffbehandlung
grundlich vergiftet. Bie Zimmertemperatur wurde ein langsamer Strom von
Schwefelwasserstoff (aus dem Kippsche

Tafel 15.
Fe-Cu-Kontakt, mit H,S vorbehandelt.
verwendetes Temp.
Gas Nr. | R-G °c g S/100 cbm Bem.
253 [2300 [ 350 0.20 nach 6 cbm
Feingas 256 | 2300 | 350 0.16 Gesamt-
258 | 2300 | 350 013 | Yasdurchasaz
*252 [ 2300 | 350 0.161
*254 | 2300 | 350 0.180
Reingas nach 5 cbm
|| *257 | 2300 | 350 0.235 Gesamt-
1. Qualitat asdurchsat:
259 | 2300 | 320 0.22 gasaurchsalz
*262 | 4500 | 320 0.788
263 [10000] 320 2177
265 | 4500 | 350 0.99
ZRei ng_atsa *266 | 2300 | 350 0.444
- Qual 267 | 2300 | 320 076 Kontakt der
Technischen
269 | 2300 | 350 0.38 Versuchsanlage
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Apparat) durch 4 Std. Gber den Kontakt geleitet. Der so behandelte Kontakt
zeigt auch beim Betreiben mit Feingas nach dreiwochentlichem Betrieb
noch keine Kohlenstoffausscheidung. Die mit diesem Kontakt erzielten
Ergebnisse sind in Tafel 15 angefuhrt. Die ersten 8 Versuche wurden mit
einem Reingas und mit enem Feingas von derselben Herkunft
durchgefiihrt!). Die Letzten 4 Versuche wurden dann mit Reingas gemacht,
das aus einer anderen Herstellung stammte. Hier haben wir dann etwas mehr
Schwefd in Gas gefunden als bei den friheren Versuchen. Die Versuche
sind noch nicht vollstandig abgeschlossen und laufen weiter.

Zum Schlufd wollen wir einige Versuche schildern, welche mit ganz
geringer Raumgeschwindigkeit durchgefihrt worden sind. Alle Versuche
wurden mit dem bekannten  Silberkontakt  durchgefuhrt. Die
Versuchsergebnisse sinde in Tafel 16 angefihrt.

Tafel 16.
Silber-Magnesit bei geringer Raumgeschwindigkeit.
anayserte
Ve'{lsruch R.-G. Teorcn:p. Gasmenge | g S$/100cbm |Absorption desH2S durch
’ 1
| 50 320 107 >0.02 gebrauehte Luxmasse
% 50 | 320 117 0.07 10%ige, K3FeCNeL3g.
*264 50 | 325 102 0.066 ” "
*268 50 325 105 0.018 LUxmasse u.
: K2FeCNs L3,

In adlen Fdlen gelang es, das Gas weitestgehend von organischen
Schwefelverbindungen zu befreinen, und zwar kamen wir auf noch
geringere Schwefelmengen as in alen anderen Versuchen, die mit welit
grofRerer Raumgeschwindigkeit durchgefihrt wurden. Mehr as 0.1 g
Schwefel/100 cbm wurde in keinem Fall gefunden. Bei diesen Versuchen
konnte auch festgestellt werden, dal3 die mikroanalytische Bestimmung des
Schwefels als Baryumsulfat sehr genaue Werte liefert. Die durch
Mikroanalyste ermittelten Werte sind durch ein Sternchen gekennzeichnet.

l) Wir haben einen 100 cbm Gasometer mit Reingas geflillt, der uns durch Woehen
hindurch Gas aus deselben Herstellung lieferte. Das Feingas wurde aus diesem Reingas durch
Reinigung mittels Silberkontaktes erhalten.
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1. Entwicklung der Erdélsynthese.

Bei unseren vor etwa 7 Jahren begonnenen Versuchen hatten wir uns die
Aufgabe gestellt, aus kohlenoxydhaltigen Gasgemischen, z.B. Wassergas, auf
katalytischem Wege Kohlenwasserstoffe zu gewinnen, die als Ersatz des natirlichen
Benzins als Motorenbetriebsstoffe zu gebrauchen waren. Dal3 man aus Kohlenoxyd
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flussige organische Stoffe erhalten kann, war zu Beginn userern Versuche
bekannt, wenn auch nur durch einige Patentschriften'). Charakteristisch fiir das
darin beschriebene Verfahren war die Verwen
dung von hohem Druck fir die Katdyse von Kohlenoxyde-
Wasserstoffgemischen zu fllssigen organischen Verbindungen. Entgegen den
Behauptungen dieser Patentschriften konnten wir dann durch eigen Arbeiten?)
zeigen, dal3 es sich dabei im wesentlichen nicht um die Synthese von
K ohlenwasserstoffen, sondern um die von sauerstoffhalt-
igen, aliphatischen Verbindungen druckkatalyse von Kohlenoxyd
Wasserstoffgemischen  letzten Endes zur Auffindung der Methanol-
synthese gefihrt. Die von uns gewonnenen fllssigen, sauerstoff-
haltigen Verbindungen, die wir Synthenol mannten, sind zwar, wie wir gezeigt
haben, als Motorenbetriebsstoffe geeignet. Da jedoch bel dem Prozef3 neben
neutralen auch saure Verbindungen entstehen, die wegen ihrer korridierenden
Wirkung gegen die Verwendung von Synthol als Motorenbetriebsstoff
sprechen, so war letzten Enges doch wieder der Wunsch nach einer eigentlichen
Kohlenwasserstoffsynthese in den Vordergrund gerlickt. Bei hohen Drucken
bestand nach unseren eigenen Erfahrungen wenig Aussicht, diese Synthese zu
erreichen. Jedoch schon bei unseren Hochdruckarbeiten konnten wir in einem
Fale, und zwar bei Verwendung eines CO,-H,-Gemisches, bix zu einem
Gesamtdruck von nur 7 at heruntergehen und dabel noch eine Reaktion
beobachten. Merkwirdigerweise entstanden damals neben sauerstoffhaltigen
Stoffen (Synthol) auch wesentliche Mengen von Kohlenwasserstoffen®).
Diesem Befund wurde damals allerdings nicht die Aufmerksamkeit geschenkt.
Die er auf Grund unserer heutigen Erfahrungen verdient hétte. Der eine von uns
(F.) kam damals noch auf Grund der Literaturangaben zu dem Schluf3, ,,dal3 bei
gewohnlichem Druck eine Bildung flUssiger brennbarer Produkte nicht
stattfindet®)“.

Erst Durch Beobachtungen, die bei anderer Gelegenheit gemacht
wurden, kamen wir zur Uberzeugung, daR eine Kohlenwasserstoff-
synthese durch Kkatalytische Behandlung von Kohlenoxyd-Wasser-

1) D.R.P. 293787, 295202 und 295203.

2) Franz Fischer und Hans Tropsch, Brenngtoff -Chemie 4,275 (1923): 5,201
(1924).

%) Brennstoff-Chemie 5,225 (1924).

4) Franz Fischer, Die Umwandlung der Kohlein 60le, Berline 1924, S. 275.
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stoffgemischen bei Atmosphérendruck durchaus méglich ist. Als wir namlich
das Resktionsgas, das sich beim Uberleiten von einem Gemisch von
Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhdtnis 1 : 3 Uber einen Katalysator,
bestehend aus gleichen Teilen fein verteiltes Eisen und Zinkoxyd, ergab, naher
untersuchten und insbesondere priuften, welche Zusammensetzung die
gebildeten Kohlenwasserstoffe zeigen, fanden wir, dal3 hier kein reines Methan
entstanden war, sondern ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, in dem
durchscnittlich mehr als 1 Atom Kohlenstoff im Molekil enthalten war, also
héhere Kohlenwasserstoffe. Es wurde bei Temperaturen von 365 bis 380°
gearbeitet und bemerkenswert war dabei, daf3 sich auch Kohlenwasserstoffe
gebildet hatten, die sich in rauchender Schwefelsaure |6sten. Spéter zeigte sich
nun, dal3 wir es hiert mit Benzin-ddmpfen zu tun hatten. Im Laufe weiterer
Versuche stellten wir dann fest, dal3 so ziemlich alle Katalysatoren, die die
Fahigkeit besitzen, aus Kohlenoxyd und Wasserstoff Methan zu bilden, fur die
Synthese von hoheren Kohlenwasserstoffen nehr oder minder gut geeignet sind.
Bald ergab sich dann auch, dal3 die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe in
erster Linie eine Funktion der Temperatur ist. Je tiefer man mit der
Reaktionstemperatur heruntergeht, resp. Heruntergehen kann, desto mehr macht
sich die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe bemerkbar und desto mehr tritt
die Bildung von Methan zurick, d.h. fir die Gewinnung hoherer
Kohlenwasserstoffe aus Kohlenoxyd-Wasserstoff-gemischen bel  atmos-
pharendurck mufd man unter der Temperatur bleiben, bei der sich sonst Methan
bildet. Je weiter man sich von dieser Temperaturgrenze nach unten hin entfern,
desto gunstiger sind die Bedingungen fir die Bildung der hoheren
Kohlenwasserstoffe. Nach unte ist die Reaktionstemperatur sur durch die
Aktivitat des Katalysators begrenzt. Es ergibt sich dann die selbstverstandliche
Forderung, da® man mdoglichst aktive Katalysatoren kerstellen mub,
um die Reaktionstemperatur moglischst niedrig halten zu kénnen. Wichtige
Fortschritte wurden in dieser Richtung gemacht, als wir die Wirkung
verschiedener Zusdtze erkennen lernten, insbesondere die des Kupfers und
alkalis. Das Kupfer wirkt bei vielen Katalysatoren so, dal? die Metalloxyde, z.B.
Eisen- oder Kobaltoxyd, aus denen ja der Katalysator zu Anfang besteht, bei
niedrigen Temperaturen zuerst in die entsprechenen Metalle Ubergehen,
wodurch die Aktivitéat des Katalysators ganz wesentlich erhéht werden kann.
Die Wirkung des Alkalis, z.B. Kaiumcarbonat, mit der wir uns ja bereits lei
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unseren Hochdruckversuchen vertraut gemacht hatten, zeigte sich hier ganz
besonders Uberraschen. Katalysatoren, die geringe Mengen von Alkali
enthalten, gaben ndmlich nicht nur gasformige oder leichtsiedende flUssige
Kohlenwasserstoffe, sondern vorwiegend festes Paraffin.

Die weitere Ausarbeitung der Erddlsynthese ging dann in erster Linie
dahin, durch systematische Laboratoriumsversuche den ginstigsten Katalysator
zu finden und die fir die Reaktion optimalen physikalischen Bedingungen zu
ermitteln. Zu beachten ist, daf3 die von uns aufgefundene Synthese nicht zu
einer einheitlichen chemischen Verbindung fihrt, sond-ern zu einem Bemische
homologer Kohlenwasserstoffe. Dies stellt eine aul3erordentliche Erschwerung
in der Bearbeitung des Problems dar. Wahrend man beispielsweise bei anderer
katalytischen Reaktionen, wie bei der Ammoniaksynthese oder bei der
Methanolsynthese, durch anwend-ung der  physikalishc-chemischen
Gesetzmaldigkeiten leicht die Gleichge-wichtslage und damit auch die fur die
Durchfihrung dieser Synthesen gunstigsten physikalischen Bedingungen
ermitteln kann, liegen die Ver-hdtnisse bei der Erdolsythese wesentlich
komplizierter. Die Ermittlung der gunstigsten Bedingungen 183t sich hier
weniger durch die Auswertung von einzelnen Messungen als durch eine grof3e
Anzahl von mehr oder minder empirischen Versuchen erreichen. Grol3e
Versuchsreithen muf3ten von Zeit zu Zeit wiederholt werden, um inzwischen
gewonnene Erfahr-ungen allgemeiner Natur bei den friheren Versuchen
nachzuprufen. Daher gestaltete sich auch die Ausarbeitung sehr miihevoll und
es muften unzadhlige Versuche gemacht werden, bis wir alle Bedingungen

richtig erkannt hatten.
2. Apparative Einrichtungen.

Bevor auf die einzelnen Versuche ndher eingegangen wird, erscheint es
uns zweckmaldig, die fur die Durchfiihrung der Kontaktversuche und fir die
analytische  Kontrolle  der Reaktion  im Laufe der  Jahre
entwickelten  Apparaturen und  Methoden kuz  zu  schildern.
Spéter werden apparative und methodische Angaben nur dann
gemacht werden, wenn sie von den im algemeinen angewendeten
abweichen. Die prifung der Kontakte erfogte in einer Apparatur,
shnlich wie sie auf S506 506 dargestellt ist!). Das Kohlenoxyd-Wasser-

1) Spéter wurden an Stelle eines K ontaktrohrs 4 Kontaktrohre in dem gleichen Ofen benutzt.
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stoffgemisch (meist Wassergas), dessen Herstellung und Reinigung wir
ausfihrlich beschrieben haben’), wurde aus einer zentralen Laborator-
iumsleitung entnommen. Unmittelbar hinter dem Auslaf3hahn befand sich eine
dkeine Waschflasche, die mit Wasser gefllt war und als Blasenzéhler diente.
Dadurch war die Stérke des Glasstromes sofort mit freiem Auge abzushcatzen.
Eine derartige Einrichtung erweist sich als wertvoll, da bei einer evtl. Groben
Undichtigkeit der Apparatur, wie sie bei sehr lang andauernden versuchen
durch das Platzen von Gummischlduchen immerhin auftreten kann, keine
grof3en unkontrollierbaren Gasmengen entweichen kénnen. Hierauf ging das
Wassergas durch einen Turm, der mit aktiver Kohle gefiillt war und dann durch
einen Turm, der mit aktiver Kohle geflllt war und dann durch einen
Stromungsmesser. Mit Hilfe eines dahinter liegenden Prézionsquetschhahnes
nach Pregl’) konnte es auf eine bestimmte Strémungsgeschwindigkeit genau
einreguliert werden. Vor dem eintritt in das Kontaktrohr befand sich ein
Dreiweghahn, der es gestattete, den Gasstrom so zu leiten, dal3 er entweder
durch das Kontaktrohr ging oder durch eine Umgehungsleitung. Hinter dem
Kontaktrohr und einer daran anschlief3enden Vorlage zur Kondensation der
flissigen Reaktionsprod-ukte wurden dann die beiden Gasforderungsleitungen
mittels eines Dreiweghahnes Wieder vereinigt und fuhrten in einen Gasometer,
der so beschaffen war, dal3 das eintretende Gas nur den im algemeinen
Verbrennungsrohre aus Jenaer Glas verwendet (Supremasglas). In besonderen
falen, wo es sich darum handelte, den Einfluld von verschiedenen anderen
Rohrmaterialien (Eisen, Kupfer, Aluminium usw.) auf die Reaktion zu
untersuchen, wurden dann Roéhren aus dem entsprechenden Material in
denselben Diwaren meist 800 mm lang und hatten eine licht Weite von 14 mm.
Zum gleichmdBigen Erhitzten der Kontaktrohre  benitzten — wir
Aluminiumblockéfen®), die sich sehr gut bewahrt haben.

Der Ofen bestent aus einem dickwandigen, zylindrischen
Aluminiumblock von 80 mm &ferem Durchmesser, 500 mm
Léange mit ener zentrden Bohrung von 24 mm  lichter
Weite. Um die Temperatur zu messen, ist aul3erdem eine durch die
ganze Lange des Blockes gehende 8 mm weite Bohrung vorhanden. Wesentlich

1y vgl. s 311 ds. Bd.

2 Die quantitative organische Mikroanalyse, Berlin 1917, S. 20.
% Vgl. Brennstoff-Chemis S. 323 (1927).

Ges. Abhandl. Z. Kenntnis der Kohle °
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fur die Temperaturkonstanz des Aluminiumblockes auf der ganzen Lange ist die
Art der Wéarmeidoloierung. Der Block ist von alen Seiten mit Diatomitsteinen
umgeben.  Insbesondere snd die beiden Enden des  Blockes
mit solchen Steinen isoliert, so dal3 auch in dieser Richtung der Warmeah-
flu’ gehemmt ist. Dadurch wird auf der ganzen Lange eine Temperaturgleich
heit erreicht. Zur automatischen Temperaturregelung wurde anfanglich en
Ostwaldscher Thermoregulator verwendet, der mit einem Gas (am besten
Kohlensiure) gefiillt ist, das das Metall (Messing) nicht angreift). Zur Aufnahme
des Gasgefal3es besald der Blocl eine halbkreisformige, 9 mm teife Rinne. Spéterhin
benutzten wir automatische, vom Luftdruck unabhéngige Temperaturregler®). Die
Heizung Des Ofens erfolgt durch einen Reihenbrenner.

3. Analytische Kontrolle der Reaktion.

Die erste Kontrolle, ob Uberhaupt eine Reaktion beim berhaupt eine
Reaktion beim Uberleiten von Kohlenoxyd-Wasserstoffgemischen Uber Kataly-
satoren stattfindet, ist in der Messung der Volumanderung (Kontraktion) gegeben,
die das Gas bei der Resktion erleidet. Durch die schon beschrieb-ene
Umgehungsleitung 183 sich bel gleichbleibendem Stand des Strommungsmessers
diese Kontraktionsmessung leicht ausfihren. Dabel ist es zweckmalidg, zuerst
wahrend einer Minute das aus dem Kontaktrohr austretende Gas zu messen und
dann erst durch die Umgehungdeitung die Stromungsgeschwindigkeit zu
kontrollieren. Auf diese Weise wird man die genauesten Resultate erzielen, da bei
dem umgekehrten Verfahren durch die vortibergehende Unterbrechung des Uber
den Kontakt gehenden Gasstromes leicht Resultate erhalten werden, die nicht den
wirklichen Verhaltnissen entsprechen. Weiter kann man dann, besonders in dem
Falle, wo kein Wasser als Reaktionsproduckt auftritt, durch Bestimmung der
Kohlensdure im Reaktionsgas leicht ein Bild gewinnen, in welchem Umfange sich
die Reaktion vollzient, denn die gebildete Kohlensdure ist ja den
gebildeten  Kohlenwasserstoffen  &quivalent.  Wir  haben dann  be
unseren Versuchen anfénglich die Zusammensetzung des Reaktionsgases
nach der Ublichen Gasanalyse bestimmt, wobel
wir besonderas auf die Ermittlung der durchschnittlichen Zusammensetzung
der daring enthatenen Kohlenwasserstoffe achteten. Dabei  beniitzten

1y Bekanntlich wird diese Temperaturregelung vom Barometerstand beeinflufit, ist
aber sonst sehr genau.
2) Vgl. Brennstoff-Chemie 11,491 (1930), ds. Bd. Nr. 32.
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wir die friiher ausgearbeitet Methode'), die darin besteht, da das schlieflich
bei der Anayse erhaltene Kohlenwasserstoff-Stickstoffgemisch mit
elektroly-tischem Sauerstoff in einem Quarzréhrehen vegbrannt wird.
Fruher benutzten wir dazu Kupferoxyd, das auf Asbest niedergeschlagen
war. Im Laufe unserer Arbeiten hat es sich als zwedkméldig herausgestellt,

platinierten Asbest anzuwenden.

Das Verbrennungsrohrehen steht, wie bereitsfriher beschrieben, einerscits mit einer
Gashurette, in der sich das zu analysierende Gas befindet, in Verbindung, und andererseits mit einer
mit einem Dreiweghahn versehenen Gaspipette, die mit konzentrierter Kochsalzldsung gefllt ist.
Durch den Dreiweghahn kann dann der zur Verbrennung benétigte Sanerstoff allmahlich dem
Kohlenwasserstoffgemisch zugesetzt werden, das man zweekmélligerweise borher von der Birette in
die Pipette Ubergetrieben hat. Durch mehrmaliges Hin und Herleiten gelingt es leicht, eine
vollstéandige Verbrennung zu erreichen.

Die Kontraktion und die Zusammensetzung des Reaktionsgases
geben dann schon wesentliche Anhaltspunkte fir den Grad des Umsatzes
und fur die entstandenen Produkte. Aus duen erhaltenen Zahlen ist es so
leicht mdglich, sich anndhernd ein Bild Uber den Verlauf der Reaktion zu
machen. Es koénnen auch schon gewisse Schliisse daraus gezogen werden,
ob sich mehr niedrigere und mehr hohere Molekularwasserstoffe gebildet
haben.

Spater wurden dann durch die Kondensationsanalyse?) eingehende
Untersuchungen Uber Art und Menge der gebildeten gass und
dampfférmigen  Kohlenwasserstoffe ~ vorgenommen. Die  genaue
Durchfiihrung der Kondensationsanalyse wurde bereits beschrieben®). Hier
soll nur die Durchfuhrungsform erwdhnt werden, die sich bei unseren
Arbeiten as zweckméldig herausgestellt hat. Im allgemeinen geniigt es 3
Gruppen von Kohlenwasserstoffen verschiedener Flichtigkeit mengenmaiig
zu bestimmen. 1. Die Menge des Methans. 2. Die des sogenannten Gasols,
also der Kohlenwasserstoffe mit 24 Kohlenstoffatomen und 3. die Menge
des Benzins, d.h. der Kohlenwasserstoffe von G aufwaérts, die zwar bei
Zimmertemperatur flissig, hier jedoch dampfférmig im Reaktionsgas
vorliegen. Wieviel geséttigte und ungeséttigte Kohlenwasserstoffe in den
Fraktionen vorhanden sind, haben wir nur bein Bedarf ermittelt.

') Brennstoff-Chemie 5,285 (1924).

%) An Stelle der Kondensationsanalyse trat spéter die direkte Benzinbestimmung mittels aktiver Kohle,
Vgl. Brennstoff-Chem. 11,491 (1930), ds. Bd. Nr. 32.

%) H. Tropsch und E. Dittrich. Brennstoff-Chemie 5,169 (1925). 22*
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Die Kondensationsanalyse wurde nun in der Weise durchgefiihrt, da® man 2
Kondensationsrohre der Apparatur firr die Kondensationsanalyse mit flussiger Luft abkiihlte und in
den evakuierten Apparat das zu analysierende Gas einstromen lief3, wobei durch ein vorgeschaltetes
Natriumkalk und Chlorcalciumrohr gleichzeitig die Kohlenséure und die Feuchtigkeit aus dem Gas
enfernt wurde. Die Kohlensdure wurde in einer besonderen Probe bestimmt. Wahrend einer halben
Stunde wurden etwa 2 Liter Gas durch die Apparatur geschickt und die nichtkondensierten Anteilein
einem Gasbehdlter gesammelt. Hierauf wurde das Kondensat aus dem ersten Rohr, in dem sich die
Hauptmenge befand, under Evakuieren mit der Toplerpumpe in das zweite Rohr Uberdestilliert, das
dauernd mit flussiger Luft abgekuhlte wurde. Es wurde solange gepumpt, bis sich nichts mehr
abpumpen lie3. Das abgepumpte Gas wurde mit dem nichtkondensierten Gas vereinigt, die
Gesamtmenge genau gemessen und in der gewohnlichen Weise analysiert. Die Trennung von Gasol
und Benzin erfolgte dann durch fraktionierte Kondensation bel -- 90° in der Ublichen Weise. Das
Gasol, das sich ohne weiteres aus der Apparatur mittels der Toplerpumpe entfernen lief3, wurde
gemessen und, wie bereits friiher beschrieben, analysiert. In der Probe werden auch evtl. Vorhandene
geringe Mengen Kohlensdure sowie Sauerstoff bestimmt. Die geséttigten und ungesattigten
Kohlenwasserstoffe werden zusammen durch Verbrennen mit Sauerstoff tber platiniertem Asbest
bestimmt. Zur Bestimmung des Benzins gingen wir meist so vor, da3 wir dieses durch Uberleiten von
Stickstoff (dessen evtl. Sauerstoffgehalt vorher ermittelt und bei der Analyse berticksichtigt wurde)
restlos verdampften und das Benzinstickstoffgemisch g@nau so wie das Gasol analysierten; nur die
Prifung mit Kalilauge auf Kohlensdure unterlief3en wir, um eine evtl. Losung der Benzinddmpfe in
der Kalilauge zu verhindern. Es ist jedoch auch moglich, das Benzin gewichtsanalytisch zu
bestimmen, indem man es in einem von der Apparatur abnehmbaren, mit 2 gut schlielfenden Hahnen
verschenen und vorher gewogenen U-Réhrehen kondensiert.

Bel der Analyse der Gasproben, welche die Gesamtmenge des
Methans enthélt, ergaben sich bei der Verbrennung der Kohlenwasserstoffe
manchmal hohere Kohlenstoffzahlen, als dem Vorhandensein von reinem
Methan entspricht. Eine genauere Untersuchung zeigte nun, dal3 es sich hier
wahrscheinlich um Athan oder Athylen handelt, das sich teilweise der
Kondensation entzogen hat. Eine andere Vermutumg, dal3 die hoheren
Kohlenstoffzahlen auf Benzinnebel, die bei niedrigen Temperaturen gebildet
und nicht vollstdndig niedergeschlagen worden sind, zuriickgefiihrt werden
missen, hat sich nach eingehender Nachprifung as unwahrschein
lich erwiesen.

Ermittlung der Olmengen. Die Ermittlung der Olmengen geschah in
vielen Féllen durch einfache Volummessung des in einer Vorlage
aufgesammelten abgetropften Ols. Wenn viel festes Paraffin entstanden war,
so wurde dieses durch Erwarmen aus dem Kontaktrohr herausgeschmolzen
und S0 in die Vorlage gebracht. Spéter haben
wir dann, insbesondere bei kurz dauernden Versuchen, eine
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einfache Vorrichtung angewandt, um so kleinere Olmengen quantitativ bestimmen
zu konnen. Zu diesem Zwecke wurde ein Glasrohr, das leicht in das Reaktionsrohr
palite, in dieses so weit hineingeschoben, dal? es bis in die Zone reichte, wo noch
kiene Abscheidung der gebildeten hdher siedenden Kohlenwasserstoffe erfolgt. Der
gasdichte Abschlul3 nach aufRen wird nach einem Uber das kate Ende des
Kontaktrohres gezogenen Gummischlauch erzielt. Das eingeschobene Rohr wird
worher gewogen und durch Zuriickwagen kann dann das in ihm kondensierte Ol
quantitativ bestimmt werden.

Im algemeinen gingen wir von dem Prinzip aus, die Versuche moglichst
einfach zu gestalten, da eine eingehende Untersuchung nur dann Zweck hatte,
wenn die wirksamste K ontaktkombination erkannt war. Zuerst sollen die Versuche
geschildert werden, die zur Auffindung des brauchbarsten Kontaktes vorgenommen
wurden. Sie werden hier nicht in historischer Rethenfolge gebracht, sondern nach
anderen Gesichtspunkten geordnet, so dal3 die Resultate nicht als gleichwertig
anzusehen sind, sondern je nach dem Stand unserer damaligen Kenntnisse beurteilt
werden missen. Es ist wichtig, dies anzufihren, da eine Nachprifung mancher
Versuche mit den Erfahrungen, die wir heute haben, sicherlich manches verbessern
wrde.

4. Versuche mit reinen Metallen ohne Zusatz.

Die ersten Versuche tber die katalytische Wirkamkeit der verschiedenen
Stoffe fur die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus kohlenoxyd und
wasserstoffhaltigen Gasen bei  Atmosphérendruck, wurden mit Substanzen
ausgefiihrt, die nicht auf Tréger aufgebracht waren. Die Kontakte wurden dabel
tells in Pulverform angewandt, teills wurde dieses Pulver brikettiert. Ein
wesentlicher Unterschied in der Wirkamskeit konnte dabel nicht beobachtet
werden. Die brikettierten Kontakte zerfallen nach langerer Betriebszeit. Um
leichter die zu untersuchenden Katalysatoren handhaben zu kénnen, haben wir
dann auch versucht, die Katalysatoren auf Tradger aufzubringen. Zuerst wurde
keramische Masse, wie sie fur die Schwefelsdurekontakte Verwendung findet,
gepruft; sie wurde uns von der Firma Gebr. Zieren, Berlin, geliefert. Es
standen uns zwel Qualitédten zur Verfigung, eine hellere und eine dunklere.
Letztere Masse war stérker gebrannt. Von den mit dieser Masse hergestellten
Kontakten ist nur sovid zu erwédhnen, dal3 ihre anfangliche Wirksamkeit zwar
ungeféhr die gleiche war, wie die der Pulverkontakte, dal3 sie aber
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wegen der geringen Kontaktmengen rasch nachlief3. Aur diese Erscheinung werden
wir spdter noch aufsfihrlich eingehen. Die Zierensche Masse nimmt
nur */e bis*/; von ihrem Gewicht an Metalloxyd auf.

Ashest ds Tréger lieferte zum Tell sehr gute Ergebnisse, doch haben
wir auch dieses Material verlassen. Weil die auf den Asbest aufgebrachte
Kontaktmasse leicht herunterfdllt und dann leicht Verstopfungen im Kontakt
eintreten.

Wir versuchten dann eine andere Verfestigungsform fir die Kontakte. Wir
mischten dem Kontaktpulver etwa 20% Stdrke zu, die mit Wasser zu
einem Brel angerthrt war. Dann wurde die Masse bei 105° getrocknet und
in Sticke von etwa 5 mm @ zerkleinert. Nach dem Erhitzen des Kontaktes
wirke das hinterbleibende Kohlenstoffskelett als Trager und es wurden feste,
jedoch porose Kontaktstlicke erhaten. Spater haben wir dann, um ene
gleichméliige KorngroRe zu erziden, die Formung des Kontaktes mittels
Stérke auf folgende Weise durchgefihrt.

Das mit Stérkekleister versetzte Kontaktpul ver wurde unter Umrihren solange erwérmt, bis
die Masse eine galertartige Konsistenz angenommen hatte. Diese wurde dann mittels
einer Presse durch eine 2 bis 3 mm wiete Driise geprefdt. Die so erhatenen Faden wurden, um
ein Zusammenkleben zu verhindern, mit etwas Kontaktpulver bestreut und dann an der Luft etwas
getrocknet. Hierauf wurden sie mit einem sogenannten Blitzschneider, der aus einer Reihe
von pardlelen Stahlréddschen besteht, er wird im Hausehat zum Zerkleinern von Eiern und
zur Herstellung von Nudeln benlitzt, in zylindrische Stlickchen von etwa 5 mm Hdéhe zerschnitten.
Der Kontakt wurde dann durch Erhitzen zersetzt, wobei die Form erhalten blieb.

Die Kontakte zeigten gute und ebenso lange Wirksamkeit, wie die
gewohnlichen Pulverkontakte; allerdings fand ein allmahlicher Zerfall des
Katalysators statt, besonders wenn man ihn 6fters mit Luft regenerierte.

Wir haben uns daher nach anderen brauchbaren Tragermaterialien
umgesehen und ein solches in einer Masse gefunden, die aus Sand von
bestimmter Konrgrof3e mit einigen Prozenten Natronwasserglas als
Bindemittel von der Firma Schumachersche Fabrik, Stuttgart, hergestellt
und in den Handel gebracht wird. Diese Masse wird in nachstehenden
Ausfuhrungen immer als Stuttgarter Masse bezeichnet. Sie ist sehr pords
und kann bis 50% ihres Gewichtes an Metalloxyd aufnehmen. Durch
Auskochen der Masse mit Wasser lassen sich geringe Mengen von Sulf-aten
extrahieren. Wir haben sie daher Anfanglich mit Wasser oder mit ver-
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dunnter Salpetersaure behandelt, um eine Schadigung des Kontaktes durch die
geringe Sulfatmenge zu verhindern. Dann haben wir uns aber durch
Vergleichsversuche Uberzeugt, da? diese minimalen Schwefelmengen die
Wirksamkeit der Kontakte nicht beeinflussen, so dal3 fir die meisten der spéteren
Versuche die Masse so verwendet wurde, wie sie uns die erwédhnte Firma lieferte.
Erwahnt soll hier noch werden, dal3 wir uns auch Masse aus schwefelfreiem
Wasserglas herstellen liefen; aber auch diese verhielt sich nicht anders as die
gewohnlich gelieferte.

Wir haben dann auch noch verschiedene andere Tragersubstanzen fir
unsere Katalysatoren gepriift. Uber diese Vorgange sowie (iber den EinfluR der
Trégersubstanzen auf die Reaktion werden wir in einem besonderen Kapitel
sprechen. Hier sollen nur die Versuche angefiihrt werden, die sich mit der Prifung
von Katalysatoren auf ihre Wirksamkeit beschdftigen und die zum Tell mit
pulverférmigen Kontakten, zum Teil aber auch mit solchen auf Stuttgarter Masse
durhcgefUihrt worden sind.

a) Versuche mit Eisen. Eisen wurde bereits bel den dlerersten
Versuchen auf seine katalytische Wirksamkeit gepriift. Wir verfuhren damalsin der
Wiese, dald wir kaufliches Eisenoxyd aus Oxaat (Haklbaum) mit Wasserstoff bei
500° reduzierten. Ein Gasgemisch, bestehend aus Kohlenoxyd und Wasserstoff im
Verhdtnis 1 : 2 wurde Uber diesen Katalysator bei verschiedenen Temperaturen
geschickt und es wurden dabei Reaktionsgase erhdten, die folgende
Volumprozentzahlen an K ohlenwasserstoffen aufwiesen.

Temperatur °C sK.W. CiHoniz n
305 0.3 20 18
310 -- 0.9 22
340 0.6 15 16

S K.W. in der Tafd bedeutet den Volumprozentgehalt an solchen
Kohlenwasserstoffen, die sich in rauchender Schwefelséure 16sten. Wie wir spéter
festgestellt haben, handelt es sich hier nicht nur um ungesitigte
Kohlenwasserstoffe, aB. Athylen, sondern auch um hohere Kohlenwasserstoffe
von Benzineharakter. In der 2. Spalte findet sich der Gehat an geséttigten
Kohlenwasserstoffen und die 3. Spate gibt die durchschnittliche
Zusammensetzung dieser geséttigten Kohlenwasserstoffe. Man sieht aus der Tafe,
dal3 der Kontakt zwar nicht besonders aktiv war, dal3 er jedoch unzweifel haft auller
Methan hohere Kohlenwasserstoffe lieferte.
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Spéater haben wir dann Versuche mit reinen Eisenkatalysatoren
wiederholt und folgendes festgestellt: Eisenoxyd wurde aus Nitrat durch
Glihen hergestellt und davon 16g in einem eisernen Kontaktrohr zur
Anwendung gebracht. Es wurde hier deshalb ein Eisenrohr statt eines
Glasrohres benitzt, um die spéter noch ausfihrlich zu schildernde Wirkung des
Alkalis, die das Glasrohr evtl. Ausliben konnte, auszushcalten. Um die innere
Flache des Eisenrohres mdglichst restlos von Schwefelverbindungen zu
befreinen, wurde es tagelang bei 700° in einem lebhaften Wasserstoffstrom
ausgegliht, bis das abstromende Gas mit alkalischer Bleildsung nurmehr ganz
geringe Reaktion ergab.

Uber den Katalysator wurde dann bei 270° und einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 Liter
pro Stunde Wassergas geschiekt. Eine vorherige Reaktion mit Wasserstoff bei htheren Temperaturen
war also nicht vorgenommen worden. Nach 20stiindigem Betrieb betrug die Kontraktion 21% und im
Reaktionsgas waren 17% Kohlensdure vorhanden. Diese maximale Kontraktion hielt dann weitere 50
Stunden an, um hierauf langsam abzusinken. Nach 115stiindigem Betrieb war jedoch immer noch
eine Kontraktion von 18% zu bemerken. Eine nach 50stiindiger Betriebsdauer durchgefihrte
Kondensationsanalyse ergab je cbm angewandtes Wassergas (trocken @, 760) 1.99 Methan, 35.4g
Gasol, 7.6g Benzin, 4.0 g Ol.

Wourde der Versuch unter sonst gleichen Bedingungen in einem Rohr
aus weichem Glas durchgefihrt, so war eine viel hGhere Ausbeute an flssigen,
hochsiedenden Kohlenwasserstoffen zu bemerken. Es bildeten sich etwa 14g Ol
pro cbm Wassergas. Es war unzweifelhalt eine Aktivierung des Kontaktes
durch das im Glas vorhandene Alkali eingetreten, die in der Richtung geht, dai3
die Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe begunstigt wird. Auf diese
Aktivierung durch Alkali wird noch zuriickgekommen werden.

Es wurden ferner Versuche mit reinem Eisenoxyd durchgefiihrt, das
nach Baudisch und Welo") hergestellt worden war.

Wir féllten das Fe;O, durch reine Natrolauge aus der Ferro-Ferrisulfatldsung aus wuschen
den Niederschlag unter Zentrifugieren solange, bis das Waschwasser neutral reagierte. Das
braunschwarze Pulver wurde bei 105° getrocknet und je 7g in 3 Rohre von etwa 5mm lichter
Wiete gefillt, die in ein und demselben Aluminiumblockofen gleichzeitig erhitzt wurden.
Die eine Fullung war umbehandelt, die zwiete war vorher bei 330° mit Sauerstoff
behandelt worden, um das von Bandisch und Welo besdriebene aktive Eisenoxyd
(F&03) zu bilden. Die dritte Fullung war nach der gleichen Behandlung bei 330° einige Stunden im
eektrischen Ofen auf 550° erhitzt worden. In beiden Fallen ging die Farbe des
Oxyds von dunkelbraun in hellrotbraun (ber. Beim Uberleiten von Wassergas von 270°

! Chem.-Ztg. 49,661 (1925).
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erwies sich der unbeheldelte Eisenkontakt noch am aktivsten. Die Kontraktion betrug hier alerdings

auch nur 12% bei einer Gasgeschwindigkeit von 1 Liter pro Stunde. Der bei 330° mit Sauerstoff
behandelte Kontakt, der also aktives Eisenoxyd darstellen sollte, gab eine Hochstkontraktion von

6.4% bei schwachem Benzingeruch im Abgas. Noch weniger aktiv war der auf 550° erhitzte Kontakt,
der eine Hochstkontraktion von 3% ergab.

Man kann aus den Versuchen schlief3en, dal3 das aktive Eisenoxyd
von Baudisch und Welo nach der Reduktion zwar einen wirksameren
Kontakt gibt, als das inaktive, dal3 jedoch seine Aktivité immer noch ger-
inger ist, as der durch Reduktion von Fe304 erhatene, aus dem er durch
Erhitzen im Sauerstoffstrom gebildet worden ist.

Es wurden dann auch einige Versuche mit Eisen auf Trégersub-
stanzen durchgefihrt, da man evtl. Eine Erhthung der Wirksamkeit des
Eisens erwarten konnte, wenn es durch Trager in fienere Vertleiung ge-
bracht wurde. Dies war jedoch nicht der Fall. So ziegte z.B. Eisen auf As-
best, durch Verglihen des mit Nitrat getrénkten Materials hergestellt, nur
geringe Aktivitét. Eisen auf Stuttgarter Masse verhielt sich so wie ein rein-er
Eisenkontakt.

b) Versuche mit Kobalt!). Die ersten Versuche wurden mit kauf-
lichem Kobaltoxyd, das geprefdt und dann auf entsprechende Korngrof3e

gebracht worden war, durchgefhrt.

Es kamen 20g Kontaksubstanz zur Anwendung, die bei 350° mit Wasserstoff reduziert
wurden. Hierauf wurde mit Wassergas bel einer Stromungsgeschwindigkeit von 1.6 Liter pro Stunde
gearbeitet.

In Tafel 1 finden sich die Beobachtungen Zusammengestellt.

Aus Tafel 1 ist ersichtlich, da3 reines Kobalt bei niedrigen
Temperaturen befahigt ist, hthere Kohlenwasserstoffe zu bilden. Mit
steigender Temperatur 1813t ihre Bildung jedoch immer mehr nach, wahrend
die Methanbildung in den Vordergrund tritt. Bei 350° sind kaum mehr
hohere K ohlenwasserstoffe entstanden, héchstens Spuren, die in rau-chender
Schwefelsdure |6dich waren. Bel 400° bestanden die gebildeten
Kohlenwasserstoffe aus reinem Methan. Nachtréglich stellten wir dann fest,
dai3 das benutzte Kobaltoxyd etwas chlorhaltige Bestandteile auszie-hen, so
da3 wahrscheinlich eine Verunreinigung mit etwas Alkalichlorid

1 Uber die spéteren Ergebnisse mit K obaltkatalysatoren vgl. Brennstoff-Chem.
13,61 (1932), ds. Bd. Nr. 34.
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vorhanden gewesen ist. Ob dadurch eine gewisse Aktivierung des
Kontaktes eingetreten ist, konnten wir damals nicht entscheiden. Eine
Besichtigung des nach dem Betrieb bei 400° aus dem Rohr genommenen
Katalysators zeigte, dal3 auch bei dieser hohen Temperatur nur eine geringe
K ohlenstoffabscheidung stattgefunden hatte. Bel den Versuchen entstanden
auch grofere Mengen von Reaktionswasser, dessen saure Reaktion auf die
schon erwéahnte Verunreinigung des Kobalts mit Chloriden zurtickzufihren
war. Eine Prifung auf Formaldehyd mit CarbazolSchwefelsdure fiel
negativ aus.

Tafel 1.

Kon- In Val.-Prozenten

Temp.

. Cp traktion Bemerkungen
% CO; [sKW.|CO| Hz |CiHane2| N

250 22.2 36 14 |45.4/42.3] 14 |22 | Starker Petroleum-
geruch

300 32.6 83 41 |40.3|37.7| 4.0 [1.38| hellgelbes, halb-
festes Ol, Gas
besitzt starken
Benzingeruch
350 60.3 325 03 [23]26.1] 27.9 |10 || Keinesichtbare OI-
bildung

400 59 332 | --- ]31]23.2| 30.7 |10

Spéter wurden dann genauere Versuche mit reinem Kobalt

durchgefihrt.

Aus Kobaltnitrat wurde durch Gliihen Kobaltoxyd hergestellt. Es kamen 40g diese Oxydes
zur Anwendung. Die Reduktion des Kataysators erfolgte mit Wassergas bei 240°, die
Strémungsgeschwindigkeit betrug wéhrend des ganzen Versuchs 4 Liter pro Stunde. Nach beendigter
Reduktion wurde die Temperatur auf 250° gesteigert. Die Héchstkontraktion, die 24% betrug, wurde
nach 23 Betriebs-stunden erreicht und wahrend weiterer 22 Stunden hielt sich die Kontraktion
zwischen 24-20% wobei das Reaktionsgas 6-7% Kohlensdure aufwies. In 48 Stunden
entstanden 0.6g Ol und 3.8g Wasser. Hierauf wurde der Katalysator mit Luft oxydiert
und dann wiederum bei 250° mit Wassergas betrieben. Der Resktionsverlauf war etwa
der gleiche, wie in der ersten Betriebsperiode. Nach 88 Stunden konnte noch eine Kontraktion
von 20% gemessen werden. Nach einer weiteren Oxydation arbeitete der Kontakt bei 250°
mit 23-25% Kontraktion. Eine in diesem Stadium durchgefihrte Kondensationsanalyse
ergab, auf den Kubikmeter Wassergas gerechnet, 30.5g Methan, 17.1g Gasol, 9.59 Benzin,
1.0g O, wéhrend sich 21g Wasser pro cbm Ausgangsgas bildete  Der
Kohlensduregehalt des Endgases betrug durchschnittlich 8%. Der Kontakt wurde wiederum
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oxydiert und dann bei 230° betrieben, wobei eine maximale Kontraktion von 14% festgestellt wurde.
Die Kohlenséure im Endgas betrug 4-5%.

Also auch durch diese genaueren Versuche ist der Nachwels erbracht, dal3
das Kobat ohne jeden Zusatz beféhigt ist, hohere Kohlenwasserstoffe
zu hilden, dlerdings tritt bei den hier angewendeten Reaktionstemperaturen
die Methanbildung noch schr hervor, wéahrend insobesondere die flissigen
Kohlenwasserstoffe nur in verhdtnismdllig geringen Ausbeuten entstehen.

c) Vesuche mit Nickd. Der Katalysator wurde in der Wiese
hergestellt, dal? 50g Nickelnitrat. Entsprechend 10g Metall, durch Glihen
in das Oxyd uUbergefihrt wurde, das dann bel 350° mit Wasserstoff reduziert
wurde. Bel den Versuchen, deren Ergebnisse in Tafd 2 angefihrt sind,
wurde in alen Fdlen mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 2 Liter
pro Stunde gearbeitet. Es wurden Kohlenoxyd-Wasserstoffgemische verschiedener

Zusammensetzung bei steigenden Temperaturen gepruft.
Tafd 2.
Temp. Kor_1- Zusammensetzung des Reaktionsgases in
CO:H: o traktion Voal.-Prozenten
%  FCO, [sKW.JCO Hz [CoHan] N |
085:1 ] 205 9 13| - [432]432] 23 | 13

0.85:1 272 50 12.0| 04 ([37.0(92 ] 275 ] 10

36:1 233 639 10| 06 |775|16.0( 14 17
42:1 270 115 08 [ 03 [81.9]|10.8| 24 12
42:1 317 25.6 157] 03 |[70.1( 34 | 69 10
6 :1 166 0.0
6 :1 205 0.0
6 :1 270 10.4 08 | 04 |87.8|49 | 27 13

Man sicht aus den Zahlen in Tafel 2, dal3 auch das Nickel beféhigt ist,
hohere Kohlenwasserstoffe zu bilden, alerdings ist diese Eigenschaft nur in
geringem Mal%e ausgepragt'). Ganz algemein kann man sagen, sa auch hier bei
steigenden Temperaturen die Bildung von Methan immer mehr hervortritt.
Bermerkenswert ist auch noch, dal3 in erster Linie Gasgemische, die einen
bedcutenden Uberschul an  Kohlenoxyd enthalten, unter sonst gleichen
Bedingungen grofere Mengen von hoheren Kohlenwasserstoffen geben,
als kohlenoxydarme Gasgemische. Wenn man unter den von Sabatier angegebenen

1y Cher die saiteren Ergebnisse mit Nickelkontakten vgl. Brennstoff-Chem.
12,225 (1931), ds. Bd. Nr. 33.
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Bedingungen, also mit wasserstoffreichen Gasen arbeitet, so erhdt man, wie wir
uns auch schon ofter Uberzeugen konnten, nur Methan. Wahrend z.B. ein Gas, das
etwa der Zusammensetzung des nomalen Wassergases entsprach, bein 270° kaum
mehr hohere Kohlenwasserstoffe gebildet hat, konnte bei kohlenoxydreichen Gasen
bei derselben Temperatur das Auftreten von hoheren Kohlenwasserstoffen deutlich
nachgewiesen werden. Es Handelt sich hier jedoch um solche Kohlenwasserstoffe,
die gasférmig sind, also Gasol; flissige Kohlenwasserstoffe, insbesondere solche
Oliger Natur konnten bel diesem Versuche mit reinem Nickel nicht beobachtet
werden.

Versuche, bei denen Nickd auf keramische Masse (Zieren) oder auf
Stuttgarter Masse aufgetragen war, erzielten keine neuen Ergebnisse, doch konnte
auch hier die Bildung der hoheren Kohlenwasserstoffe einwandfrel nachgewiesen
werden.

d) Versuche mit Ruthenium. Auch hier haben wir schon friihzeitig einige
Versuche durchgefihrt, die bei Anwendung von 3g Feinverteiltem Ruthenium
(Heraeus) und einem Gas, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhdtnis 1 : 3
enthielt, deutlich zeigten, dald bel 290° auf3er Methan auch Spuren von héheren
K ohlenwasserstoffen entstehen.

Wir erhielten unter diesen Reaktionsbedingungen ein Endgas, das 5.8% Kohlenwasserstoffe
mit einer durchschnittlichen Kohlenstoffzahl n = 1.14 aufwies. Nachdem der Kontakt bei 600° mit
Luft behandelt worden war, konnten wir bei 300-315° ein Reaktionsgas gewinnen, das 0.3% durch
rauchende Schwefelsdure absorbierbare Bestandteil und 71.9% Methan-K ohlenwasserstoffe mit einer
Kohlenstoffzahl n = 1.04 enthielt.

Spétere Versuche, die mit Wassergas vorgenommen wurden, ergaben, dal3 sich bei 300°
beutlich hthere Kohlenwasserstoffe bildeten. Bei 400° war dies nur der Fall, wenn mit Wassergas
gearbeitet wurde, nicht aber mit einem wasserstoffreichem Gas, das Kohlenoxyd zu Wasserstoff im
Verhdltnis 1 : 6 enthielt.

Zusammenfassend kann man aso sagen, dald auch das Ruthenium
die Fahigkeit besitzt, aul3er Methan hohere Kohlenwasserstoffe zu bilden
und da3 auch hier wieder diese Eigenschaft als eine Funktion der
Temperatur erkannt wurde.

Das Mangan gehort zwar nicht zu den Metallen, von denen man
weil3, da3 de die Bildung von Methen aus Kohlenoxyd-
Wasserstoffgemischen katalysieren kénnen. Trotzdem haben wir es Gfter
allein oder auch, wie spédter beschrieben werden wird, mit Zusdtzen
geprift, da man wegen seiner Fahigkeit Carbide zu bilden, auch
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hier eine Wirksamkeit ja ohne weiteres nicht von der Hand weisen konnte.
Zu bedenken ist alerdings, dal’ es aus seinen Oxyden nicht reduzierbar ist.

Mangannitrat auf Stuttgarter Masse aufgebracht, wurde gegliht und
mit Wassergaszwischen 250 und 275° betrieben. Der Kontakt erwies sich
as vollstandig inaktiv. Auch als er mit Wasserstoff bel 350°reduziert wurde,
gab e be 250° mit Wassergas nur eine Kontraktion von 5%. Das
Resktionsgas hatte jedoch weder einen Geruch nach Benzin, noch wurden
irgendwel che fllissige Reaktionsprodukte gibildet.

5. Versuche mit K atalysator en, die aus Gemischen von solehen M etallen bestehen, die allein zur
Bildung von M ethan oder héher en K ohlenwasser stoffen geeignet sind.

a) Versuche mit Eisen-Kobaltkatalysatoren. Auch diese Versuche
liegen zeitlich ziemlich weit auseinander und sind daher nicht gleichwertig
zu beurteilen. Die einzelnen Versuche sind hier chronologisch geordnet.

Ein Katalysator, der durch Erhitzen von kéuflichem Eisenoxyd aus Oxalat
mit Kobaltoxydul im Verhdltnis 1 : 1 hergestellt und bei 350° mit Wassergas reduziert worden
war, lieferte bei einer Temperatur von 260-264° und einer Gasgeschwindigkeit von 0.5 Liter
pro Stunde mit einem Gas, das Kohlenoxyd und Wasserstoff in Verhdtnis 1 : 2 enthielt,
ein Reaktionsgas, das bis zu 2.9% mit rauchender Schwefelsdure absorbierbare Verbindungen
und 14-17 Volumprozente geséttigt Kohlenwasserstoffe enthielt. Die durchschnittliche
Zusammensetzung derselben entsprach einer Kohlenstoffzahl 1.9-22. Bei 270° und
einer Gasgeschwindigkeit von 2.4 Liter pro Stunde wurde mit Wassergas eine VV olumkontraktion von
27.5% beobachtet. Der Gehalt an ,,schweren Kohlenwassserstoffe’” betrug 2.5%, auf3erdem waren
1.9% Paraffinkohlenwasserstoffe entstanden, die eine Kohlenstoffzahl von 1.95 aufwiesen.

Weiter wurden Versuche mit enem Katalysator vorgenommen, der durch
Zusammenschmelzen von Eisen- und Kobaltnitrat und Gluhen der Nitrat und Reduzieren
des Oxydgemisches mit Wasserstoff bei 350° erhalten worden war. Eisen und Kobalt waren
im Verhdltnis 1 : 1 vorhanden. Es wurde nit einem Gasgemisch gearbeitet, das Kohlenoxyd
und Wasserstoff im Verhdltnis 1 : 2 enthielt. Bei einer Temperatur von 260° und
einer Stromungageschwindigkeit von 15 Liter pro Stunde wurde eine Volumkontraktion von 55-36%
beobachtet und das Reaktionsgas besal? folgende Zusammensetzung in Volumprozenten:
2.9 CO,, 0.8 s K. W., 23 CO, 51.7 Hy, 15.2 G Hon, (N = 1.59). Wurde mit Wassergas gearbeitet, so
wurde bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 16 Liter pro Stunde bei 240° ein Reaktionsgas
erhalten mit folgender Zusammensetzung in VVolumprozenten: 9.3 CO,, 2.8 s. K. W., 23.9 CO, 44.2
H,, 1.0 CHynz (n = 2.7). Die Dontraktion betrug dabie 28%. Bel hoheren Temperaturen,
z. B. Bel 290°, stieg die Kontraktion betréchtlich an, der Gehalt an hoheren Kohlenwasserstoffen
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fiel jedoch stark ab. Es waren im Reaktionsgas vorhanden: 0.2% sK.W. und 18.1%
Paraffinkohlenwasserstoffe, die eine durchschnittliche Zusammensetzung von n = 1.1 aufwiesen. Die
Kontraktion betrug 61.6%.

Ein Katalysator, der Eisen und Kobalt im Verhdltnis 2 : 1 enthielt und in der Ublichen
Wiese aus den Nitraten hergestellt und bei 350° mit Wasserstoff reduziert worden war, gab mit
Wassergas bei 270° und einer Strdmungsgeschwindigkeit von 6 Liter pro Stunde eine Volumkon-
traktion von 47%. Die Wasserbildung war gering, die Reaktion ging zum brofdten Teil Uber die
Kohlensiure!). Das Reaktionsgas roch stark nach Benzin und hatte folgende Zusammensetzung in
Volumprozenten: 23.0 CO,, 0.5 sK.W., 0.2 O,, 3.1 CO, 42.1 H,, 10.9 G H;, (n = 1.79). Es wurde
dann mit einem Katalysator von gleicher Zusammensetzung, bei dem das Eisenoxyd in die Kobalt-
nitratschmelze eingetragen worden war und der zuletzt mit Wasserstoff bei 350° reduziert worden
war, gearbeitet. Das Ausgangsgas war Wassergas, die Stromungsgeschwind-igkeit betrug 3.4 Liter
pro Stnde, die Reaktionstemperatur 270°. In Tafel 3 sind die Ergebnisse angefiihrt.

Tafd 3.
Betriebs-§ Kon- Zusammensetzung des Resktionsgases in Volum-
dauer [ftraktion prozenten
Sunden} % FCO,[skW.] O, | CO | H, | CiHonz | N
0.75 48 |128.3| 0.8 01 | 56 | 49.0 88 2.01
3 45 [27.3( 16 01 | 69 | 48.2 72 1.68
9 37 f16.8]| 11 05 | 228 | 47.8 49 157
10% 30 f125]| 11 04 |29.3| 453 36 1.58
15% 155 || 62 | 1.0 03 |37.1| 481 10 2.20
18 147 || 62 | 06 01 |36.1| 49.1 18 2.28
21Y, 137 || 58 | 06 03 |36.3 | 49.0 18 172
26 151 | 59 | 05 03 |36.7 | 485 21 1.62
34 166 || 53| 07 02 | 374 | 479 17 1.47

Die Versuche werden so durchgefiihrt, dal’ der Kontakt am Abend
im Wassergasstrom abgekiihlt und am Morgen wieder angeheizt wurde. Es
waren aso keine Dauerversuche, wie wir sie spater ausschliefdich
durchfihrten. Die Zahlen in Tafel 3 zeigen, dal die Wirksamkeit des
Katalysators allméhlich nachl&ft.

b) Versuche mit Eisen-Nickelkatalysatoren. Ein Katalysator (Fe: Ni =1: 1), der ausdem
Gemisch der Nitrate in der Ublichen Weise erhalten und bei 250° mit Wasserstoff reduziert worden
war, ergab bei einer Schichtlange von 20 cm mit Wassergas die in Tafel 4 angefiihrten Zahlenwerte.

Der Kontakt erwies sich ads verhdtnismddg aktiv, auch bel  hoher
Stromungsgeschwindigkeit gab er noch gute Kontraktionen und es war auch ene Bildung

1) Uber den verschiedenen Reaktionsverlauf an Eisen und K obaltkontakten wird spéter ausfiihrlich
gesprochen werden.
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von flussigen Reaktionsprodukten zu bemerken. Das Gas roch stark nach Benzin, die Wasserbildung
war ebenfalls stark.

Ein Eisen-Nickel-(1: 1)-Katalysator auf Stuttgarter Masse in der Ublichen Weise
dargestellt, gab bei einer Schichtlange von 30 cm, einer Temperatur von 250° und einer
Strémungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. mit Wassergas direkt in Betrieb genommen, nur ein ganz
langsames Ansteigen der Kontraktionen. Erst nach 90 Betriebsstunden war eine solche von 25% zu
beobachten. Sie fiel dann alméhlich wieder ab. Bei der Hdchstkontraktion wurden pro cbm
Wassergas 15.0g Methan, 30.3g Gasol und 3g Benzin erhalten.

Tafel 4.

Stromungs- Kon- Zusammensetzung des Reaktionsgases in
Tfifgp- ge&)I’II(V;It ndig- traktion Vol .-Prozenten

UStde. % JCO;| sKW. |0:[CO| Hz [CiHang| N
250 20 42
270 16.7 49 12.2) 17 14(41.8( 21.0 | 11.3 |1.43
277 36 23 36 03 |04(51.5( 350 | 46 |141
273 14.8 36 6.4 03 |0.6(47.2| 34.6 6.3 [1.43
270 14.8 40 37 06 ]0.1({49.4| 37.6 49 (1.27

Das Bild anderte sich auch nicht, als der Kontakt oxydiert und wieder mit Wassergas in
Betrieb genommen wurde. Erst as der Kontakt bei 350° mit Wassergas sofort eine Kontraktion von
37%, die aber schon nach 1 Stunde auf 21% zuriickging.

Dasselbe beobachteten wir bel einem Eisen-Nickelkontakt (4: 1) auf Stuttgarter Masse.
Auch hier wurde mit Wassergas ohne vorherige Reduktion mit Wasserstoff nur eine
Hochstknotraktion von 18% beobachtet. Die Kondensationsanalyse ergab pro cbm Wassergas 31.8g
Methan, 24.3g Gasol und 7.2g Benzin. Wurde der Kontakt mit Wasserstoff bei 350° reduziert — 34
war vorher langere Zeit in Betrieb gewesen und zwischendurch einige Male oxydiert worden 00 so
zeigte er anfanglich eine hohe Kontraktion, die nach kurzer Zeit nachlief3.

Tafel 5.
Sromungs- §-
gﬂtve‘."t”d'g‘ traktion | CO, |sKW.| 0| cO | Ho | CoHono |
UStde. %
3.36 643 | 182 08 [02]| 11 | 340[ 333 [126
6 58 |321] 04 |03]| 10 | 385 185 |42
12 487
24 366 |261| 06 |o1]| 60 | 529| 69 |r19

Uber das Verhalten von Eisen-Nickelkontakten kann man sagen, daid
se ohne vorherige Reduktion mit Wasserstoff nur  ver-
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haltnisbaldig langsam aktiv werden. Die Behandlung mit Wasserstoff bei

350° fuhrte zwar rasch zu einer grof3en Aktivitét, die jedoch nicht anhielt.

¢) Versuche mit Eisen-Kobalt-Nickelkontakten. Ein Kontakt, der die 3 Metale im
Verhdltnis 2 : 1: 1 enthielt und aus dem Gemisch der Nitrate hergestellt word war, wurde bei 350°
mit Wasserstoff reduziert und hierauf mit Wassergas bei 270° betrieben. Die Reaktion ging auch hier
unter starker Wasserbildung vor sich. Die Ergebnisse sind aus Tafel 5 ersichtlich.
) Bel hoher Stromungsgeschwindigkeit (24 Liter pro Stunde) war auch starke Bildung von
Olnebeln zu beobachten.

6. Versuchemit Katalysatoren, die aus einem Metall bestehen, das zur Bildung héherer K ohlenwaser stoffe
geeignet ist und einem schwer oder nicht reduzier baren Oxyd.

a) Versuche mit Eisen-Katalysatoren.

Eisen-Zinkoxyd. Diese Katalysatorkombination verwendeten wir bei
dem ersten Kontakt, bei dem wir das Auftreten von hoheren
Kohlenwasserstoffen beim Arbeiten unter Atmosphéarendruck beobachten
konnten. Aus historischen Grinden mochten wir die ersten Versuche
aufuhren. Kaufliches Eisenoxyd (aus Oxalat) und Zinkoxyd wurde zu
gleichen Teilen gemischt, die Mischung brikettiert und bei einer Temperatur
von etwa 400° unter Druck reduziert. Dieser Katalysator gab dann, in einer
Schichtlange von 30cm angewandt, beim Uberleiten eines Gemisches von
Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhdltnis 1 : 3 bel einer Temperatur von
365° en Resktionsgas von folgender Zusammensetzung in
Volumprozenten: 10.6 CO;, 1.5 sK.W., 0.3 O, 12.9 CO, 66.5 Hz, 29
CnHanez (n = 1.27). Mit langsamer Strémungsgeschwindigkeit wurde bei
370° ein Reaktionsgas von folgender Zusammensetzung in VVolumprozenten
erhalten: 13.2 CO,, 0.5 sK.W., 0.1 O,, 6.8 CO, 61.1 H, 10.0 C,Hzn+2 (n =
1.21). Die beiden Versuche zeigten also schon, dal3 bel Atmosphéarendruck
aus Kohlenoxyd-Wasserstoffgemischen durchaus nicht nur reines Methan
entstent, wie man bisher angenommen hatte, sondern daf die
durchschnittliche Zusammensetzung der Paraffinkohlenwasserstoffe auf die
Anwesenheit von hoheren Kohlenwasserstoffen auf3er Methan hinweist.
AulRerdem waren ja auch noch Kohlenwasserstoffe entstanden, die sich in
rauchender Schwefelsdure losten. Es Wurden dann mit dem gleichen
Katalysator zahlreiche  Versuch durchgefihrt. Bei denen
Gaszusammensetzung, Reaktionstemperatur und Strémungsgeschwindig-
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keit variiert wurden. Wir erkannten bald, daf3 die Bildung der hoheren
Kohlenwasserstoffe sehr von der Reakstemperatu abhéngt.Bezlglich der
Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe, die sich in  rauchender
Schwefelsdure nicht gelost hatten, ergaben sich die in Abb. 2 dargestellten
Beziehungen, t ist die Readtionstemperature, n die durchschnittliche
Kohlenstoffzahl der K ohlenwasserstoffe C,Han+o.

[ 7]

®

[ I -}

2.

1.

1.5 ¥ 1

1.5 \.; — |

1.4 ¢ j ¥ ]

1.3} 1 : 1

1.2 | | )

1.1} ] \\a

1.0 S W

G000 as0 400 450

Ak, 2, Dussnschnitlcbs O -Fan T e TR B

Die Menge der durch rauchende Schwefelsdure absorbierbaren
Kohlenwasserstoffe schwankte bie diesen Versuchen in wieten Grenzen von O
bis 2.4 VVolumprozenten vom Reaktions gas. Schon bei den ersten Versuchen
wurde die Bildung geringer Olmengen beobachtet.

Bei weiteren Versuchen konnten wir dann die Temperatur wesentlich
senken und kamen schlief3lich bei EisenZinkoxyd bis auf 270° herunter.

Eisen-Aluminiumoxydkontakte. Die Herstellung erfolgte durch Zusammenschmelzen von
Eisennitrat mit Aluminiumnitrat in einem solehen Mengenverhdtnis, dal3 der reduzierte Katalysator
15% Aluminiumoxyd enthielt. Die Reduktion erfolgte mit Wasserstoff bei 290° bis 300°. Unter
verschiedenen Bedingungen wurden dann die in Tafel 6 angefihrten Volumprozentzahlen an
Kohlenwasserstoffen, bezogen auf das Reaktionsgas, erhalten.

Eisen-Bleioxyd. Eisenoxyd durch Glihen aus Nitrat erhaten, wurde mit Bleicarbonat
in einem solchen Verhdtnis gemischt, da3 die Metale gewichtsmalig sich 1 : 1 verhielten.
Der Kontakt wurde direkt mit Wassergas in Betrieb genommen bei einer Gasgeschwindigkeit
von 4 Liter pro Stunde und einer Kontaktldnge von 20cm. Die Hochstkontraktion betrug
nach 23 Stunden 8.5%. Nach 54 Betriebsstunden war eine Kontraktion von 7.1% zu bemerken. Eine
Kondensationsanalyse in diesem Stadium ergab pro cbm angewandtes Wassergas die

Bes. ABHANDL. z. KENNTISDERKOHLE 10 23
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Bildung von 3.1g Methan, 14.2g Gasol und 2.6g Benzin. Die Olbildung war sehr gering.
Von dem Katalysator ist also zu sagen, dal? er wenig Aktivitét zeigte und daf3 hauptséchlich
Gasol gebildet wurde.

Tafel 6.
CO: H Temperatur Srémungsgemh Volum-Prozente
o windigkeit /Stde. I CoHoma | n

1:2 245 04 0.0 23 1.74

1:2 300 03 0.0 79 1.38

1:2 290 0.2 01 95 141
1:125 270 0.2 04 4.7 1.68
1:125 325 05 04 53 1.40

Eisen-Wismutoxyd. Der Aus den Ditraten hergestellte Katalysator, in dem die
Metalle im Verhdltnis 4 : 1 vorlagen, wurde mit Wassergas bei Temperaturen von 250°-
300° behandelt. Er erwies sich in allen Fallen alsinaktiv.

Eisen-Chromoxyd. Ein Katalysator von dieser Zusammensetzung, durch
Reduktion von gepreftem  Eisenchromat mit Wasserstoff bei 300° erhalten, war
unwirksam. Wharscheinlich ist dies auf die zu niedrige Reduktionstemperatur
zurtichzufiihren, denn bei analogen Kontakten, die aus Chromoxyd bestanden, wurde auch
beobachtet, daf3 nur bei griindlicher Reduktion mit Wasserstoff bei 300° wirksame Kontakte
erhalten werden.

b) Versuche mit Kobaltkatalysatoren.

Kobat-Magnesiumoxyd. Der Katalysator, der die Metalle im Verhdltnis 1 : 1
enthielt, wurde durch Mischen von Kobaltoxyd mit Magnesiumcarbonat erhalten. Nach der
Reduktion mit Wasserstoff bei 350° ergab er beim Uberleiten mit Wassergas bei 270° und
einer Stromungsgeschwindigkeit von 3 Liter pro Stunde ein Reaktionsgas von folgender
Zusammensetzung in Volumprozenten: 2.6 CO,, 0.5s. K.W., 45.5 CO, 42.0 H,, 3.9 CHzn+2
( n = 1.23). Die Kontraktion betrug 33.4%. Der Katalysator war zwischendurch mit
Wasserstoff bei 350° behandelt worden.

Kobalt-Zinkoxyd. Diese Katalysatoren verwendeten wir schon bei
unseren allerersten Versuchen, und zwar wurden sie durch Zusammenmischen
der Oxyde im Verhdtnis 1 : 1 hergestellt. Die wurden hierauf mit Wasserstoff
bei 350° reduziert. Es wurde mit verschiedenen Gasgemischen gearbeitet, in
denen das Verhdltnis von Kohlenoxyd und Wasserstoff von 1 : 1 bis1 : 3
variierte. Auch hier fanden wir, dal3 die Bedingungen fir die Bildung héherer
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Kohlenwasserstoffe um so gilnstiger werden, je niedriger man die
Reaktionstemperatur holt. Es gelang uns damals, die Temperatur bis auf 260° zu
senken.

Bei spielweise wurde mit einem Gas von der Zusammensetzung CO : H, = 1: 1.25 bel einer
Katlysatorschicht von 20cm Lange und eing Strommungsgeschwindigkeit von 0.5 Liter pro Stunde
ein Reaktionsgas von folgender Zusammensetzung in Volumprozenten erhalten: 10.6 CO,, 1.6
sK.W.,0.20,,44.3 CO, 25.4 Hy, 9.6 CH 2 (N = 2.29).

Im grof3en und ganzen kann man sagen, dal3 wir damals noch sehr inaktive
Katadysatoren hatten wie die Umsdize be der verhdtnismédig hohen
Reaktionstemperatur und der geringen Stromungsgeschwindigkeit zeigen.
Trotzdem war aber auch hier sowie bei den Eisenkontakten in ganz einwandfreier
Weise die Bildung von hoheren Kohlenwasserstoffen nachzuweisen. Die Versuche
mit Kobalt-Zinkoxydkatalysatoren haben wir dann des 6fteren aufgenommen und
dabei, nachdem wir genligende Erfahrungen an Hand anderer Kataysatoren
gesammelt hatten, einige sehr interessante Beobachtungen machen kénnen. Zuerst
haben wir ene groRe Anzahl von Versuchen mit enem Kobalt-

Zinkoxydkatalysator durchgefuhrt, der auf folgende Wiese hergestellt worden war:

Zinkoxyd wurde in die Kobaltnitratlésung eingetragen, das Ganze unter Umriihren solange
erhitzt, bis das Nitrat zersetzt war, dann das Oxydgemisch gepulvert, brikettiert und in kleinen
Stitkchen in einer Schichtldnge von 20cm im normalen Kontaktrohr zur Anwendung gebracht. Die
Reduktion des Kontaktes wurde mit Wasserstoff bei 350° in der tblichen Weise vorgenommen. Die
Versuche wurden hierauf mit Wassergas bei wechselnder Stromungsgeschwindigkeit und
wechselnden Temperaturen durchgefiihrt. Sie sind in der Reihenfolge, in der sie vorgenommen
worden sind, in Tafel 7 verzeichnet.

Bel diesen Versuchen haben wir, nachdem nach einer gewissen Zeit ein
Nachlassen der Kontraktion eingetreten war, eine Regeneration durch verschiedene
Operationen versucht. Durch Uberleiten von sauerstofffreéiem Stickstoff bei 270°
wurden z.B. aus den Kontakten gewisse Mengen fliissiger Kohlenwasserstoffe
ausgetrieben. Eine Verbesserung in der Wirksamkeit des Kontaktes trat jedoch
dabel nicht ein. Wenn man den nach der Stickstoffbehandlung fir die Kontraktion
erhalten Wert von 34% mit friiheren, unter gleichen Bedingungen erhaltenen Werte
vergleicht, so findet man, dal3 keine wesentliche Verbesserung in der Wirksamkeit
des Kontaktes eingetreten sein kann. Auch nach dem behandeln mit Wasserstoff
bei 270° ist nur eine ganz unerhebliche Steigerung der Aktivitdt zu bemerken.

23*
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Als wir dann spéter die Versuche mit Kobalt-Zinkosydkatalysatoren
wieder aufnahmen und nicht, wie bisher mit Wasserstoff bel 350°
reduzierten, sondern den Katalysator (in Oxydform) bel der
Reaktionstemperatur mit Wassergas in Betrieb nehmen wollten, so mufdten
wir bemerken, da3 er unter diesen Umstéanden in den meisten Félen
vollstandig inaktiv war. Auch nach 4 stindigem Betrieb, der bel anderen
Katalysatoren oft noch eine Aktivierung

_ ) Tafd 7.
Temp. Stromungsgesch Betriebs- | Kontrak- Zusammen_sazung des Reaktions
oc | windigkeit UStdn. Jdaver Stch. | tion % gasesin Vol. Prozenten

COz s.K.W. Oz cO H2 Cn H2n+2 n

270 | 3 I ¢ 635 [ 381 06 03 | 11 ] 44 453 [1.00
Kontakt nochmais bei 350° 2%, Std. mit H, behandelt, dann mit Wassergas betrieben.

270 10 3 26.4 52 02 00 | 417 ]| 426 23 2.39
270 25 4 56.8 [ 25.9 0.0 00 | 179 318 158 |1.81
270 5 5 348 6.4 14 18 | 409 | 37.0 53 1.79
260 24 7 39.2 81 18 01 | 409 ]| 37.0 53 1.79
250 24 8 28.8 41 11 00 | 450 411 28 1.93
270 24 10 438 | 11.2 25 06 | 352 35.2 6.2 1.53
270 5 14 26.4 50 06 03 | 422 | 410 29 1.55
270 10 16 14.7 24 05 00 | 431 459 15 14

Durch Uberleiten von O, freiem N, wurden geringe Mengen fliissiger K ohlenwasserstoffe ausgetrieben, dann wieder mit

wassergas bei 270° betrieben.

20 | 25 |l 18 | 340 J 69| 22 Jo7 |395|395]| 35 |16
Kontakt %2 Std. mit H, bei 270° behandelt, dann mit Wassergas betrieben.
270 | 25 | 1 | 385 | 8.0 | 11 | 0.0 |37.8| 40.4 | 6.1 |1.56

herbeifuhrt, konnten keine wurksamen Katalysatoren erhalten werden. Der
Katalysator hatte unter diesen Umsténden win blaugriines bis graugriines
Aussehen, bestand also anscheinend aus Rinnmanns Grin. Wurde en
solcher Katalysator dagegen bel 350° mit Wasserstoff energisch reduziert,
S0 zeigte er sich nachher beim Betrieb mit Wassergas mehr oder weniger
aktiv. Die aktiven Kontakte hatten eine schwarze Farbe, verloren aber ihre
Aktivitét verhdtnismadig rasch und das Reaktionsgas wies meist einen
stumpfen Paraffingeruch auf. Die Olbildung war nur verhatnismaidig gering.
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Wurde dagegen in dem Kobalt-Zinkoxydkatalysator ein bedeutender
UberschuR an Kobalt zu Zink, beispielsweise im Verhdltnis
9 : 1, angewandt, so zeigte der Katalysator bei Behandlung mit Wassergas,
ohne dal3 vorher eine Reduktion mit Wasserstoff bel hoheren Temperaturen
durchgefihrt worden wére, bei 270° und einer Strémungsgeschwindigkeit von
4Liter pro Stunde eine hohe Kontraktion, die auch nach 50 Betriebsstunden
noch 45% betrug. Der Katalysator wurde in der damals tblichen Schichtlénge
von 20cm angewandt. Bei diesem Katalysator war also die Menge des Kobalts
gegeniber dem Zinkoxyd so grof3, dal3 eine evtl. Bildung von Rinnmanns Grin
nicht mehr stérte.

Wir haben dann auch zahlreiche Versuche mit Kobalt-
Zinkoxydkontakten durchgefiihrt, die auf Asbest oder keramische Masse
aufgebrachte, nur lie3 ihre Wirksamkeit wegen der geringeren Menge an
aktiver Kontaktmasse rascher nach.

Kobalt-Vanadinosyd. In eine Schmelze von Kaobaltnitrat wurde Vanadinsdureanhydrid
eingetragen. Die Fertigstellung erfolgte dann in der Ublichen Weise. Co:V gewichtsméliig wie 1:
3.35. Die Reduktion des Katalysators wurde bei 450° mit Wasserstoff worgenommen. Zwischen 270
bis 350° reagierte dieser Katalysator nicht mit Wassergas. Auch ein gleicher bei 350° mit Wasserstoff
reduzierter Katalysator war bei 270° inaktiv, zeigte jedoch zwishcen 300 und 325° eine gering
Kontraktion.

Kobalt-seltene Erden. Der Katalysator wurde in analoger Weise durch Eintragen der
seltenen Erden in die Kobaltnitratschmelze hergestellt. Auf 5.9g Kobaltmetall kamen 30g seltene
Erden zur Verwndung. Die Reduktion erfolgte mit Wasserstoff bei - 350°. Bei 270° mit Wassergas
betireben, wurde nach 4 Stunden und einer Stromungsgeschwindigkeit von 4.6 Liter pro Stunde, bel
einer Kontaktschichlénge von 20cm ein Reaktionsgas von folgender Zusammensetzung in
Volumprozenten erhalten: 2.9 CO,, 1.2 s.K.W., 0.3 0,, 46.2 CO, 42.1 H,, 1.9 CH,n+» (N = 2.58). Die
Kontracktion etrug 21.4%. Nach 16-stiindigem Betrieb war sie auf 16.7% gefallen..

Kobat-Uranoxyd (Co : U, gewichtsmdlig wie 1 : 3), U108 wurde in eine
Kobaltnitratsehmelze eingetragen und der Kontakt dann in der Ublichen Weise fertiggestellt. Er kam
in einer Schichtlange von 20 cm zur Anwendung und wurde bei 350° mit Wasserstoff reduziert. Mit
Wassergas gab e bei 270° anfanglich eine hohe Kontraktion von 50% bel ener
Stromungsgeschwindigkeit von 2.5 Liter pro Stunde. Nach 3stiindigem Betrieb war unter sonst
gleichen Bedingungen die Kontraktion auf 22.1% gesundken und das Reaktionsgas hatte dann
folgende Zusammensetzung in Volumprozenten: 8.8 CO2, 0.8 sK.W., 0.2 02, 37.3 CO, 43.3H2, 3.0
CnH2n+2 (n = 1.67). Die Stromungsgeschwindigkeit wurde dann worubergehend auf 10 bis 15 Liter
pro Stunde erhtht. Dabei bekam das Reaktionsgas einen stark siflichen Geruch, der an Synthol
erinnerte. Die Wasserbildung horte bei dieser hohen Stromungsgeschwindigkeit auf. Nach 1 tagigem
Betrieb war das bel der Reaktion gebildete Ol bereits mit festen Kohlenwasserstoffen durchsetzt.
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Kobalt-Chromoxyd (Co:Cr — 3:1). Der Katalysator wurde durch Eintragen von
Chromoxyd in eine Kobaltnitratschmel ze hergestellt und das Oxygemisch nachher bei 350°
mit Wasserstoff reduziert; Schichtldnge 20cm. Es wurde mit Wassergas bei einer
Temperatur von 270° gearbeitet. Die Ergebnisse sind in Tafel 8 Zusammengestellt.

Tafel 8.
Strémungsgesch Betriebs Kontrak - Zusar;ar;gw f@%?ggr%szsnﬂl ons
windigkeit 1/Stde stdn. tion % .
COz sK.W. Oz CcO H> CnH2n+2 n
5.25 4 53.6 330 | 17 |02|76136.1] 135 |[1.45
1.65 6 60.0 36.2| 06 |05|14]23.4] 284 |[1.26
10.62 9 38.3 148 | 20 |[0.1]31.4)40.0] 59 1.25
5.88 12% 47.5 255 | 12 |04]155/36.8] 131 |[1.25

Es wurde bei verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten gearbeitet. Wobei wir
die Beobachtung machten, daf3 die in rauchender Schwefelsaure 16slichen Bestandteile bei
hoheren Strémungsgeschwindigkeiten zunahmen. Ob es sich um eine vermehrte
Benzinbildung oder um eine Vermehrung der Menge der niedrigeren, ungeséttigten
Kohlenwasserstoffe handelt, haben wir nicht gepriift. Wahrscheinlicher ist der letzte Fall.
Regeneriert wurde der Kontakt in der angegebenen Betriebszeit nicht, wohl aber wurden
die Versuche wahrend der Nachstunden unterbrochen und am néchsten Tag fortgesetzt.

Ein Kobalt-Chromoxydkontakt (Co:Cr = 3:1) wurde in folgender Weise
hergestellt:

13g mit Salpetersaure gereinigter Asbest und 4g Chromo xyd (Kahlbaum) wurden
in eine Lésung von Kobaltnitrat, entsprechend 8g Oxydgemisch wurden vom Asbest nich
aufgenommen und durch Absieben entfernt. Der Kontakt zeigte unter gleichen
Bedingungen, wie bei dem vorstehenden Pulverkontakt, nach 2 Stunden, bei einer
Strémungsgeschwindigkeit von 51/Std. eine Kontraktion von 41%. Zusammensetzung des
Reaktionsgases in Volumprozenten: 12.5 CO,, 2.6 s K.W., 36.9 CO, 36.5 H,, 4.5 GHan+2 (N
= 1.43). Nach 10 Stunden Lierferte der Kontakt noch 13% Kontraktion. Hierauf mit
Wasserstoff bei 350° reduziert, zeigte er wieder 28% Kontraktion. Man kann also sagen,
da sich dieser mit Asbest als Trager hergestellte Kontakt ganz &hnlich wie der
Pulverkontakt verhielt, dal3 erjidoch wegen der geringeren aktiven Kontaktmenge rascher
unwirksam wurde.

Kobat-Chromoxyd (Kobat:Chrom = 3:1) mit Stéake in der eingangs
beschriebenen Wiese geformt, wurde mit Wasserstoff bei 350° reduziert und dann bei
270°mit Wassergas in Betrieb genommen. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von
8.81/Std. betrug die Kontraktion 46%. Das Reaktionsgas besal’ folgende Zusammensetzung
in Volumprozenten: 18.6 CO,, 3.0 s.K.W., 27.6 CO, 37.1 H,, 6.6 GHzn:2 (n = 1.20). Nach
einer Betriebszeit von 5 Stunden wurde durch eine Kondensationsanalyse (Kontraktion
39%) pro cbhmangewandtes Wassergas gefunden: 16g Methan, 34g Gasol und 10g Benzin.



Die Erddlsynthese. 359

Kobat-Chromoxyd (Co_Cr — 1:1). In gleicher Weise wie der vorstehende Kontakt
hergestellt und mit Wasserstoff reduziert, wurde mit Wassergas bei einer Stromungsgeschwindigkeit
von 5.7 Liter pro Stunde und einer Kontaktschichtlénge von 20cm, bei einer Temperatur von 270°
nach 4stiindigem Betrieb ein Reaktionsgas gewonnen, dessen Zusammensetzung in Tafel 8a angefihrt
ist. Ferner ist dort auch die Zusammensetzung des Reaktionsgases bei  hoherer
Stromungsgeschwindigkeit nach weiterem 3stiindigen Betrieb verzeichnet.

Tafel 8a

Zusammensetzung des Resktions
gasesin Vol.-Prozenten

CO, sK.W. O, | CO| H2 ChHan+2 n
57 4.7 5637 32.7 23 0.1]12.6|33.5| 106 |1.78
10.9 47 38.4 11.8 24 0.1137.3|139.4| 28 171

Strémungsgesch Betriebs- Kontrak-
windigkeit /Stde. § dauer 1/Stdn. tion %

Wir haben dann spéter denselben Kontakt nochmas untersucht und sind dabei so
vorgegangen, dal3 wir versuchten, den Kontakt direkt mit \Wassergas bei der Reaktionstemperatur in
Gang zu bringen. Bel anderen Kontakten hatten wir damit sehr gute Erfolge. Alswir bei dem Kobalt-
Chromoxydkontakt in dieser Weise arbeiten wollten, fanden wir, dal3 er bei 250° sich as vollsténdig
inaktiv erwies. Wir vermuteten zuerst, dald der Kontakt vergiftet wére und wiederholten daher den
Versuch mit einem frisch dargestellten Kontakt von gleicher Zusammensetzung. Hier zeigte sich zwar
eine gewisse Wirksamkeit, doch war diese sehr schwach. Bei einer Strdmungsgeschwindigkeit von 4
Liter pro Stunde konnte nach 17%2 Stunden nur eine Kontraktion von 6% beobachtet werden. Darauf
wurde der Kontakt mit Wasserstoff bei 350° reduziert und dann bei 250° mit Wassergas betrieben, Er
war nunmehr aktiv. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 Liter pro Stunde wies er anfénglich
eine Kontraktion von uber 50% auf, die nach 25 Betriebsstunden auf 29.2% herabsank. Eine in
diesem Stadium durchgefihrte Kondensationsanalyse erbgab pro cbm angewandtes Wassergas die
Bildung von 10.6g Methan, 16.5g Gasol und 6.2g Benzin. Es wurde ferner eine lebhafte Olbildung
beobachtet, die wir jedoch nicht mengenméldig festellten. Der Kohlensduregehalt des Reaktionsgases
betrug 11.7%. Nach 2 Tagen bildete der Kontakt in erheblichen Mengen rein weilZes Paraffin. Eine
nach 3 Tagen durchgefihrte Kondensationsanalyse ergab bei einer Kontraktion von 22% pro cbm
Wassergas folgende Mengen an gebildeten Kohlenwasserstoffen: 24.3g Methan, 23.3g Gasol, 1.4g
Benzin. Die Olbildung war sehr zuriickgegangen. Man sicht aus diesen Zahlen, daR der Katalysator,
der anfanglich viel Olbildung war sehr zuriickgegangen. Man sicht aus diesen Zahlen, daf3 der
Katalysator der anfanglich viel Ol und auch Benzin lieferte, in einem spéteren Betriebsstadium in
erster Linie Methan und Gasol bildete. Der Umsatz hatte sich damit, an der Kontraktion gemessen,
nicht sehr erheblich vermindert.

Kobat=Chromoxyd (Co:Cr = 1 : 337). De in der Ublichen
Weise hergestellte Kobalt-Chromoxydkontakt war bei 350° mit Wasserstoff
reduziert worden. Er kam in einer Schichtlange von
20cm zur Anwendung. Bel 270° und ener Stromungsgeschwindig-
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keit von 3 Litr. Pro Stunde gab er mit Wassergas die in Tafel 9 angefihrten
Ergebmisse. Zu bemerken ist, da sowohl die Wasserals auch die Olbildung sehr
lebhaft war.

Tafd 9.

Zusammensetzung des Reaktions-
gasesin VolumProzenten

Betriebs- Kontrak-

stdn. tion %
CO, S.K.W. O co Hay CnHoni2 n
1/2 62.5 40.1 0.7 03 20 13.7 324 1.19
5 455 20.6 27 00 | 243 | 396 37 1.53

Zwishcendurch Kontakt mit Wasserstoff bei 270° behandelt.

1 59.5 36.4 25 11 54 36.0 9.6 1.45
5 449 19.3 20 02 ] 281 | 390 32 1.44
8 37.4 15.0 17 02 ] 301 | 415 35 1.37
9 31.9 131 14 01 | 316 | 432 35 1.37
11 333 12.6 15 0.0 | 308 | 435 43 1.28
15 31.2 11.0 14 02 | 325 | 426 47 13

Kontakt mit Wasserstoff bei 270° behandelt und das Endgas aufgefangen (Gasprobe 1 und 2).

47.3 19.2 24 04 | 234 | 415 58 14

4 37.5 145 20 03 | 288 | 408 6.0 1.25
35.0 13.2 18 01 ] 303 | 435 5.2 1.25

11 35.3 14.8 1.9 0.0 | 289 | 423 6.0 1.25
14 34.7 14.2 18 02 ] 278 | 413 6.6 1.15
18 34.1 13.9 18 01 ] 291 | 418 77 141

Kontakt %2 Stunde bei 270° mit 1.35 1 Wasserstoff behandelt (Gasprobe 3).

Ya 44.6 17.7 23 06 | 236 | 413 6.7 1.36
5 427 175 24 02 ] 223 | 416 8.2 1.30
9 44.6 17.9 27 09 | 229 | 39.2 9.2 1.22
15 41.3 18.1 19 02 | 248 | 391 91 1.23
19 47.8 21.6 24 00 | 176 | 37.7 12.8 1.26

Wie aus Tafel 9 zu erschen ist, wurde nach einer gewissen Zeit, nachdem die
Kontraktion etwas abgefallen war, der Kontakt bei der Reaktionstermperatur, also bei
270°, mit Wasserstoff behandelt. Gasprobe 1, die nach einer 1Y% stindlichen
Wasserstoffehandlung bei  einer  Strdmungsgeschwindigkeit von %2 Liter pro
Stunde aufgefangen wurde, hatte die in Tafel 10 angegebenen Zusammensetzung.
Gasprobe 2 wurde am nachsten Tag genommen. DerVersuch war (Uber
Nacht abgestellt worden. Am néchsten Morgen wurde im Wassersoffstrom
wieder angeheizt und ab 200° mit einer Strémungs-
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geschwindigkeit von 0.57 Liter pro Stunde bis zu einer Temperatur von 270°
wéhrend einer Betriebsdauer von 2 %2 Stunden das Gas aufgesammelt. Die
Zusammensetzung ist in Tafel 10 angefiihrt (Gasprobe 2).

Tafel 10.
eI Zusammensetzung in
Gasprob Volum-Prozenten
fco.Jco] H: | cHi [CHs | N,
1 33 05 | 62.7 29.3 — | 42
2 I 17 02 | 87.8 4.7 04 | 52

Wie aus Tafel 10 zu ersehen ist, nimmt der Wasserstoff aus dem Kontakt
Kohlenstoff in Form von Methan heraus. Anfanglich entstehen grofle Mengen von
Methan, spéter wird mehr Wasserstoff gebildet. Hohere Kohlenwasserstoffe
wurden zwar bel der Gasprobe 2 gefunden, die Mengen sind jedoch gegeniiber dem
erhaltene Methan verhdtnisbaldig gering. Insbesondere ist zu bemerken, dal3 die
Kohlenwasserstoff bei Gasprobe 1 ausschliefdich aus Methan bestanden. Die
Gasprobe 3, die bei einer analogen Behandlung des Kontaktes mit Wasserstoff in
einem spédteren Stadium genommen wurde, ergab bel der Verbrennung 51.4%
Kohlensaure. Also auch hier war durch den Wasserstoff eine betréchtliche Menge
Kohlenstoff aus dem Kontakt in Form von Kohlenwassersoffen (wahrscheinlich
Methan) herausgenommen worden.

Tafel 11.

Temp.j Stromgsgesch- | Betriebs-f{ K ontrak - Zusamme_nsetzung des Resktions
o.c fwindisde | sd [ tion% gasesin Volum -Prozenten

CO; [sK.W.[ O, [CO [ Ha [CiHanig N |
270 23 1 579 [ 305 25 J00 [69[323] 17.4 [1.34
270 2.64 6 432 157 | 21 |05 [265]40.0] 67 |1.27
270 5.52 7 259 f 94 | 13 |60 [|36.2[44.4] 26 [142
270 2.55 11 436 f 203 21 |03 [20.2|37.5| 88 |1.34
270 1.15 15 570 § 309 12 |05 |18 |24.4] 26.6 |1.28
270 10.5 17 125 | 39 | 04 |00 |40.1465] 14 [1.78
270 25 22 445 f 189 | 25 |06 [20.3]38.7] 99 |13
270 5.46 23% ff 280 | 81 | 13 |02 (354435 45 (151
270 10.2 26 167 § 41 | 09 |00 |40.1[46.9] 22 |[1.45
290 10.4 27% f 232 | 95 | 11 |05 (319|456 44 (1.23
290 23 32 572 § 303 | 06 |00 [22]305] 26.7 |1.13
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Nach den oben beschriebenen Versuchen wurde der Katalysator aus
dem Kontaktrohr entfernt. Eine sichtbare Kohlenstoffausschiedung war
nicht zu boebachten. Der Katalysator wurde oxydiert, von neuem brikettiert
und bei 350° mit Wasserstoff reduziert. Die mit verschiedenen
Stréomungsgeschwindigkeiten und Temperaturen durchgefihrten Versuche
lieferten die in Tafel 11 verzeichneten Ergebnisse.

Die Kontraktion ging paralel mit der Strdmungsgeschwindigkeit.
Ebenso war auch bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen bei hoheren
Temperaturen ein grol3erer Umsatz zu beobachten.

Kobat-Chromoxyd (Co:Cr = 1:10). Darstellung und Reduktion mit Wasserstoff
wie bei den ubrigen Kobalt-Chromoxydkontakten beschrieben. Mit Wassergas bei 270° betrieben,
wurde bel einer Strémungsgeschwindigkeit von 24 Liter pro Stunde nach 3 1/2 stiindiger
Betriebsdauer éne Analyse des Reaktionsgases vorgenommen (Tafel 12, Gasprobe 1). Nach 7
1.2stindiger Betriebsdauer wurde unter sonst gleichn Bedingungen Gasprobe 2 erhalten.
Der Kontakt gab schon nach einigen Stunden nicht mehr flissige, sondern nur noch feste
Kohlnewasserstoffe.

Tafel 12.

I Zusammensetzung in Volum-Prozenten
CO; [sK.W.| O, 1CO| H2 IC\Hone2| N
1 I 27 |6.6 12 |01 |42.4432] 08 [2.25
2

Gasprobe I Kontraktion %

14 52 09 |04 |42.444.2] 13 |1.69

Kobat-Manganoxyd (Co: Mn = 1:1). Ineine Kobaltnitratschmelze wurde Braunstein
eingetragen und dann weiter erhitzt. Der Kontakt wurde bei 300° mit Wasserstoff reduziert.
Er gab bel 270° und einer Strémungsgeschwindigkeit von 0.9 1/Std. nur eine Kontraktion
von 36%. Wurde bei wesentlich hdherer Temperatur, z.B. bei 350°, reduziert, so wurde unter
denselben Bedingungen eine Kontraktion von 10% beobachtet. Der Kontakt war also
nur wenig aktiv.

¢) Versuche mit Nickelkontakten.

Nickel-Berylliumoxyd. Ein Gemisch von 5 Teilen Nickelnitraa mit einem
Teil Berylliumnitrat wurde gelést und mit Soda geféllt. Die mit Wasser gut gewaschenen
Carbonate wurden dann bel  250°-300° mit Wasserstoff reduziert. Das Ausgangsgas
enthielt Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhdltnis 1 : 3. Die Reaktionstemperatur konnte
von 250 bis auf 196° gesenkt werden, wobei die Kontraktion bei einer Strémungsgeschwindigkeit von
2.46 Liter pro Stunde von 65.2 auf 22.3% zuriickging. Bei einer Strdmungsgeschwindigkeit von 1.1
Liter pro Stunde und einer Temperatur von 180° betrug die Kontraktion 14.9%. In
diesem Stadium hatte das Reaktionsgas folgende Zusammensetzung in Volum-
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prozenten: 2.4 CO,, 20.9 CO, 67.5 H,, 3.2 CH,n2 (n = 1.72). Weitere Versuche wurden dann mit
dem gleichen Kontakt, jedoch mit einem Gas, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhdltnis1: 1.15
enthielt, durchgefihrt.Bei 100° und einer Stromungsgeschwindigkeit von 1.1 Liter pro Stunde betrug
die Kontraktion 13.2%. Das Reaktionsgas bestand in Volumprozenten aus. 3.5 CO, 0.4 O,, 42.7 CO,
47.0 Hy, 0.4 GHanio (n = 2.5). Das Gas roch stark nach Benzin und auf dem Reaktionswasser waren
kleine Oltropfehen zu bemerken. Mit wasserstoffreichem Gas (Co:H2 = 1:3.1) wurde bei 180° und
einer Strémungsgeschwindigkeit von 0.37 Liter pro Stunde eine Reaktionsgas erhalten, das folgende
Zusamensetzung in Volumprozenten besal3: 3.3 CO,, 0.3 s.K.W., 14.0 CO, 55.7 Hj, 17.2 C\Hono (N=
1.4).

Wie die Versuchsergebnisse bei NickelBerylliumkontakten zeigen,
kann man also auch beim Nickel, insbesondere wenn man es so stark aktiviert,
da’ die Reaktionstemperatur weitestgehend gesenkt werden kann, hohere
Kohlenwasserstoffe erhalten, und zwar nicht nur solche von Gaso-Charakter,
sondern auch Kohlenwasserstoffe, die bei Zimmertemperatur flissig sind.
Allerdings ist die Aktivitéat bei diesen niedrigen Reaktionstemperaturen, die fir
die Bildung von hoheren Kohlenwasserstoffen erforderlich sind, bereits so
gering, dal3 wohl praktisch das Nickel nicht als Katalysator fir die
Benzinsynthese in Frage kommt, vorausgesetzt allerdings, dal3 es nicht doch
gelingt, die durch die niedrigere Reaktionstemperatur  bedingte
Reaktionstragheit durch noch weiter gesteigerte Aktiviertung wett zu mahcne,
Auch die Gaszusammensetzung spielt hier eine wesentliche Rolle, Immerhin ist
es aber bemerkensert, dal? selbst ein Gas von der Zusammensetzung, wie sie fir
die Methanbildung am geeignetsten ist, bei niedrigen Temperaturen noch zur
Bildung von hoheren Kohlenwasserstoffen beféhigt ist. Sabatier und Senderens,
die bei hdheren Temperaturen, ndmlich etwa 250°, gearbeitet haben, erhielten
unter diesen Umstanden immer nur Methan.

Nickel-Cadmiumoxyd (Ni:Cd = 4:1, gewichsmafig) aus den. Nitraten in der Ublichen Weise

auf Stuttgarter Masser hergestellt und mit Wassergas direkt in Betrieb genommen, gab der Katalysator
bei Temperaturen zwischen 250°-300° keinerlei Reaktion.

NicketZinkoxyd. Ein aus gleichen Teilen Nickelund Zinkoxyd
bestehender Katalysator wurde bei 340° mit Wasserstoff reduziert und gab
dann bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 0.5 Liter pro Stunde
mit einem Ausgangsgas, aus Kohlenoxyd und Wasserstoff im
Verhditnis 1 : 125  bestehend, und bel ener Temperatur
von 250° en Reaktionsgas von folgender  Zusammensetzung
inVolumprozenten: 280 CO,, 202 CO, 402 H,, 59 CHamo
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(n=1.34), N, 5.7. Wie die Kohlenstoff-Wasserstoff-Sauerstoff-Bilanz zeigt, ist im
Reaktiongas mehr Sauerstoff vorhanden, als der Zusammensetzung des
angewandten Gases entspricht. Es mul3 deschalb angenommen werden, dal3 der
Katalysator nicht vollstandig reduziert gewesen ist, so dal3 das noch vorhandene
Oxyd as Sauerstoff sich im Reaktionsgas findet. Die Bildung hoherer
Kohlenwasserstoffe ist in diesem Stadium durch die Analyse unzweifelhaft
nachgewiesen. Interssanterweise gab dann der Katalysator in einem spéteren
Stadium, wo angenommen werden muf3, dal3 er vollstandig reduziert gewesen
ist, ein Reaktionsgas von folgender Zusammensetzung in Volumprozenten:
432 CO,, 01 CO, 26 H, 429 CH4 11.2 N, Nier waren hohere
Kohlenwasserstoffe nicht gebildet worden, sondern es war nur Methan
entstanden. Es hat also den Anschein, als ob ein nicht vollsténdig reduzierter
Nickelkatalysator in der Lage ist, aus Wassergas hohere Kohlenwasserstoffe zu
bilden (unter gleichzeitiger Weiterreduktion), daf3 aber diese Fahigkeit verloren
geht, sobald eine vollstandige Reduktion des Katalysators eingetreten ist. Eine
Nachprifung dieses Befundes dirfte sich empfehlen

7. Zusétze von Metallen, wie Cu, Ag, Hg usw, zu den fur die Kohlenwasser stoffsynthese
geeigneten Metallen.

Unter Aktivierungen der verschiedenen Katalysatormetalle sind
zunéchst solche zu nennen, die durch Zusatz von anderen Metallen stattfinden,
die selbst keine Methankatalysatoren sind. Ein solches Metall ist das Kupfer.
Silber zeigt zwar auch eine Wirkung, doch ist diese nicht so ausgesprochen.
Quecksilberdampf, den wir dem Gas beigemischt haben, zeigte keine
erkennbare Wirkung. Die folgenden Betrachtungen werden sich daher in erster
Linie mit der Wirkung des Kupfers befassen.

Stellt man einen Eisen- oder Kobaltkontakt in der Weise her, dal3 man
zu dem betreffenden Nitrat Kupfernitrat zusetzt, und fuhrt man dieses Gemisch
durch GlUhen in die Oxyde Uber, so erhdlt man Kontakte, die gegenlber den
kupferfreien Kontakten wesentlich aktiver sind, d.h. sie lassen sich bei
erheblich niedrigeren Temperaturen reduzieren und erreichen rashc iher
Wirksamkeit Folgende Beispiele sollen dies zeigen.

In einer Schmelze von Eisennitrat (entsprechend 259 Eisen) bzw. Eisen +
Kupfernitrat (entsprechend 20g Eisen und 5g Kupfer) wurde unter Umriihren 60g Stuttgarter
Masse von einer Korngrofie von 35 mm eingetragen
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und solange erhitzt, bis die Entwicklung der Stickoxyde fast aufgehdrt hatte. Angewandt wurden
30cm Kontaktschicht, was einer Oxydmenge von 12-13g entsprach.

Beide Kontakte wurden bei 250° mit Wassergas betrieben bei einer
Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. Es wurden dann die Versuchsergebnisse
der Tafel 13 erhdten:

Tafed 13.
Betriebsdauer Kontraktion %
Stunden Fe FeCu
5% 23.2
24 11.2 34.7
67 12.3 31.7
120 13.3 14.3
139 15.9 6.6
212 14.2
285 89

Der Eisenkontakt lieferte nach 212 Stunden pro chm Ausgangsgas 2.7¢
Methan, 19.0g Gaso.,, 7.99g Benzin und nur sehr wenig Ol. Der
EisenrKupferkontakt ergab dagegen nach 24 Stunden 13g Methan,
45.2g Gasol, 20.6g Benzin und 17.5g Ol.

Aus den angefiihrten Zahlen ist deutlich zu ersehen, dal? der Eisenkontakt
vidl  langsamer  aktiv.  wird und durchaus nicht die hohe
Aktivitdét erreicht, wie en EisenKupferkontakt. Allerdings hét die
Wirksamkeit des Eisenkontaktes entsprechend den geringeren Umsdizen
langer an. Uber diese Erscheinung wird ja noch spéter ausfihrlich
gesprochen werden.

Wenn man die Wirkung des Kupfers erkléren will, so geht man
wahrscheinlich  nicht fehl, anzunehmen, dal3 das Kupfer, das be
niedriger Temperatur aus seinem Oxyd reduziert werden kann, die Reduktion des
EisenKobaltoxyds erleichtert, vieleicht indem es unter Oxydulbildung
den Sauerstoff entzieht und diesen dann an das Kohlenoxyd oder den
Wasserstoff abgibt; vielleicht aktiviert es aber auch den Wasserstoff oder
das Kohlenoxyd. So bilden sich  mdglicherweise kleine  Mengen
von Kupferhydrid oder Kupfercarbonyl. Fur die Bildung von flichtigen
Kupferverbindungen haben wir insofern Anhaltspunkte, as Kupferkontakte,
obwohl sie bei niedrigen Temperaturen betrieben wurden, immer nach langerer
Zeit in dem Kontaktrohr Kupferspiegel geben. Wahrend sich Eisen
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und Kobalt durch Kupfer ausgezeichnet aktivieren lief3en, war dies beim
Nickel nicht der Fall. Hier wurden im Gegenteil ganz unwirksame Kontakte
erhalten. Der Grund ist wohl darin zu suchen, dal3 sich Eisen und Kobalt nur in
ganz geringem Mal3e mit Kupfer legieren, wahrend dies das Nickel in allen
Verhdltnissen tut und in solchen Legierungen seine spezifischen Eigenschaften
vollstandig einbuft.

Versuche Mit EisenKupferkatalysatoren ohne weitere Zuséatze mit und ohne
Trager.

Zuerst sollen hier einige Versuche angefuihrt werden, die zeigen, wie
sich solche Katalysatoren, bei denen die Metalle in verschiedenen
Mischungsverhéltnissen vorlagen, unter sonst gleichen Bedingungen verhalten.

Die Katalysatoren sind alle in der schon beschriebenen Weise durch Eintragen von
Stuttgarter Masse in einem Bemisch von Eisen- und Kupfernitrat hergestellt worden. Die Kontakte
enthielten dann durchschnittlich Y/; des Gasamtgewichtes an Oxyden. Sie kamen in einer Schichtldnge
von 30cm zur Anwendung und wurden ohne vorherige Reduktion mit Wasserstoff dirkt mit
Wassergas bei 250° und einer Strémungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. in Betrieb genommen.

In Tafel 14 sind die wichtigsten Versuchsergebnisse angefihrt.

Tafel 14.
Kontakt | Betribss || Kontrak- G pro cbm Wassergas Rce:gkzt'lm Kpc;kr:i?lalk?iin
FeCu § dauer Stdn. | tion % i - :; ns i
Methan | Gasol | Benzin | Ol gase inStd. |auf %
9:1 41 25.3 85 335 74 125 20.1 64 6.0
4:1 28 34.7 13.0 45.2 20.6 17.5 33.2 117 14.3
2:1 24 36.5 15.0 45.8 14.7 20.0 31.2 112 26.8
1:1 41 33.4 14.9 40.7 5.2 12.0 32.3 116 26.4

Aus Zahlentafel 14 ist zu ersehen, dal die Eisen-Kupferkatalysatoren,
die die beiden Metalle im Verhdltnis 4 : 1 bis 2 : 1 enthielten, sich bezliglich
Benzin- und Olausbeute am giinstigsten verhielten, wahrend in dieser Hinsicht
die eisenreicheren und eisendrmeren Katalysatoren nicht so ginstig waren. Zu
bemerken ware noch, dal3 bei EisenKupferkontakten die Reaktion immer tber
die Bildung von Kohlenséure, wéhrend Wasserbildung nicht zu beobachten ist.



Die Erddlsynthese. 367

Kobalt-K upferkatal ysatoren.

Auch hier haben wir verschiedene  Mischungsverhédltnisse
geprift. Es sollen nur die Versuche angefihrt werden, die mit
den Kobat-Kupferkontakten 9 : 1 wund 1 : 1 in Pulveform
durchgefihrt worden sind.

Das Gemisch wurde in der Ublichen Weise durch gemeinsames Verschmelzen
und Verglihen der Nitrate erhalten. Der Kontakt wurde ohne vorherige Reduktion mit
Wasserstoff direkt mit Wassergas bei der Reaktionstemperatur in Betrieb genommen. Sie
reagerten schon bei  wesentlich niedrigerer Temperatur als die entsprechenden
Eisen-Kupferkontakte. ~ Wir  arbeiteten  bei  220°, die Temperatur wurde im
Aluminiumblock gemessen. Es kam 40g Oxydgemisch zur Anwendung, die auf einer
Schichtlange von 20cm verteilt waren. Die Stromungsgeschwindigkeit betrug durchgehend 4 1/Std.

In nachstehender Tafel 15 sind die Versuchsergebnisse angefihrt.

Tafel 15.
Kontakt | Betriebs fkonirak-§ Kohlenséure G pro cbm Wassergas
CO: Cu dauer tion % [ im Reaktions -
Stunden gas % Mehan | Gasol | Benzin
9:1 4% 53.5 94.8 18.9 88
9:1 47 55.2 20.6 29.0 31.0 26.6
9:1 166 47.0 20.4 274 30.3 17.1
9:1 310 31.9 15.1 verloren |gegnngen| ---
1:1 4% 58.8 28.0 39.5 21.9
1:1 47 36.6 88 12.3 54.6 20.5
1:1 166 25.3 40 135 31.8 83
1:1 310 214 6.4 16.7 189 6.9

Be den Kobat-Kupferkontakten beobachtet man schon bel
verhdtnismallig niedriger Reaktionstemperatur (220°) eine sehr hohe
Kontraktion. Diese ist jedoch auch deshalb frof3er as bei den entsprechenden
Eisen-Kupferkontakten, da die Reaktion nicht wie dort ausschlie3lich Uber die
Kohlensdure geht, sondern auch verhatnismaliig gro? Mengen von Wasser as
Reaktionsprodukt sich bilden. Auffalig ist jedoch, daf’ die kobaltreicheren
Kontakte wesentlich mehr Kohlensdure gebildet haben als die kobaltérmeren,
womit gesagt ist, da3 bei gleichen Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen
sich dann entrsprechend weniger Wasser bildet, bei gleicher
Kontraktion dann aber entsprechend der hoheren Kohlenséurebildung
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ein grolerer Umsatz vorhanden ist. Die Kontraktion und somit auch der Umsatz
geht bei den Kobat-Kupferkontakten im Laufe einer gewissen Zeit zuriick.

Was nun die gebildeten Kohlenwasserstoffe anbelangt, so zeigt sich, daid
die kobaltreichen Kontakte anganglich sehr viel Methan bilden, wahrend dies bel
den kobaltérmeren nicht so ausgesprochen ist. Die kobaltreichen Kontakte sind
langer aktiv. Die Olbildung ist bei dem Kobalt-K upferkontakt nicht sehr erheblich.
Die Ole werden immer wasserklar und farblos erhalten, im Gegensatz zu den
Eisen-Kupferkontakten, bei denen sie nach kurzer Zeit gelb ausfalen, falls nicht
besondere V orsichtsmal3regeln getroffen sind.

Ex entsteht auch bel den Kobaltkontakten immer festes Paraffin, das nach
langerer Betriebszeit zum Vorschein kommt. Die Resktionsgase besitzen
anfanglich einen reinen benzinartgen bzw. petroleumartigen Geruch. Wenn der
Kontakt in seiner Wirksamkeit nachl &3, tritt ein stcumpfer Paraffingeruch auf.

Wie auf der Kondensationsanalyse hervorgeht, vermindert sich die
Benzinausbeute bei den kobaltdrmeren Kontakten im Laufe einer Betriebsperiode
viel rascher, als bai den kobaltreicheren Kontakten.

Zusammenfassend kann man also sagen, dal3 das Mischungsverhdtnis
Kobat-Kupfer 9 : 1 das glinstigere ist.

Kobat-Kupfer (9 : 1) auf Stuttgarter Masse aufgebracht, verhielt sich so,
wie der entsprechende Pulverkontakt. \WWegen der geringeren aktiven Kontaktmenge
geht jedoch die Wirksamkeit rascher zurtick.

Nickel-Kupferkatalysatoren.

Nickel-Kupfer (3 : 1) aus den Nitraten durch gemeinsames Verschmelzen
und Verglihen erhalten, Schichtlange 20cm. Der Kontakt wurde bei 350° mit Wasserstoff
reduziert und dann bei der Reaktionstemperatur —mit  Wassergas in
Betrich genommen, Strdmungsgeschwindigkeit 2 1/Std. Bei Temperaturen zwischen 200
und 300° war keine Reaktion zu bemerken. Erst bei 330° wurde eine Kontraktion von 9%

beobachtet. Bei 350° betrug sie 16.6%. Bei dieser Temperatur enthielt das Reaktionsgas
8.3% CO, und 9.2% Methan. Hohere Wasserstoffe waren nicht gebildet worden.

Nickel-Kupfer (99 : 1). Der Kontakt wurde bei 350° reduziert. Er gab bis
250° mit Wassergas bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 2 1/Std. keine
Reaktion. Bei hdheren Temperaturen wurden folgende Beobachtungen gemacht
(Tafel 16):
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Tafel 16.
Temggratur Kont(r)/aokti on Zlngmasge:?]sst/zlrga dF;ersosg?t( ;ons
CO; | skK.W. CO Hz | GiHonez | N
270 9 0.7 0.3 43.1 f 46.9 26 1.00
300 29 05 - 455 f 349 11.8 ]1.02
330 54 32.9 4.6 7.6 43.0 |1.00

Auffdlig ist, dald der Nickel-Kupferkontakt, der nur geringe Mengen
Kupfer enthielt, auch nur sehr geringe Wirksamkeit zeigt. Das Kupfer scheint also
die Reaktionsfahigkeit des Nickels sehr stark herabzusetzen. Wir fuhrten dies, wie
schon eingangs erwahnt, auf die Bildung von Legierungen zurlick.

EisenKobdt-Kupferkatalysatoren.

Eisen-Kobat-Kupfer (1 : 3 : 0.4). Aus dem Gemisch der Nitrate wurden
die Oxyde dargestellt und diese mit Starke geformt. Die Schichtlange betrug 16cm,
wobel 36g Kontakt zur Anwendung kamen. Die Reaktionstemperatur war 270°.
Nach der Reduktion des Kontaktes bei 350° mit Wasserstoff wurde er bei 270° mit
Wassergas, das eine Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. besal, betrieben
(Tafel 17).

Tafel 17.
Betriebsdauer Kontraktion g pro cbm Wassergas
Stunden %
Methan Gasol Benzin
2 44.9 18.0 519 245
10 27.6 15.7 40.3 79
31 25.4 20.2 36.9 29

Die Olbildung war anfangs ziemlich Iebhaft, spater horte sie fast auf. Nach

10stiindigem  Betrieb

wurden

neben dem Ol

auch

tellweise

feste

Produkte erhalten. Hierauf wurde der Kontakt oxydiert, wobei er seine Form
behielt. Bei 250° wiederum in Betrieb genommen, und zwar direkt mit Wassergas
gab der Kontakt nach 19 Stunden 13.5% Kontraktion und bildete
pro cbm Wassergas 19.7g Methan, 21.6g Gasol und 5.9g Benzin. Die Temperatur

Ges. Abhandl. Z. Kenntnisder Kohle 10 24
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wurde hierauf auf 270° erhoht, dann stieg die Kontraktion auf 38%. Wesentlich
anders verhielt sich nachstehender Kontakt:

Eisen-Kobat-Kupfer (1 : 10: 1) aus den Nitraten hergestellt, ohne Tréger,
30cm Schicht mit Wassergas bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. bel
220° in Betrieb genommen (Tafel 18).

Tafel 18.
Betriebsdauer || Kontraktion g pro cbm Wassergas
Stunden % _
Methan Gasol Benzin Ol
7% 48.5 24.7 26.3 25.3 geringeMenge
68 %2 47.0 14.9 37.3 194 15.9
287 430 26.0 21.7 19.9 10.6
247 275 16.3 27.3 17.8 6.0
325 26.8 13.2 31.6 10.9 42
419 19.1 125 233 87 35

Zwischen der 68, und der 187. Betriebsstund war der Kontakt etwa 100 Stunden bei einer
Stromungsgeschwindigkeit von 8 1/Std. beniitzt worden: daher erklért sich vielleicht die
vorubergehend groflere Methanausbeute. Die Kohlensdure im Reaktionsgas betrug bei der Probe 2
14.8 und bei der Probe 3 14.5%.

Nach 419 Betreibsstunden wurde der Kontakt oxydiert und bei 220° mit wassergas
wiederum in Betrieb genommen. Es wurden erhalten (Tafel 19):

Tafel 19.
Betriebsdauer Kontraktion G pro cbm Wassergas
Stunden % Methan Gasol Benzin
3 37.0 89 23.7 10.6
67 36.6 6.4 32.6 154

Der Kontakt wurde dann wiederum oxydiert, da die erste Oxydation anscheinend nicht
durchgreifend genug gewesen ist, er war dann wesentlich aktiver und wir erzielten nachstehende
Ergebnisse (Tafel 20):

Tafel 20.
Betriebsdauer Kontraktion G pro cbm Wassergas
Stunden %
Methan Gasol [Benzin| Ol
21% 47.1 28.5 25.7 246 (15.1
71 45.9 21.3 216 34.8
168 315 15.2 221 17.5
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Die Kombination EisenKobalt-Kupfer im Verhdltnis 1 : 10 : 1 hatte
also einen sehr wirksamen Kontakt ergeben, der auch eine sehr lange
Lebensdauer aufweist. Der Kontakt ist schon bei niederen Temperatur aktiv,
bildete allerdings ziemlich viel Methan, doch wird auch eine verhdtnisméafiig
grofe Benzinmenge erhalten. Die Olausbeute, die anfangs auch ziemlich hoch
ist, geht jedoch nach langerer Betriebszeit betrachtlich zurtick. Bei sehr langer
Betriebsdauer vermindert sich aber auch die Benzinausbeute sehr stark. Am
wenigsten beeintrachtigt wird die Methanausbeute.

Eisen-Kobalt-Kupfer (1: 1: 1) aus den Nitraten hergestellt und mit Stérke geformt. Der
Kontakt wurde bei allméhlich steigenden Temperaturen von 200-250° mit Wasserstoff reduziert. Er
gab dann bei 270° mit Wassergas bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. betrieben (Tafel
21):

Tafel 21.
Betriebsdauer Kontraktion g pro cbm Wassergas
Stunden %
Methan Gasol Benzin
2% 39.5 12.2 78.0 10.9
92 20.0 20.8 30.7 6.2

Anfangs war starke Olbildung zu beobachten, die aber nach langerer Betriebszeit
fast aufhorte.

EisenNickel-Kupferkatalysatoren.

Eisen-NickelKupfer (4 : 0.5 : 1) aus den Nitraten auf Stuttgarge Masse
hergestel|t. 30cm Schicht, Reaktionstemperatur 250°,
Stromungsgeschwindigkeit des Wassergases 4 1/Std. Direkt mit Wassergas in
Betrieb genommen, gab der Kontakt nach 15 Stunden eine Héchstkontraktion
von 32%. Nach 48 Stunden wurden bei 30.8% Kontraktion pro cbm Wassergas
gebildet: 42.7g Methan, 44.2g Gasol, 14.99 Benzin und 5g Ol. Nach 329
Stunden wurden bei 25.4% Kontraktion erhalten: 20.6g Methan, 40.9g Gasol,
9.4g Benzin und 5g Ol.

Nach der Regenerierung durch Oxydation mit Luft erreichte der
Kontakt nach 24 Stunden wiederum eine Hochstkontraktion von 33.8%: hatte
also seine volle aktivitét wieder erreicht. Von dieser Katlysatorkombination ist
Zu sagen, dal3 auch sie verhdltnismalig grol? Methanmengen lieferte. Der
Kontakt war lange Zeit aktiv. An Benzin und Ol wurden jedoch nur geringe

Ausbeuten erhalten.
24*
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Eisen-NickelKupfer (4 : 1 : 1) aus den Nitraten ohne Tréger hergestellt.
Schichtlange 30cm, Temperatur 250°, Strémungsgesch
windigkeit 4 1/Std., direkt mit Wassergas betrieben. Die Hochstkontraktion
von 31% wurde bereits nach 20 Stunden beobachtet und selbst nach 285stlindigem
Betrieb war se noch vorhanden, um dann nach 548 Stunden bis auf 16.5%
abzusinken. Eine nach 143  Betriebsstunden  genommene  Probe
gab pro cbm Wassergas 60.4g Methan, 35.7g Gasol, 4.7g Genzin und nur
sehr geringe Olmengen. Der Kontakt wurde nach der Oxydation bei 230° betrieben,
war aber bel dieser Temperatur nur  sehr  wenig  wirksam
(Kontraktion 4.3%) und wurde auch nach 64stiindingem Betrieb nicht aktiver. Als
e dann bel 250° betricben wurde, ereichte e innerhab 189 Stunden
36.5% Kontraktion. Wir haben fir dieses langsame Aktivwerden bisher
keinerlel Erklarung. Vidleicht ist auch hier die Bildung von Legierungen des
Nickels und Kupfers schuld an diesem abnormalen Verhaten. Auffallend ist,
dad der Kontakt sehr viel Methan gab, was wohl auf den verhdtnisméaldig
groflzen Nickelgehdt zurtickzufiihren ist.

Molybdan-Kupfer. Zuerst wurde Kupfer-Molybdat in der Wese
hergestellt, da? ene Lésung von Ammoniummolybdat mit einer
entsprechenden Losung von Kupfernitrat zusammengebracht wurde. Die
entstandene Falung wurde nicht abgesaugt, sondern das Ganze zur
Trockne gebracht und shcwach gegliht. Der Kontakt wurde hierauf in einer
Schichtldnge von 10cm angewandt und mit Wassergas bel  verschiedenen
Temperaturen und Stromungsgeschwindigkeiten betrieben. Bel 250° zeigte
sich keinerlei Reaktion. Bei 300° war nur eine Kontraktion von 3.8% zu bemerken.
Erst bei hoheren Temperaturen reagierte der Kontakt stdrker und
es wurden dann die in Tafel 22 zusammengstellten Versuchsergebnisse erhalten:

Tafel 22.

Zusammensetzung des Reaktions

TemE)eratur Strémungsgesch Kontraktion gasesin Volum-Prozenten

C windigkeit 1/Std. %

CO; | CO H2 | GiHone2 | N

300 4 3.8
350 4 14.9 12.1| 332 | 431 69 |118
400 4 28.4 216|248 | 323 | 157 |108

400 22 10.6 86 | 36.4 | 443 52 |1.15
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Nach der Regenerierung mit Luft wurde der Kontakt mit einem Gas, das
Kohlenoxyd und Wasserstoff im Vehdltnis 1 : 4 enthielt, betrieben.
Bis 300° war auch hier keine Resktion zu bemerken. Bei 350° wurde eine
Kontraktion von 3.7% gemessen und bel 405° eine solche von 10.6%. Die
Stromungsgeschwindigkeit betrug in dlen Fdlen 4 1/Std. Das bel 400°
erhaltene Reaktionsgas hatte folgende Zusammensetzung in
Volumprozenten: 6.0 CO,, 81 CO, 705 H,, 6.0 C\How, (n = 1.07). Aus
diesen beiden Versuchem ist zu ersehen, dal3 man mit Wassergas bei 350° noch
deutlich die Bildung von hoheren Kohlenwasserstoffen bemerkt. Bel
hoheren  Temperaturen ist es notwendig, groRere  Strdmungsgesch
windigkeiten anzuwenden, um die Bildung von hoheren Kohlenwasser-
stoffen zu erhalten. . Bei niedriger Stromungsgeschwindigkeit ist zwar der Umsatz
groker, die Methanbildung tritt jedoch unter diesen Umstdnden
ganz in den Vordergrund. Doch auch mit wasserstoffreichem Gas konnten
bei 400° noch spurenweise hthere K ohlenwasserstoffe nachgewiesen werden.

WolframKupfer (1 : 1). De  Kontakt wurde durch
Zusammenschmelzen von Kupfernitrat und Wolframsaure und  Glihen
der Mischung erhaten. Zwishcen 250 und 350° war der Kontakt vdllig
inaktiv. Auch durch die spater noch zu beschreibende Ammoniakaktiv-
ierung konnte keine Anderung erzielt werden.

Mangan-Kupfer (1 : 1). Der Kontakt wurde durch Glihen des
Gemisches der Acetate hergestellt. Mit Wassergas betrieben, war er bis zu
Temperaturen von 350° vollkommen inaktiv.

Versuche mit Eisen Silberkatal ysatoren.

Wir haben versucht, das Kupfer durch Silber zu ersetzen,
da wir annahmen, da3 dieses ebenfals enen ginstigen Einflud auf die
Aktivitdt der Katalysatoren hat. Ein Pulverkontakt, der Eisen und Silber im
Verhdtnis 4 : 1 enthielt und aus dem Gemisch der Nitrate in der Ublichen
Weise erhdten worden war, gab be ener Schichtldnge von 4 1/Std.
und ener Temperatur von 250° beitrieben, eine Kontraktion von 13.2%.
Durch Temperaturerhbhung bis auf 270° konnte die Kontraktion nicht
Uber 17% gesteigert werden. Nach 48 Stunden wurden pro cbm Wassergas,
be 260° und ener Kontraktion von 13.8%, erhdten: 7.9 Methan, 3.3g
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Gasol, 6.9g Benzin und 1.4g Ol. Uber den EinfluR des Alkalis auf die Wirksamkeit
dieses Kontaktes wird in einem spéteren Kapitel
ausfhrlich berichtet werden.

Ein Eisen-Silberkontakt derselben Zusammensetzung wurde durch
Auftragen des Oxydgemisches auf Stuttgarter Masse hergestellt, indem
wir diese in ein Gemisch der geschmolzenen Nitrate eintrugen. Dieser
Kontakt zeigte bel 250° einen etwas hoheren Umsatz, und zwar war die
Hochstkontraktion nach 170 Stunden 18.2%. Die Olbildung war hier
wesentlich starker. Es wurden pro com Wassergas 13.5g Ol gebildet,
was wohl auf den spezifischen Einlful der etwas akalischen
Trégersubstanz ~ zurlckzufihren ist.  Auch diese Verhdtnisse werden
in einem spéteren Kapitel erdrtert.

Nickel-Silber, gewichtsmdldg im Verhdtnis 9 : 1 auf Stuttgarger
Masse in der Ublichen Weise aus den geschmolzenen Nitraten aufgebracht.
Der Kontakt wurde direkt mit Wassergas ohne vorherige Reduktion bel
250° in Betrieb genommen. Er gab nach 46 Stunden nur 2.2%
Kontraktion. Durch Erhéhung der Temperatur auf 300° wurde zwar ene
Kontraktion von 17.7% gemessen, die jedoch nach 20 Stunden wieder
auf 7.2% gefdlen war. Der Kontakt verhiet sich so wie ein analoger
Nickel-Kupferkontakt. Der Zusatz von Silber beeinflul aso auch hier
die katalytische Eigenschaft des Nickels im ungiinstigsten Sinne.

Nickel-Molybdan. Ammoniummolybdat und Nickelnitrat im molekularen
Verhdtnis  wurden verschmolzen und gegluht. Der Kontakt
gab mit Wassergas bel 250°, bei einer Schichtldange von 30cm und einer
Gasgeschwindigkeit von 4 1/Std. in Betrieb genommen, so gut wie keine Reaktion.
Es Dbildete sich zuerst etwas Reduktionswasser und dann  horte
jede Reaktion auf. Eine lebhafte Reduktion setzte erst bei 300° en und
nach eniger Zeit wurde be 350° 48% Kontraktion gemessen. Das
Reaktionsgas hatte dann folgende Zusammensetzung in Volumprozenten: 37.5
CO,, 6.7 CO, 7.7 H, 408 CH, Hohere Kohlenwasserstoffe hatten
sich nicht gebildet. Wurde nun die Temperatur auf 250° gesenkt, so
blieb der Kontakt etwa aktiv und gab ene Kontraktion von 7.9%.
Das Reaktionsgas bestan aus: 3.0 CO,, 44.0 CO, 46.9 H,, 2.1 C H,no (n=1.41). ES
snd nunmehr  hohere  Kohlenwasserstoffe  gebildet  worden, die
dlerdings nur in die Gasolfraktion zu rechnen sind. Benzin und Ol
konnte nicht bemerkt werden.
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Einfluld des Quecksilbers auf Eisenkatalysatoren.

Wir haben versucht, ob en wenig wirksamer Katalysator durch
Quecksilberdampf zu aktivieren wére. Es finden sich in der Literatur') Angaben,
dal3 Quecksilber die Spaltung des Kohlenoxyds in Kohlenstoff und Kohlensdure an
Eisenkatal ysatoren begiinstigt.

Ein wenig wirksamer Eisen-Kupferkatalysator (Eisen : Kupfer 4 : 1), der
bel friheren Versuchen eine Hochstkontraktion von 9% ergeben hatte, gab mit
Wassergas und Quecksilberdampf bei 240° Uberhaupt keine Kontraktion. Wir
haben die Versuuche nicht weiter fortgesetzt?).

Kupferkatalysatoren mit Metallen, die fur die Methanbildung geeignet sind,
unter Zusatz von nicht reduziertbaren Oxyden.

In diesem Kapitel sollen die Zusdize von Metaloxyden besprochen
werden, die weder einen ausgesprochenen Basencharakter besitzen, wie die Alkali-
und Erdalkaliverbindungen, noch als typische Kontaktgifte bekannt sind, wie
Arsen, Schwefelverbindungen und dergl. Diese Zusdtze werden in besonderen
Kapiteln besprochen werden.

Eisen Kupferkatalysatoren mit Zusatz von nicht reduzierbaren Oxyden.

Wir haben diese Versuchsreihe mit Eisen-Kupferkatalysatoren in 2
Mischungsverhdtnissen ausgefuhrt, némlich Eisen : Kupfer =1:1und4: 1.

Eisen-Kupfer-Berylliumoxyd. 40g des aus den Nitraten erhaltenen
Gemisches von Eisen-Kupferoxyd mit einer Berylliumnitratldsung, entsprechend
4g Berylliumoxyd, versetzt, zur Trochne gebracht und gegliht. Mit Wassergas von
4 1/std.  Stromungsgeschwindigkeit bel 270° in Betrieb  genommen,
gab der Kontakt schon nach 3 Stunden eine Kontraktion von 28.3%. Die
Hochstkontraktion betrug nach 20 Stunden eine Kontraktion von 28.3%. Die
Hochstkontraktion  betrug nach 20 Stunden 31.8% und es entstanden
in diesem Stadium pro cbm Wassergas 2099 Methan, 48.4g Gasol

1 vgl. Schenk, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 2163 (1905).
2} Uber Versuche, die ebenfalls hier angefiihrt werden konnten, namlich Fe-Pb u.
Fe-Bi, vgl. S. 353/54; ferner Ni-Cd S. 363.
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und 9.8g Benzin; auRerdem bildete sich Ol. Der Zusatz von Berylliumoxyd
vermehrt nach diesen Befunden die Ausbeute an Benzin nicht wesentlich und auch
die Aktivitdt des Kontaktes ist ungeféhr diesdbe, wie die ohne
Berylliumoxydzusatz.

Eisen-Kupfer + Magnesiumcarbonat bzw. Magnesiumoxyd.

Zahlreiche Versuche haben wir mit Eisen-Kupferkatalysatoren ausgefuhrt,
denen wir basisches Magnesiumcarbonat oder Magnesiumoxyd zusetzten. Die
umfangreichen Versuche wurden dadurch veranlald, dal3 wir bei dem ersten
Versuch mit diesem Katalysator eine ausnehmend starke Olbildung beobachtet
hatten, wie wir sie bis dorthin noch nie erhalten hatten. Wir versuchten dann, diese
Ergebnisse zu repoduzieren. Es gelang uns aber, nie mehr eine so gute Ausbente zu
erhdten, wie sie die erste Mischung ergeben hatte. Wohl war der Gesamtumsatz
mit frisch dargestellten Katalysatoren derselbe, wie ihn der erste Katalysator
gezeigt hatte, nur das Mengenverhdtnis, in dem sich die verschiedenen
K ohlenwasserstoffe bildeten, hatte sich verschoben.

Eisen-Kupfer (1: 1) + 10% basisches Magnesiumcarbonat.

Zu dem aus den Nitraten durch Glihen erhatenen Oxydgemisch
wurde das basische Magnesiumcarbonat (Merck) in einer Menge von 10% trocken
zugemischt. Die Schichtlange des Kontaktes betrug 24cm. Der
Kontakt wurde mit Wasserstoff bei 350° reduziert und dann bei 270° mit
Wassergas bel einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. in Betrieb genommen.
Nach 6 Stunden lieferte der Kontakt eine Kontraktion von 27%. Nach 48 Stunden,
nachdem die Kontraktion auf 15.3% gesundken war,
wurde der Kontakt eine Stunde lang be 270° mit Uberhitztem Wasser-
dampf behandelt, wobel geringe Mengen fester paraffinartiger Produkte
aus ihm ausgetrieben, errichte jedoh nur eine Hochstkontraktion von 20.1%.
Wir haben ihn deshab durch Behandeln mit Luft durch 6—8 Stunden oxyd-
iert. Er war dann wieder sehr aktiv. Die Hochstkontraktion betrug nach 24 Stunden
30.6%. Die Regenerierung mit Luft wurde dann dle 2—3 Tage
nach welcher Zeit die Kontraktion stark abgeffaen war, wiederhold. Insge-
samt sind 18 solcher Regenerationen vorgenommen worden. Bel der letzten
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Betriebsperiode war alerdings die Reaktionstemperatur wesentlich
niedriger. Darlber wird jedoch in enem besonderen Kapitel
berichtet werden. Es sa hier nur gesagt, dal3 der Kontakt schon bei
240° einen mindestens ebenso guten Umsatz zeigte, wie bel 270°.
Wobel er etwa doppelt solange wirksam blieb, wie bel 270°. In der
Tafel 23 sind nur die bel 270° erzielten Ausbeuten an Kohlenwasser-stoffen
wahrend einer Betriebsperiode angefuhrt.

Tafel 23.
Betriebsdaver in Gesamt- Kont- §Kohlenséirg g pro cbm Wassergas
Stunden wéhrend || betriebsdauer fjraktionf| im Resk- _
einer Periode in Stunden % [ tionsgas % | Methan | Gasol |Benzin ol

6 6 27 194 5.7 31.0 | 13.0 |nicht gemessen
24 148 30.6 23.0 140 | 410 | 16.2 oo
66 190 17.0 12.8 100 | 215 | 89
19 282 29.7 235 18.0 | 329 | 136
24 348 27.3 221 14.8 27.8 | 109 20
22 638 26.7 26.2 13.0 | 39.0 | 148 16

Wir versuchten dann einen Kontakt unter denselben Bedingungen
herzustellen und zu betrieben. Wie schon erwahnt, waren jedoch die Ergebnisse
nicht vorgenommen haben. Diese Arbeitsweise haben wir seinerzeit fur die
Regenerierung von solchen Kontakten benditzt, die Paraffin lieferten. Wir haben
sie jedoch spéter aufgegeben, weil sie doch nicht sichere Ergebnisse zitigte
und wir haben dann immer die Regenerierung mit Luft worgenommen. Ob nun
diese kleine Abweichung in der Arbeitsweise die unterschiedlichen Ergebnisse
zwischen den ersten und den spateren Kontakten mit Magnesium-carbonat
herbeifthrten, mul? dahingestellt bleiben.

Wir haben dann andere Mischungsverhdltnisse von Eisen
Kupferkontakten mit Magnesiumcarbonat gepruft, und zwar wurden Zusétze
von 5 7 % 25, und 33% vom Gewicht der Oxyde an basischem
Magnesiumcarbonat verwendet. Aber auch hier konnten keine glnstigeren
Resultate erzielt werden as bei dem ersten Versuch
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mit Magnesiumcarbonatzusatz. VVor allem wurden immer wesentlich geringere
Olmengen erhalten, meist unter 10g pro com angewandtes Wassergas.

Wir haben dann statt basischem Magnesiumcarbonat Magnesiumoxyd
dem EisenKupferoxydgemisch zugesetat. Der Kontakt wurde mit Wasserstoff
bei 350° reduziert und gab dann bei 270° mit Wassergas bel einer
Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. nach 6 Stunden eine Hochstkontraktion
von 29.5%. Nach 48 Stunden betrug die Kontraktion 14.2% und pro cbm
Wassergas wurden gebildet: 0.6g Methan, 25.7g Gasol, 5.1g Benzin und 129
Ol.

Ein magnesiumoxydhaltiger Kontakt wurde dann dadurch erhalten, daf3
die Nitrate von Eisen, Kupfer and Magnesium gemeinsam eingedampft,
verschmolzen und gegliht wurden. Das Mischungsverhaltnis war dasselbe, wie
bei dem erssten EisenKupfer-Magnesiumcarbonat-kontakt. Ohne vorherige
Reduktion direkt mit Wassergas bei 270° in Betrieb genommen, wurden nach
16 Stunden 18.2% Kontraktion erreicht. Die Aktivitdt des Kontaktes war
gering. Wir haben ihn deshalb mit Wasserstoff bei 350° reduziert. Er gab dann
nach ¥z stiindigem Betrieb 26.3% Kontraktion, die jedoch schon nach einer
weiteren Y2 Stimde aif 15% herabsank. Auch durch Regenerieren mit Luft gab
der Katalysator nicht mehr als 8.6% Kontraktion. Der Kontakt war also sehr
whig aktiv und wir missen dies auf die abweichende Darstellungsweise, die zu
einer sehr innigen Mischung mit Magnesiumcarbonat bzw. Magnesiumoxyd
fuhrt, zurtickfihren. Ahnliche Beobachtungen haben wir auch bei den weiter
unten zu beschreibenden Zink- und Chromkontakten gemacht.

EisenrKupfer (1 : 1) in Form der Oxyde mit 10% Magnesiumsilicat
(Merek) trocken gemischt, direkt mit Wassergas betrieben, gab bei 270° nach
einer Stunde 18.3% Kontraktion, nach 24 Stunden nur noch 13.8%. In diesem
Stadium wurden pro cbm Wassergas 0.69 Methan, 32.4g Gasol und 4.9g
Benzin erhalten. Die Olbildung war sehr schwach.

Eisen-Kupfer-Zinkoxyd. Eisen-Kupfer (1 : 1) in Form der Oxyde mit
10% Zinkcarbonat gemischt, gab unter den ublichen Bedingungen, ohne
vorherige Reduktion mit Wasserstoff, mit Wassergas betrieben, nach 19
Stunden bei einer Kontraktion von 19.5% pro cbm Wassergas: 8.1g Methan,
38.4g Gasol und 9.7g Benzin. Die Olbildung war sehr gering. Das zugesetzte
Zinkcarbonat war etwas sulfthaltig.
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Besere Ergebnisse wurden erhaten durch zumischen von 10%
sulfatfreiem Zinkoxyd zu unserem EisenKupferkontakt. Unter sonst gleichen
Bedingungen gab dieser dann nach 19 Betriebsstunden, bel einer Kontraktion
von 26.5% pro cbm Wassergas. 14.0g Methan, 44.3g Gasol und 9.4g Benzin.
Die Olbildung war stirker, als bei dem erst erwahnten Zinkcarbonatkontakt.
Tum Teil bildete sich auch schon festes Paraffin. Ein EisenKupfer-
Zinkoxydkontakt, der diese 3 Metalle im gleichen Verhdtnis enthielt, wie die
vorstehend beschriebenen Kontakte, jedoch durch gleichzeitiges Verschmelzen
der Nitrate erhalten worden war, zeigte nur geringe Aktivitét. Nach 16 Stunden
betrug die Hochstkontraktion 15%. Der Kontakt verhielt sich so, wie der in
analoger Weise hergestellte Magnesiumkontak.

Eisen-Kupfer-Cadmiumoxyd. Der Kontakt wurde aus dem Gemisch der
Nitrate in der Ublichen Weise dargestellt und enthielt die 3 Metale (Eisen+
Kupfer-Cadmium) im Verhdltnis 4 : 1 : 0.25. Mit Wassergas bei 250°, ohne
vorherige Reduktion betrieben, gab der Kontakt nach 23 Stunden nur eine
Hochstkontraktion von 13.1%. Die Olbildung war sehr gering. Ein gleicher
Eisen-Kupferkontakt, jedoch ohne Cadmiumzusatz, war bei dieser Temperatur
viel aktiver. Es wurden damit Kontraktionen von 30-35% erzielt. Eisen
Kupfer-Aluminiumoxyd. Zu einem EisenKupfer (4 : 1) Kontakt in Pulverform
wurden 10% schwach erhitztes Aluminiumhydrosyd zugefiigt. Diese war aus
dem Nitrat durch Félen mit Ammoniak und grindliches Auswaschen erhalten
worden.

Der Kontakt wurde bei 240° mit Wassergas betrieben und gab nach 27
Stunden eine Hochstkontraktion von 28.2%. Eine nach 48 Stunden bei einer
Kontraktion von 26.3% durchgefihrte Kondensationsanalyse ergab pro cbm
Wassergas: 17.7g Methan, 39.6g Gasol, 12.6g Benzin und 6g Ol.

Nach der Regenerierung mit Luft war der Kontakt weniger aktiv.
Derartige Beobachtungen haben wir auch an anderen Kontakten gemacht, die
mit Aluminiumoxyd versetzt waren. Spater wurd auch auf den Einflul des
alkalis bei den duminiumoxydhaltigen Kontakten zuriickgekommen werden.
Es hat den Anschein, as ob das Aluminiumhydroxyd wegen seines amphoteren
Charakters ohne Alkalizusatz eine auch den Sauren
zukommende Wirkung austibt, die in einer Inaktivierung der Kontakte besteht.
Auf keinen Fall besitzt jedoch das Aluminiumhydroxyd allein einen giinstigen
EinfluR auf den Katalysator, denn der gleiche EisenKupferkontakt
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ohne Zusatz von Aluminiumgydroxyd gab eine Hochstkontraktion von 31.5%
und pro cbm Wassergas: 18.9g Methan, 45.5g Gasol, 16.2g Benzin und 18g Ol.
Der mit Aluminiumhydroxyd versetzte Kontakt gab nach 99 Betriebsstunden
nur noch 21.2% Kontraktion, wahrend bei dem Kontakt ohne Zusatz von
Aluminiumhydroxyd nach 292 Stunden noch 29.5% Kontraktion gemessen
wurden.

Wir haben dann auch &hnliche Kontakte durch Zusammenschmelzen
von EisenKupfer- und Aluminiumnitrat und Eintragen von Stuttgarter Masse
in die Schmelze hergestellt. Die Zusammensetzung des Kontaktes entsprach
Eisen-Kupfer (4 : 1) + 10% AI(OH)3. Der Kontakt war nicht besonders aktiv.
Nach 22 Stunden wurde eine Hochstkontraktion von 21.5% erreicht. Nach der
Regenerierung mit Luft war dieser Katalysator so gut wie unwirksam.

Ferner wurde auf die Stuttgarter Masse zuerst durch Impragnieren mit
Aluminiumnitrat und Verglihen Aluminiumoxyd niedergeschlage und dann das
Eisen-Kupfer als Oxyd in der Ublichen Weise aufgebracht. Der Kontakt war
ebenfalls wenig wurksam: Hochstkontraktion nach 8 Stunden 23%. Nach 24
Stunden wurden pro cbm Wassergas erhalten: 8.6g Methan 36.89 Gasol, 8.9g
Benzin; die Olbildung war nur sehr gering. (Weitere Beobachtungen werden
spéter besprochen.)

In einem zweiten Fall wurde ein Schon fertiger EisenKupferkontakt
auf Stuttgarter Masse nachtrdglich mit Aluminiumnitrat imprégniert und
gegluht. Die Hdochstkontraktion war nach 22 Stunden 19.1%. Nach der
Regenerierung mit Luft betrug sie 13%.

Eisen-Kupfer-Aluminiumsilicat. Zu einem EisenKupferkontakt (1 : 1)
wurden 10% Aluminiumsilicat trocken zugemischt. Der Kontakt wurde unter
almahlicher Temperatursteigerung bis 350° mit Wasserstoff reduziert. Mit
Wassergas bel 270° betrieben, gab er bereits nach einer Stunde eine
Kontraktion von 28.3%. Nach 18 Stunden war sie aber bereits auf 7.3%
gesunken. Nach dem Regenerieren war nur noch eine Hochstkontraktion von
12.3% vorhanden.

Eisen-Kupfer-Zinnoxyd. Eisen-Kupfer (1 : 1), das Gemisch der Oxyde mit
10% m-Zinnsaure versetzt, ergab bei 270° nach 16 Stunden eine Hochstkontraktion
von 20%. Nach 2maligem Regenerieren wurde dann in der 3. Betriebsperiode
eine Gasprobe genommen, die bel ener Kontraktion von 22.9% pro cbm
Wassergas 2.99 Methan, 27.1g Gasol, und 4.9g Benzin lieferte. Der Kontakt
war wesentlich weniger aktiv, as en gleicher EisenKupferkontakt
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ohne Zusatz von mZinnsdure. Einen direkt vergiftenden Einfluf3 dibt jedoch das
Zinn nicht aus.

Eisen-Kupfer-Bleioxyd. Eisen-Kupfer (1 : 1) in Form der Oxyde mit
10% Bleicarbonat gemischt, gab bei 270° mit Wassergas bei einer
Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. nach 42 Stunden eine
Hochstkontraktionvon 17.5%. In der zweiten Betriebsperiode wurden nach
derselben Zeit nur 12% Kontraktion erzielt. Es wurden procbm Wassergas
gebildet: 65g Methan und 3.5g Benzin; die Gasolprobe war verlorengegangen.
Der Kontakt war also sehr wenig aktiv.

Eisen-Kupfer-Chromoxyd. Eisen-Kupfer (4 : 1) in Form der Oxyde mit
10% Chromoxyd (Kahlbaum) trocken gemischt. Bei 240° mit Wassergas unter
den Ublichen Bedingungen in Betrieb benommen, bemerkte man ein langsames
Ansteigen der Kontraktion. Dies betrug nach 21 Stunden 31.7%. Nach 189
Stunden war sie dann wieder auf 29.6% zuriickgegangen. Eine Gasprobe nach
72stindigem Betrieb, bei einer Kontraktion von 26%, gab pro cbm Wassergas
12.2g Methan, 35.0g Gasol, 15.8g Benzin und 13.0g Ol. Ein Vergleich mit
einem unter denselben Bedingungen, vor allem bel derselben Temperatur
betriebenen Eisen-Kupferkontakt zeigte, dald das Chromoxyd keinen
wesentlichen Einfluf3auf die Reaktion ausibt.

Ein Gemisch von Eisen und Kupfernitrat wurde mit einer LOsung von
Ammoniumbichromat  eingedampft, geschmolzen und vergliht. Das
Gewichtsverhdtnis von Eisen : Kupfer : Chrom war 4 : 1 : 1.25. Bei 250° gab
der Kontakt nach 15 Stunden eine Hochstkontraktion von 14.2%, die nach 40
Stunden auf 10.5% herabgesunken war.

Ein EisenKupferkontakt (4 : 1) auf Stuttgarter Masse wurde
nachtréglich mit 10% Chromsdure in Form einer wasserigen Losung
imprégniert. Bei 250° mit Wassergas betrieben, gab der Kontakt nach 21
Stunden auf 18% gesunken war. Nach der Regenerierung mit Luft wurde nur
noch eine Hochstkontraktion von 8% erzielt.

Bemerkenswert ist, da die Chromkontakte, die mit wasserigen
[6sungen von Chromverbindungen hergestellt waren, sich wesentlich
ungunstiger verhielten, als die, bei denen das Chromoxyd trocken zugemischt
worden war. Wir haben aso hier dieselben Erscheinungen wie
bei den Magnesium-, Zink- und Cadmiumkontakten. Auch hier war
ein  durch gemeinsames Verschmelzen von  léslichen  Metall-
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verbindungen erhaltener Kontakt weniger wirksam, als ein entsprechender
durch trockenes Zumischen des Oxyds zu dem Eisen-Kupferkontakt erhaltener
Katalysator. Ob diese Erscheinung auf eine Bildung von Legierungen
zurickzufuhren ist, kann man aber annehmen, dald ein Zusaiz von
Verbindungen der erwéhnten Metalle in irgendeiner Form auf die Dauer keine
Vorteile bringen wird, da auch bei den trocken zugemischten Oxyden derselbe
schédliche Einflul3 sich allmahlich geltend machen kann.

Eisen-Kupfer-Molybdansaure. EisenKupfer 4 : 1 auf Stuttgarter Masse
aufgebracht und nachtréglich mit 2% vom Gewicht der angewendeten Oxyde
an Ammoniummolybdat (in Form einer L&sung) impragniert, gab einen
Katalysator, der nur geringe Wirksamkeit zeigte. Die Hochstkontraktion betrug
nach 18 Stunden 18.7%, bei einer Temperatur von 250°.

Eisen-Kupfer-Mangan-Chromoxyd. Der Kontakt enthielt die 4 Metalle
gewichtsmdlsig im Verhdtnis 4 : 1 : 05 : 05 und wurde durch
Zusammenschmelzen von Eisen-Kupfer- und Mangannitrat mit Chromoxyd
hergestellt. Der Kontakt gab bel 250° nach 79 Stunden eine Jochstkontraktion
von 30%. Nahere Untersuchungen wurden damit nicht vorgenommen.

K obalt-Kupferkatalysatoren mit Zusatz von nicht reduzierbaren Oxyden.

K obalt-K upfer-Magnesiumoxyd. Zu einem Kobalt-Kupfer-
Pulverkontakt (1 : 1) wurden 10% vom Gewicht der Oxyde

basisches Magnesiumcarbonat zugemischt. Mit Wasserstoff bei 350°
reduziert, gab der Kontakt mit Wassergas bei einer Stromungsgeschwindigkeit
von 4 1/Std. und 270° nach 1 %4 Stunden 28.7% Kontraktion. Nach 18 Stunden
wurde nurmehr eine Kontraktion von 18.8% gemessen. Der Kontakt lieferte
dann pro cbm Wassergas 9.4g Methan, 22.5g Gasol und 8.8g Benzin. Durch
Regenerierung mit Luft wurde der Katalysator nicht verbessert. Er verhielt sich
wenigstens bei der damals angewendeten Temperatur wesentlich schlechter als
ein gleicher Eisenkontakt.

Ein ganz analoger Kontakt mit basichem Magnesiumcarbonat,
der Jedoch Kobalt und Kupfer im Verhdtnis 9 : 1 enthielt, gab
unter sonst gleichen Bedingungen nach 15 Stunden eine Kontraktion
von 44.5%. Beim Senken der Temperatur auf 250° fiel die Kontraktion
auf  20.8%. In diesem Stadium wurden pro cbm  Wasser-
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gas 1059 Methan, 19.2g Gasol und 7.7g Benzin erhaten; aulerdem
bildeten sich geringe Mengen von Ol. Nach der Regenerierung wurde der Kontakt
zuerst bel Temperaturen von 270° betrieben, dann wurde aber beobachtet, dal3 beim
Senken der Temperatur der Kontakt ebenfalls noch
sehr reaktionsfahig ist. Diese Beobachtung, die mit diesem Kontakt zuerst gemacht
wurde, wird in enem spderen Kapitel engehend ertrtert. Hier sa
nur bemerkt, dald wir bei 230° noch eine Kontraktion von 20% beobachten
konnten. An und fir sich gab der Katalysator sehr wechselnde Ausbeuten an
Kohlenwasserstoffen. Him und wieder bekamen wir jedoch sehr gute Ausbeuten an
Benzin. So wurden in der 2. Betriebsperiode nach ener Betriebszeit von
54 Stunden, bel einer Kontraktion von 47% und einer Temperatur von 250°
pro cbm Wassergas 46.6g Methan, 40.4g Gasol und 0.7g Benzin erhaten.

Kobdt-KupferZinkoxyd. Durch trockenes Mischen von Kobalt-
Kupfer (9 : 1) mit 10% etwas schwefelhaltigem Zinkcarbonat hergestellt und mit
Wasserstoff reduziert, gab der Kontakt bei 270° eine Kontraktion von 45.3%. Eine
nach 30 Stunden genommene Gasprobe, gab bel 40% Kontraktion pro cbm
Wassergas 63.5g Methan, 37.9g Gasol und 10.1g Benzin. Die Olbildung war
gering. Der Kontakt lief3 sich durch Luft regenerieren. Die Aktivitét hielt [anger an,
asbe einem gleichartigen Magnesiumkontakt.

Ein wesentlich besserer Katalysator von ganz gleicher Zusammensetzung
wurde mit schwefelfreiem Zinkoxyd erhalten. Nach 23 Stunden lieferte dieser bei
270° eine Kontraktion von 55.8%, die sogar beim Senken der Temperatur auf 250°
noch 50.7% betrug. Nach 66 Stunden wurden bel dersdben Temperatur
pro cbm Wassergas, bei einer Kontratktion von 44.8%: 31g Methan, 24.9g
Gasol und 25.0g Benzin erhaten. Die Olbildung war bei dieser Temperatur noch
verhdtnisméig gering. Nach dem Regenerieren mit Luft wurde der
Kontakt zuerst durch 24 Stunden bel 250° betrieben und dann bel 230°,
bei welcher Temperatur er 32.8% Kontraktion ergab. Nach nochmaligem
Regenerieren  konnte der Kontakt sogar schon bel  200°  betrieben
werden. Eine nach 24 Stunden bel dieser Temperatur genommene Gasprobe
ergab bei einer Kontraktion von 42% pro cbm Wassergas. 2.0g Methan, 14.4g
Gasol, 8.1g Benzin und 16g Ol. Auch bei weiterem Uberleiten von Wassergas
blicben die Resultate dieselben, insbesondere was die Olausbeute angelangt. In
einer spateren Betriebsperiod wurde dann bei 230° eine Kontraktion von 50%
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beobachtet und pro cbm Wassergas entstanden: 15.6g Methan, 41.1g Gasol,
22.1g Benzin und 16g Ol. Der Kontakt kann also in bezug auf die Bildung von
Benzin und Ol, als sehr gut bezeichnet werden. Wie weit dies auf den Einflu
des Zinkoxyds zuriickzufiihren ist, mif3en noch eingehende Untersuchungen
entscheiden.

Eisen-Kobdt-Kupferkatalysatoren unter Zusatz von nicht reduzierbaren
Oxyden.

Zu einem Eisen-Kobalt-Kupferkatalysator, der die 3 Metale im
Gewichtsverhdtnis 1 : 3 : 0.4 enthielt und durhc gemeinsames Verschmelzen
der Nitrate erhalten und durch gemeinsames Verschmelzen der Nitrate erhalten
worden war, wurden 10% basisches Magnesiumcarbonat trocken zugemischt.
Bel 270° ergab der Katalysator nach 7 Stunden 34% Kontraktion, die nach 23
Stunden auf 17% gesunken war. Nach der Regenerierung wurden nach 7
stindigem Betrieb, bel einer Kontraktion von 40.1% pro cbm Wassergas
erhalten: 57.2g Methan, 47.7g Gasol, 7.6g Benzin, sowie geringe Olmengen.
Der Kontakt gab also bei der hohen Reaktionstemperatur sehr viel Methan,
wahrend die Benzinausbeute nur sehr gering war.

8. Einfluf von Alkalien und Erkalkalien auf die K ohlenwasser stoffsynthese.

Wie man aus dem nachfolgenden experimentellen Material ersehen kann,
lassen sich die alkalischen Zusétze nach ihrer Wirkung in verschiedene Klassen
unterteilen. Die auffalligste Wirkung besitzen Kalium und Rubidium und sicherlich
auch das Caxium in For ihrer verschiedenen Verbindungen, die sich bei den
Eisenkontakten, insbesondere bei denen, die auch noch Kupfer enthalten, in einer
starken Aktivierung und in einer sehr auffélligen Beglinstigung der Bildung des
festen Paraffins @uRern. Ob diese beiden Wirkungen notwendigerweise Hand in
Hand gehen miissen, ist schwer zu sagen, denn wir haben Uberhaupt noch nie einen
Kontakt irgendwelcher Art beobachtet, der flissige Kohlenwasserstoffe bildete,
ohne dal¥letzten Endes nicht doch noch festes Paraffin entstanden wéare. Wir
glauben, dal3 manchmal die Bildung von Paraffin entstanden wére. Wir glauben,
dal3 manchmal die Bildung von Paraffin anfangs nur nicht bemerkt wird, weil esas
hochs edendes Produkt vom Kontakt zurlickgehalten wird.

Natrium in  Form verschiedener Verbindungen verhielt sich
insofern dhnlich wie Kaium, als es ebenfalls aktivierende Wirkung besitzt,
nur ist diese  schwécher und  oft  unkontrollierbaren Ein-
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flUssen ausgesetzt, auch die Begunstigung der Paraffinbildung tritt hier nicht so
sehr in den Vordergrund. Jedenfalls konnten die mit Natriumvergindungen
aktivierten Kontakte nicht als ausgesprochene ,,Paraffinkontakte’’ bezeichnet
werden.

Lithium und die Erdalkalien, Calcium und Barium und wahrscheinlich
auch Strontium, kénnen beziglich ihrer Wirkung wieder in eine Gruppe gesetzt
werden. Hier kann man sagen, dal die aktivierende Wirkung noch schwéacher
als beim Natrium ausgeprégt ist. Dementsprechend ist auch die Begiinstigung
der Paraffinbildung viel weniger zu bemerken.

Anstatt Alkalien zum Kontakt zuzusetzen, haben wir auch untersucht,
ob, wenn man dem Gas Ammoniak beifligt, eine &hnliche Wirkung zu erreichen
ist. Dies ist tatsachlich der Fall, doch ist die Aktivierung nur eine
vorubergehende.

Was die Verbindungsform des zugesetzten Alkalis anbelangt, so haben
wir gefunden, dal3 es ziemlich belanglos ist, ob man es in Form von Carbonat
oder Nitrat zur Anwendung bringt, denn auch letzteres geht binnen kurzem in
Carbonat Uber. Aufféllig und unerwartet war jadoch die Wirkung solcher Salze,
die, wie Kaliumflorid und Kaliumarsenit usw., nicht in Carbonat umgewandelt
werden. Trotzdem verhielten sich die Kaliumsalze so wie Kaliumcarbonat.
Analoges gilt auch fir die entsprechenden Natriumvergindungen.

Was nun die Art der Zumischung angeht, so war es ziemlich
gleichglltig, ob man beispielsweise die fertigen Eisen-Kupferkontakte mit
wasserigen Losungen impragniert, oder ob man die gepulverten Alkalien
trocken zumischte, oder ob man von vornherein beim Verglihen der Nitrate ein
entsprechendes Kaliumsalz zugab.

Die Wirkung des Kaliumcarbonats kann man sich als eine entgiftende
vorstellen. Tatséchlich waren solche alkalisierten Kontakte viel weniger leicht
zu vergiften, und zwar entsprechend der Alkalimenge, als alkalifreie Kontakte.
Wir haben natrugemél auch versucht, vergiftete Kontakte durch Zusatz zu
Alkali wieder zu aktivieren; bisher jedoch ohne Erfolg.

Vergleich von nicht alkalisierten und akalisierten Kontakten.

Ein pulverformiger Katalysator aus Eisen und Kupfer (4 : 1),
der durch Zusammenschmelzen und Verglihen der Nitrate in

grolRerem Malistabe in der spdter beschriebenen Weise hergestellt
Ges. Abhandl. Z. Kenntnisder Kohle 10 25
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worden war, erwies sich bei der Prifung im Laboratorium als sehr wenig aktiv.
In einer Schitchtlange von 30cm angewandt und mit Wassergas bel 240° und 4
Liter Stromungsgeschwindigkeit pro Stunde betrieben, gab er nach 28 Stunden
nur eine Kontraktion von 9%. Auch bei einer Temperatursteigerung auf 250°
erhohte sich die Kontraktion nicht. Bei 260° wurden nach 142 Stunden nur 15%
Kontraktion beobachtet.

Wurde nun dieser Kontakt mit ¥2% Kaliumcarbonat, bezogen auf das
Oxydgemisch, in Form einer wasserigen Losung impragniert, so lieferte er bei
250° nach 40 Stunden 21.0% Kontraktion, die bis zur 72. Betriebsstunde auf
27% anstieg. Es ist also durch den Kaliumcarbonatzusatz eine betréachtliche
Aktivierung des Kontaktes erreicht worden. In der 66. Betriebsstunde wurden
bei 24.5% Kontraktion pro cbom Wassergas 31.2g Gasol, 12.0g Benzin und 13g
Ol erhalten. Die Methanfraktion ging verloren.

Densleben wenig aktiven EisenKupferkatalysator haben wir dann auch
durch trocknes Zumischen von %2 % Kaliumcarbonat aktiviert. Bei 250° mit
Wassergas betrieben, zeigte er ebenfalls ein allméahliches Ansteigen der
Kontraktion. Nach 72 Stunden war die Hochstkontraktion von 28.4% erreicht
und es wurden dann pro cbm Wassergas 11.8g Methan, 10.59 Gasol, 10.3g
Benzin und 22.0g Ol und Paraffin erhalten. Paraffinbildung war bereits nach 21
Stunden sichtbar und verstarkte sich im Laufe des Versuchs. Das erhaltene OF-
Paraffingemisch hatte bei Zimmertemperatur salbenartige Konsistenz. Nach der
Regenerierung mit Luft, die nach 96 Betriebsstunden vorgenommen wurde, gab
der Kontakt bei 240° nach 68 Stunden 27.6% Kontraktion. Nach 100 Stunden
lieferte er bei 26.5% Kontraktion pro cbm Wassergas 6.4g Methan, 23.6g
Gasol, 15.4g Benzin und 15.6g Ol + Paraffin.

Gelegentlich anderer Versuche haben wir gefunden, dal?3 Katalysatoren,
die durch trocknew Mischen von Eisenoxyd und Kupferoxyd hergetellt worden
waren, nur geringe Aktivitéat zeigten. Beide Oxyde waren durch Verglihen der
entsprechenden Nitrate erhalten worden. Als Hochstkontraktion war bei 250°
nur 13.2% zu beobachten und es wurden wahrend 70 Betriebsstunden
insgesamt nur 0.5ccm Ol und Paraffin gebildet, das sind pro com Wassergas
1.5g, also eine verschwindend kleine Menge.

Wurde nun der Kontakt durch trocknes Zumischen von %2 %
Kaliumcarbonat aktiviert, so gab er innerhalb 69 Betriebsstunden bei 250° eine
Kontraktion von 33.1% und in dieser Zeit wurden pro
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cbm Wassergas 18g Ol und Paraffin gebildet, also mehr als das Zehnfache von
dem was der nicht aktivierte Kontakt gab.

Ein EisenKupferkontakt aus kauflichem Eisenoxyd (aus Oxalat) und
technischem Kupferoxyd zusammengemischt, lie3 sich dagegen durch
Kaliumcarbonat nicht aktivieren, da die verwendeten Materiaien
wahrscheinlich doch nicht rein genug waren.

Reines Eisen aus Nitrat ohne Kupferzusatz, auf Stuttgarter Masse
aufgebracht, wird durch Imprégnieren mit Kaliumcarbonat nic ht wirksamer.

Anders liegen die Verhdtnisse beim reinen Eisen, dal3 nicht durch einen
an und fir sich etwas akalischen Trager aktiviert worden ist. Hier kann man
durch Zusatz von Alkali Kontakte erhalten, die sich bei 6fterem Regenerieren
mit Luft nach und nach, wahrscheinlich durch die alméahlich eintretende
Auflockerung, aktivieren lassen. Ein aus Eisennitrat mit 0.2% Kaliumcarbonat
(auf das Oxydgemisch bezogen) in der auf S. 417 beschriebenen Weise mit
Stérke hergestellter Kontakt, gab in einer Schichtlange von 5cm bel einer
Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. und einer Temperatur von 250° diein
Tafel 24 angefuhrten Ergebnisse:

Tafel 24.
Betriebsperiode | Gesamtdauer Hochstkontraktion % g Ol pro com Gas
1 168 53 30
2 122 80 5.7
3 72 10.0 125
4 96 10.9 125

Man sicht aus den Zahlem, da3 der Kontakt mit jeder
periode aktiver wurde. Die Kontraktion stieg immer mehr an und auch
die pro cbm Ausgangsgas erhaltenen Olmengen nahmen zu.

Gleichzeitig ist auch zu bemerken, dai? die Dauer einer Betriebsperiode
immer kirzer wird, je aktiver der Kontakt ist.

Wir haben dann gefunden, dal3 die wirkung des Alkalis
auch durch Zusatz von anderen Alkalisalzen herbeigefihrt werden
kann, z.B. von Kaliumfluorid, Kaliumarsenit, Kaliumbichromat usw.
Soweit bel  diesen Zusdtzen eine spezifische, z.B. vergiftende
Wirkung durch die andere Komponente zu erwarten war, werden sie

in einem besonderen Kapitel ausfuhrlicher besprochen werden. Hier sollen
25¢
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Nur noch einige Kontakte Erwadhnung finden, bei denen Alkalisalze von
solchen Stoffen zur Anwendung kamen, von denen wir keine besondere
Einwirkung auf die Benzinsynthese erwarten konnten.

Eisen-Kupfer + Kaliumbichromat. Zu einem Pulverkontakt aus Eisen
Kupfer (4 : 1) wurden 10% Kaliumbichromat einmal trocken zugemischt und
ein zweites Mal wurde mit einer Losung imprégniert. In beiden Félen
verhielten sich die Kontakte wie solche, die mit Kaliumcarbonat impréagniert
worden waren; sie bildeten vor allem viel Paraffin.

Pro cbm Wassergas wurden bei 250° erhalten (Tafel 25):

Tafel 25.

Methan | Gasol [ Benzin j Ol + Pareffin
39 I 25.9 I 10.8 I 10.5 IKaIiumbichromettrockenzugemischtmit

04 21.2 8.0 13.7 Kaliumbichromat imprégniert

EisenrKupfer (4 : 1) + Kaiumferrocyanid. Dieser Katalysator gab
bei 250° eine Hochstkontraktion von 32%. Er verhielt sich so, wie ein
entsprechender Kaliumcarbonatkontakt.

Die Imprégnierung mit Kaliumcarbonat, die wir bei den ersten
Versuchen durch nachtraglichen Zusatz von Alkalienverbin-
dungen  durchgefiihrt haben, wurde dann spéter neist durch
Zusammenschmelzen von Eisen und Kupfernitrat mit Kaliumcarbonat
oder Kaliumnitrat bewirkt. In diesen Fallen haben wir ebenso
wirksame, wenn nicht noch wirksamere Kontakte erhalten. Insbesondere
scheint bei solchen Kontakten, bei denen eine noch innigere Mischung des
Alkalis mit dem aktiven Metall anzunehmen ist, der Umsatz in der
Richtung der Paraffinbildung beglnstigt zu werden.

Aktivierung  durch  Kaliumdampf. Durch  Uberleiten  von
Kalumdampf im Wasserstoffstrom bel 15—16mm Druck und einer Temperatur
bei 350° tber einen Eisen-Kupferkontakt auf Stuttgarter
Masse, glaubten wir, eine noch bessere Aktivierung erreichen zu
konnen, da ja zu erwarten war, dall auf diese Weise das Kalium
gerade an die aktivsten Stellen des Katalysators gebracht wird. Es
zeigte sich jedoch, da3 der Kontakt nicht aktiver war, as en auf
eine andere Weise mit Kaliumverbindungen imprégnierter Kontakt.
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Uber den EinfluR der verschiedenen Alkalien und Erdalkalien auf
den Eisen-Kupferkontakt.

Durch besondere Versuche haben wir geprift, wie sich die
verschiedenen Alkali- und Erdalkalimetalle beziglich ihrer aktivierenden
Wirkung verhalten. Nachdem wir schon fruhzeitig ein unterschiedliches
Verhlaten von Kaium- und Rubidiumverbindungen einerseits und
Natriumverbindungen andererseits feststellen konnten, haben wir dann
systematische Vergleichsversuche mit den Caronaten der verschiedenen Alkali-
und Erdalkalimetalle durchgefihrt.

Aok, 3, Fe-Cul4:n) 24
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Dem pulferférmigen Eisenr und Kupfer- (4 : 1) Kontakt wurden
die entsprechenden Carbonate in einer Menge von %2 % vom Gewicht der
Oxyde trocken zugemischt. Auflerdem wurde auch ein Vergleichsversuch
mit Kontakt aus derselben Darstellung, jedoch ohne alkalischen Zusatz
vorgenommen. Das Kontaktmaterial war aus kauflichen Nitraten (de Haén)
in einer V2A-Schale hergestellt worden. Es kamen je 4g Kontaktubstanz
zur anwendung. Sie wurde auf eine Schichtlange von 5cm verteilt und
mit Wassergas ohne vorhergehende Reduktion mit Wasserstoff bei 250°
und einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. betrieben. Der wéahrend
der ersten Betriebsperiode beobachtete Reaktionsverlauf, gemessen an der
Kontraktion, ist in Kurventafel Abb. 3 dargestellt.

Aus dieser Zusammenstellung ist deutlich zu ersehen, dai
Kalium und Rubidiumcarbonat etwa in derselben Weise aktivierend
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wirken, und zwar, sowohl was den Gesamtumsatz als auch die Bildung von
Oligen Reaktionsprodukten angelangt. Die geringen Unterschiede sind wohl
einzig und alein darauf zurlickzufihren, dal3 die Kontraktion nur von Zeit zu
Zeit gemessen wurde und dald daher die maximale Kontraktion wegen des
raschen Absinkens nach ihrer Erreichung gar nicht gemessen wurde. Eine
gleiches Verhalten untereinander zeigten die Calcium- und Bariumkontakte;
etwas ginstiger, besonders beziiglich der Olausbeuten, verhielt sich der
Natriumkontakt. Durch alle diese Stoffe war auf jeden Fall eine Aktivierung
erreicht worden, nur war sie nicht so gro3 wie bei dem Kalium und
Rubidiumkontakt. Andererseits hielt aber auch die Wirksamkeit der Kontakte
beim Natrium-, Calcium- und Barium- carbonatzusatz léngere Zeit an, as bei
den entsprechenden Kalium- und Rubidiumkontakten. Der Lithiumkontakt
verhielt sich dagegen sogar noch schlechter as der Kontakt ohne Zusatz. Auch
bei friheren Versuchen hatten wir schon gefunden, dald3 Lithium kaum
aktivierende Eigenschaften besitzt.

In Tafel 26 sind dann die Olmengen aufgefiihrt, die die einzelnen
Kontakte wahrend der ersten Betriebsperiode von 70 Stunden geliefert hatten.

Tafd 26.
. R wahrend der 1.
Zusatz Fgﬁ‘ik. gti‘j‘;]h K}’Q‘E@“f‘* ech 70 St“f]de” Betriebsperiode
tion % "| tionsgas% [ Kontrak- | CO; im Reak Ol g Ol/chmg
tion % tionsgas %

Kein Zusatz 74 24 72 6.2 53 0.11 04
0.5%Li.CO:§ 6.0 22 6.4 4.6 4.0 0.11 04
05.%NaCO; § 103 § 21 91 75 72 0.30 1.07
05% KCO; jf 265 f 11 5.2 6.4 1.58 5.6
05%Rb,CO:; § 235 j11.5 45 48 1.20 43
05% CaCO; jf 10.2 § 21 94 6.6 6.8 0.18 0.64
05%BaCO; |f 104 § 22 9.2 74 78 0.23 0.82

Auch hier steht das Kalium und Rubidium an erster Stelle, dann folgen Natrium
und schliefllich die Erdalkalimetalle und das Lithium. Die Paraffinbildung war
bei dem Kalium- und Rubidiumkontakt stark, bei den Ubrigen Kontakten hielt
sie sich in maBigen Grenzen. Etwas Paraffin wurde aber in alen Félen
gebildet.

Zusammenfassend kann man sagen, dal} fur die Herstellung
eines  Paraffinkontaktes  Kaliumverbindungen in  Frage kommen
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werden, wahrend das Natrium zum Aktivieren dann herangezogen werden
aknn, wenn man die starke Paraffinbildung unterdriicken  will
und wenn es darauf ankommt, einen zwar nicht hoch aktiven aber
doch gleichméRig arbeitenden Kontakt herzustellen.

Uber den EinfluR der Alkalimenge auf die Wirksamkeit von Eisen
Kupferkontakten.

Ein pulverformiger EisenKupferkontakt (4 : 1), der an und
far sich sehr wenig wirksam war, wurde mit steigenden Mengen
Kaiumcarbonat in Form einer wasserigen Ldsung impragniert. Es kamen je
20g Oxydgemische zur Anwendung, die mit 0.01, 0.08, 0.32 und
1.28% Kaliumcarbonat versetzt waren. Die einzelnen Kontakte wurden
in einer Schichtlange von 15cm verwendet und mit Wassergas bei der
Reaktionstemperatur, die stets  250° betrug, betrieben. Die
Stromungsgeschwindigkeit war 4 1/Std. In Kurventafel Abb. 4 ist der
Verlauf der Reaktion mit der Zeit, gemessen an der Volumkontraktion,
zur Darstellung gebracht.
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Zuerst ist zi erschen, dal3 der wenig aktive Kontakt ohne Zusatzdurch
steigende Zusétze von Kaliumcarbonat immer aktiver wird. Bei einem Zusatz
von Uber 1% Kaliumcarbonat wird zwar ein sehr aktiver Kontakt erhalten, die
Wirksamkeit &3t aber sehr rasch nach. Am gustigsten dirften sich Kontakte
mit etwa 0.5% Kaliumcarbonat-zusatz verhalten, die ebenfalls sehr aktiv sind,
und es léngere Zeit bleiben. Es gibt also eine optimale Alkalimente, die
bei einer praktischen Verwendung der Kontakte eingehalten werden muf3;
denn selbstversténdlich kommt es nicht nur darauf an, enen
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hochaktiven Kontakt zu erzegen, sondern es muf3 auch eine gewisse Dauer der
Wirksamkeit vorhanden sein, so dal3 es manchmal vorteilhafter sein kann, einen
weniger aktiven, jedoch lange wirksamen Kontakt zu besitzen.

Uber den Zusatz von sonstigen alkalischen Stoffen.

Von Stoffen, die an und flr sich schwache alkalische Reaktion zeigen
und die einen ganz spezifischen EinfluR auf die Wirkung des Eisen
Kupferkontaktes austiben, sind vor allem Glaspulver und Natriumaluminat zu
nennen. Bei Anwendung dieser Zusétze gingen wir von der Vorstellung aus,
dald in diesen Stoffen das Alkali in einer wesentlich abgeschwéchten Form
vorliegt, denn wir wollten jaiin erster Linie die Benzinbildung begtinstigen und
nicht auf die Bildung von festem Paraffin hinarbeiten, was ja durch starke
Alkalisierung geschieht. Aus diesem Grunde benutzten wir auch im
allgemeinen Natronglas bzw. Natriumaluminat, da wir gefunden hatten, dal3 das
Natrium in seinen Verbindungen die Bildung von festem Paraffin bei weitem
nicht so stark beglnstigt wie das Kalium. Mengen Natriumhydroxyd zur
Anwendung, als dem Aluminat Al(ONag) entspricht.

Eisen-Kupfer + Glaspulver. Eisen-Kupfer (1 : 1), in Pulverform, wurde
mit 10% Glaspulver gemischt. Dieses war aus gewohnlichen, leicht
schmelzbaren Laboratoriumsglasréhren  durch  ZerstoRen und feines
Pulverisieren hergestellt worden. Vergleichsweise wurde dann auch dasselbe
Oxydgemisch ohne Glaspulverzusatz unter genau gleichen Bendingungen
getrift. Die angewandte Kontaktmenge betrug 40g in einer Schichtlange von
20cm. Reaktionstemperatur 270°, Stromungsgeschwindigkeit des Wassergases
4 1/Std. Eine vorherige Reduktion des Kontaktes wurde nicht vorgenommen
(Tafel 27).

Tafd 27.
Betriebsdauerf Kontrak- g pro cbm Wassergas
Kontakt Stunden tion %

[ Methan| Gasol | Benzin ol
ohneGlaspulverI 24 I 21.5 I 176 | 402 | 50 [schrwenig

mit Glaspulver 24 317 140 | 405 | 133 21.6
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Hierauf wurden beide Kontakte mit Luft oxydiert und bei 250° mit
Wassergas betrieben (Tafel 28).

Tafel 28.

Kontakt Betriebs- | Kontrak- g pro cbm Wassergas
stunden tion %

Methan | Gasol | Benzin | Ol

mit Glaspulver 72 325 11.2 40.8 12.8 24

ohne Glaspulver I 65 I 18.3

Der Eisen-Kupferkontakt mit Zusatz von Glaspulver wurde dann mit Luft
regeneriert. Die Ergebnisse in den einzelnen Betriebsperioden, bei denen die
Temperatur zuerst auf 250° und spéter sogar auf 240° gehalten wurde, sind in Tafel
29 angefihrt:

Tafd 29.
Betriebs-f| Dauer der Betriebs- §Temp}lin den Betriebs-|| bel einer Kont- b pro cbm Wassergas
periode periode in Stdn. °C stunden raktion % Methan | Gasol Benzin 3
1 66 270 24 31.7 14.8 40.5 13.3 21.6
210 250 72 325 11.2 40.8 12.8 24.0
245 72 29.0 76 36.3 13.2 34.0
3 240 245 120 34.2 10.1 43.6 127 34.0
245 192 33.2 13.2 485 16.4 19.0
245 43 313 nicht bestimmt 25.0
4 162 245 113 30.8 nicht bestimmt 22.0
245 144 24.9 14.9 31.7 10.1 | n. best.
5 116 245 18 30.2 9.0 34.6 15.9 27.7
6 160
7 114 245 24 37.0 nicht bestimmt 31.7
8 142 | |
9 109 245 77 285 nicht bestimmt 29.0
10 143 245 42 35.5
11 136 245 42 35.0 26.0

Ingesamt war der Kontakt etwa 1600 Stunden in Betrieb gewesen.

Man sicht aus den Versuchen, dald der Zusatz von Glaspulver
aus einem EisenKupferkontakt, der an und fir sich nur wenig Benzin
und Ol lieferte, enen sehr guten Kontakt fur die Bildung von
héheren flissigen Kohlenwasserstoffen machte. Bemerkenswert
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ist aber auch, dal3 die Ausbeuten an fllissigen Kohlenwasserstoffen wahrend einer
Betriebsperiode nicht in dem Male abnahmen, wie wir es oft bei sonst aktiven
Kontakten beobachtet haben.

Auch ein an und fir sich sehr wenig aktiver Kontakt, wie der schon o&fter
erwédhnte, im grof3en hergestellte Eisen-Kupfer-Pulverkontakt (4 : 1) (vgl. S. 386),
konnte durch Zusatz von Glaspulver aktiviert werden.

Es wurden 10% Glaspulver zugemischt und der Kontakt gab dann bei 250°
nach 41 Stunden eine Hochstkontraktion von 35%. Er lieferte pro cbm Wassergas
nach 24stiindiger Betriebszeit:  15.4g Methan, 48.4g Gasol, 13.8g Benzin und
20.3g Ol

Setzte man grof3e Mengen Glaspulver zu dem Kontakt, so wurde dieselbe
Aktivitét erreicht, wie mit einem Zusatz von 10% Glaspulver. Die Wirksamkeit des
Kontaktes nahm jedoch schneller ab, was auf die geringere Menge aktiver
Kontaktmasse zurtickzufiihren ist. Beispielsweise gab en aus gleichen Tellen
EisenrKupferoxyd (4 : 1) und Glaspulver bestehender Kontakt eine
Hochstkontraktion von 38.5% nach 29 Stunden, die jedoch nach 67 Stunden bereits
auf 14% herabgesunken war.

Wir haben dann auch Versuche mit Glaspulver durchgefihrt, das wir durch
Auskochen mit Sal petersdure von dem leicht entfernbaren Alkali befreit haben. Wir
nahmen an, dald wir dadurch die akalische Wirkung des Glaspulvers noch mehr
schwéchen konnten. Ein mit 10% von diesem asgekochten Glaspulver versetzter
Eisen-Kupferkontakt (4 : 1) verheilt sich jedoch nicht wesentlich anders, as die
oben beschriebenen Glaspulverkontakte. Es gab eine Hochstkontraktion von 32.3%
und lieferte pro cbm Wassergas: 20.7g Methan, 48.6g Gasol, 15.8g Benzin und
20g Q.

Mit anderen Glassorten, wie technisches Glas von der Ruhrglas-A. G.,
Karnap, optisches Glas von Schott u. Gen., Jena, Glaswolle, Kaliglas usw. wurden
zum Tell dieselben Resultate wie mit gewohnlichem Laboratoriumsglas erzielt.
Manchmal waren sie aber auch schlechter, besonders mit einzelnen Sorten
optischen Glases.

EisenKupfer + Natriumaluminat. Wir gingen von Aluminiumhydroxyd
aus, das durch Falen einer AluminiumnitratlGsung mit Ammoniak und griindliches
Auswaschen  durch  Zentrifugieren  erhdten  worden  war. Die
Aluminiumhydroxydpaste wurde dann mit verschiedenen Mengen reiner
Natronlauge versetzt, wobei ein Teil in Lésung ging; dann wurde die Masse unter
Umrihren zur Trockne gebracht, schwach gegliiht und mit dem Eisen-Kuperoxyd
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vermischt. Es wurden Aluminate hergestellt, die aur 1 Mol Al(OH);. 1 Mal, */; Mol
und /15 Mol NaOH enthielten. Am besten eignete sich das mit ‘/; Mol NaOH
tnthaltene Produkt. Von den Aluminaten kamen 10% vom Eisen
Kupferoxydgemisch zur Anwendung. Dieses enthielt die Metalle im Verhditnis
4 : 1. AulBerdem wurde auch en Vesuch durchgefihrt mit
Aluminiumhydroxydzusatz ohne Alkali. Tafel 30 gibt einen Uberblick tber die
Wirksamkeit der verschiedenen Kontakte, besonders was die Ausbeuten an Benzin
und Ol betrifft. Die Schichtlange betrug in alen Falen 20cm, die
Reaktionstemperatur 240°, die Stromungsgeschwindigkeit des Wassergases 4
/s,

Tafel 30.
Kontakt mit g pro cbm Wassergas
Al(OH)3-Zusatz Methan Gasol | Benzin | Ol
ohne NaOH 17.7 39.6 12.6 5.8*
1 Mol NaOH l) 6.3 40.6 11.2 15
/3Mol NaOH 14.8 47.9 14.1 26
/15 Mol NaOH 154 44.9 11.8 11

1y Dieser Versuch wurde bei 230° ausgefiihrt.

Weitere Versuche haben wir dann hauptséchlich mit dem Kontakt, der auf
1 Mol Aluminiumhydroxyd /s Mol NaOH enthidlt, durchgefiihrt. Es wurde
gefunden, dal3 er auch schon bel wesentlich niedrigeren Temperaturen, as bischer
zur Anwendung kamen, aktiv war. Bei 230° gab er lange Zeit farbloses Ol und die
Wirksamkeit hielt dementsprechend sehr lange an, viel 18nger as bei Temperaturen
von 250°. Der Kontakt gab wéahrend einer Betriebsperiode bei 230° folgende
Ausbeuten (Tafel 31) an Kohlenwasserstoffen pro cbm Wassergas.

Tafel 31
BetriebszeitinTagen | 5 J| 10 [ 11
Kontrektion%... .. ... 314 32.2 33.2
Methan............| 71 10.0 11.3
Gasol .............. 29.5 32.6 37.2
Benzin............. 15.1 17.4 18.8
Ol 33.0 32.0 22.0
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Nach 18tagiger Betriebszeit war die Kontraktion bis auf 21.4% gesunken.

Wir haben auch den im groRen hergetellten, verhdtnismaldig
wenig aktiven Eisen-Kupferkontakt durch Zusatz von AI(OH); + '/
NaOH aktivieren konnen. Zuerst wurde 1% zugesetzt, wobei nur
eine ganz geringfigige Aktivierung eintrat. Erst durch Zumischen von
10% Aluminat wurde der Kontakt aktiv. Innerhaf 96 Betriebsstunden
stieg die Kontraktion alméhlich bis auf 28% an. In diesem Stadium
lieferte der Kontakt pro cbm Wassergas. 5.7 Methan, 23.3g Gasol,
1229 Benzin und 14g Ol. Wenn auch keine so hohe Wirksamkeit
ereicht wurde, wie bei manchen anderen EisenKupferkontakten, die
an und fur sich schon sehr aktiv gewesen waren, so sicht man doch
deutlich, da} der wenig wirksame Kagaysator wesentlich verbessert
worden ist.

Ein Vegleich, der mit Natriumaluminat hergestellten Kontakte
mit solchen die nur Aluminiumhydroxyd ohne Alkalizusaiz enthielten,
zeigte, dal3 letztere wenig aktiv waren und geringere Ausbeuten an
Benzin und Ol gaben. Vor adlem waren diese alkaifreien Kontakte
nach der Regenerierung mit Luft schon nach einer Betriebsperiode
nicht mehr mit Wassergas in Gang zu bringen. Ob eine Behandlung
mit  Wasserstoff bei  hoheren  Temperaturen  wieder zu  ener
Aktivitédt geflhrt hétte, haben wir nicht geprift. Vermutlich wirkt das
Aluminiumhydroxyd, wie schon erwédhut, wegen seines amphoteren
Charakters wie ene Sdure. Von solchen Stoffen wissen wir, daf3
sedie Wirksamkeit des Kontaktes vernichten.

Weitere Versuche wurden mit Lithium- und mit Kaliumauminat gemacht.

Eine an und fir sch sehr aktive Mischung von Eisen und
Kupfer (1 : 1) wurde mit 10% AI(OH); + '/; LiOH versetzt. Bei 230°
war nur geringer Umsatz zu beobachten. Eine Erhdhung der Temperatur
auf 240° brachte dann ene Hochstkontraktion von 27%. Pro cbm
Wassergas wurden erhdten: 1249 Methan, 22.0g Gasol, 11.7g Benzin
und 2359 Ol. Ohne Zusatz gab der Kontakt eine Hochstkontraktion
von 235% und lieferte nach 264 Stunden bei ener Kontraktion
von  28.4%: 1159 Methan, 3479 Gasol, 1459 Benzin und
21.0g Ol. Er bildete aso auch schon ohne jeden Zusatz nicht
gesteigert werden konnte. Die hohe Olausbeute bei dem Kontakt
ohne jeden Zusatz ist Uberraschend und vielleicht
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darauf zurtckzufUhren, dal’ die verwendeten Nitrate durch geringe Mengen
von Alkalisalzen verunreinigt waren. Wir stellten ndmlich in diesem Falle
das Kontaktmaterial aus Elektrolyteisen her, das wir in Ikeinen Portionen in
Glasgefaien in Salpetersaure losten. Die Operation dauerte ziemlich lange
und es ist nicht ausgeschlossen, dal? dabei geringe Mengen Alkali aus dem
glas aufgenommen werden, so dal3 dadurch der Kontakt von vornherein
aktiviert wird. Allergings haben wir diese Zusammenhéange erst im Laufe
unserer Versuche erkannt und manche Unregelmélligkeit in unseren
Beobachtungen konnen dadurch erklart werden. Weniger dirfte das bessere
Verhalten des Kontaktes an der gréferen Reinheit des Elektrolyteisens
gelegen haben, denn auch dieses enthielt noch nachweisbare Mengen von
Schwefel.

Eisen-Kupfer (4 : 1) + % % K,COs + 10% Al(OH)s.

Zu einem EisenKupferkontakt (4 : 1), der in groferem Mal3stabe
hergestellt worden war und nur geringe Wirksamkeit zeigte, wurden %2 %
vom Gemisch der Oxyde an Kaiumcarbonat trocken zugemischt. Bereits
nach 21 Stunden wurde bei 250° die Bildung von Paraffin Beobachtet.
Hierauf wurde der Kontakt auch noch mit 10% Aluminiumhydroxyd
versetzt. Nun war auch nach 45 Stunden noch keine Paraffinbildungsichtbar.

Erst nach 96 Stunden
Tafel 32.
(Fe—Cu) |Betriebs| Kontrak- g pro cbm Wassergas Bemerk-
+ K2COs stunden j tion % - ungen
| Methan | Gasol [Benzin| OI + Pareffin |
Temperatur 250°
ohne Al(OH); 71 28.4 11.8 305 | 10.3 22.0 vid Paraffin
mit Al(OH)s 24 29.6 85 30.2 | 20.2 15.5 wenig Paraffin
mit Al(OH)s 121 25.7 1.7 34.7 | 16.6 15.5 Paraffin-bildung
starker
Temperatur 240°
ohne Al(OH); 100 26.5 6.4 326 | 154 15.6 vidl Paraffin
mit Al(OH)s 221. 26.3 19.4 25.6 | 24.9 21.0 noch farbloses
paraffinhaltiges Ol
mit Al(OH)s 435 20.3 22 | 350|125 16.0
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wurde das Auftreton von geringen Mengen Paraffin beobachtet. In Tafel 32
sind 2 Vergleichsversuche angefihrt, die mit dem alkalisierten Eisen
Kupferkontakt ohne und mit Zusatz von Aluminiumhydroxyd durchgefthrt
wurden.

Ob die erst nach langerer Betriebszeit sichtbare Paraffinbildung durch
eine anfangliche Adsorption des Paraffins an dem Kontakt insbesondere an dem
Aluminiumhydroxyd versacht wird, ist nicht ohne weiteres zu entscheiden,
immerbin aber wegen der groRen Mengen Ol, die sich gebildet haben,
unwahrscheinlich. Der Versuch, der bel ener Temperatur von 240°
durchgefihrt worden war, lieferte bis zur 300. Betriebsstunde farbloses
paraffinhaltiges Ol. Erst von dieser Zeit ab nahmen die Reaktionsprodukte eine
gelbe Farbe an, die sich nach weiterem Betrieb immer mehr vertiefte.

EisenrKobat-Kupfer (im Gewichtsverhdtnis 1 : 1 1) + 2%
Kaliumcarbonat mit Stérke geformt. Der Kontakt war aktiv, zeigte jedoch
nichts bemerkenswertes.

Eisen-Nickelkontakt + Glaspulver (Gesichtsverhéltnis von Fe: Ni = 4 :
1 und 20 : 1). Der Kontakt wurde in beiden Féllen mit 10% Glaspulver
gemischt. Der nickelreiche Kontakt gab bei 250° hohe Kontraktion (35.3%), die
jedoch nach 28 Stunden auf 24% gesunken war. In diesem Stadium wurden pro
cbm Wassergas erhalten: 32.7g Methan, 27.0g Gasol, 6.2g Benzin und nur
wenig Ol.

Der nickelarmere Kontakt gab eine Hochstkontraktion von 29% nach
44 Stunden und lieferte pro cbm Wassergas 20.5g Methan, 27.1g Gasol, 12.3g
Benzin und 17g Ol.

Bemerkenswert bel diesen versuchen ist, da3 die Kontakte ohne
vorherige Reduktion mit Wasserstoff mit Wassergas bel der Reaktions-
temperatur aktiv wurcen, was bei dem Nickelkatalysator ohne alkalische
Zusétze nicht der Fall war (vgl. S. 351).

EisenNickel-Kupfer (4 : 0.5: 1) + 2% Kaliumcarbonat.

Der auf Seite 371 beschriebene Kontakt wurde nachtréglich mit 2%
Kaliumcarbonat in Form einer wasserigen LOsung imprégniert. Die
Hochstkontraktion betrug nach 17 Stunden 30%. Nach 47 Stunden gab der
Katalysator bei 30.7% Kontraktion pro com Wassergas: 10.0g Methan, 35.89
Gasol, 10.2g Benzin und 10.0g Ol. Die Aktivitdt des nicht alkalisierten
Kontaktes hielt [anger an, als die des akalisierten.
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EisenSilber (4 : 1) + 0.25% Kaliumcarbonat. Der Seite 373 beschriebene
Eisen-Silberkontakt in Pulverform wurde nachtréglich mit einer wasserigen L osung
von Kaliumcarbonat imprégniert. Nach 24 Stunden gab er be 250° eine
Hochstkontraktion von 33%, gegen 10% ohne Alkalizusatz. Bei einer Kontraktion
von 25% wurden pro cbm Wassergas erhalten: 5.6g Methan, 17.7g9 Gasol, 6.3g
Benzin und 14g Ol + Paraffin. Der Kontakt war also durch den Alkalizusatz sehr
verbessert worden.

Einflul® des Alkalis auf eisenfreie, kupferhaltige Kobalt-Nickel- und
Molybdankontakte.

Bisher wurde die Aktivierung durch Alkalien bel Eisenkontakten
verschiedener Zusammensetzung besprochen, da sich diese Erscheinung hier am
deutlichsten ausprégt. Wir haben dann selbstversténdlich auch die Beeinflussung
von eisenfreien Kobalt- und Nickelkatalysatoren durch Alkali gepriift; dabei hat
sich gezeigt, dal3 beim Eisen; es bildet sich vor dlem weniger Paraffin.

Kobalt-Kupfer-Kaiumcarbonat. Kobat-Kupfer (3 : 1) in Pulverform mit
0.3% Kadiumcarbonat in Form einer wasserigen LoOsung imprégniert. Die
Reaktionstemperatur betrug 270°%), die Hochstkontraktion etwa 50%. Die
Kontraktion ging innhalb 20 Stunden auf 16% zurtick. Der Kontakt gab dann pro
cbm Wassergas: 12.6g Methan, 19.0g Gasol, 3.2g Benzin und nur sehr wenig Ol
und Paraffin.

Kobat-Kupfer (9 : 1) + 0.5% Kaiumcarbonat. Kontakt in Pulverform mit
einer wasserigen Losung von Kaliumcarbonat impragniert. Kontraktion nach 18
Stunden bei 220° 52%, nach 68 Stunden 18%. Der Kontakt, der anfénglich hohe
Aktivitét zeigte, verlor im Gegensatz zu sonstigen Kobaltkontakten rasch seine
Aktivitét. Ob dies auf die Alkalisierung zurlickzufuhren ist, 183 sich ohne weiteres
nicht entscheiden. Die Paraffinbildung machte sich bel diesem Kontakt erst nach 68
Stunden bemerkbar, im Gegensatz zu den akalisierten Eisen-Kupferkontakten, die
schon in den ersten 24 Stunden Paraffin gagben.

Kobdt-Kupfer + Glaspulver. Zu enem pulverférmigen Kobalt-
Kupferkontakt (9 : 1) wurden 10% Gaspulver gemischt. Die Temperatur
betrug zuerst 270°, wurde dann auf 250° gesenkt.

1y Wir arbeiteten damals noch verhal tnismaig hohen Temperaturen.
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Der Kontakt war durch langere Zeit in Betrieb und wurde des oftern
mit Luft regeneriert. Die in den einzelnen Betriebsperioden erzielten Ergebnisse
finden sich in Tafel 33.

Tafel 33.
Betriebs-§ Dauer fTemp. Kontraktion CO; im Real¢ g pro cbm Wassergas
periode Jf on Stdn. § °C % | nach Stdn. tionsgas Methan | Gasol | Benzin ol
1 115% 270 | 55.2 18 51.5 1042 | 348 | 06 kein Ol
“f 250 || 49.7 46 414 736 | 453 | 236 11
250 §| 432 21 50.2 574 | 493 | 216 54
2 207 250 || 35.7 63 32.7 58.0 |[36.4| 179 14.2
250 §| 27.2 111 25.8 526 |394| 68 45
250 §f 31.3 203 27.0 56.8 | 423 | 14
3 95 240 43 22 29 294 | 39.0( 145 18.8
4 71 230 §| 32.8 23 21.8 13.8 [ 423 | 122 18.9

Bei 270° ist die Benzin- und Olausbeute sehr gering. Erst
beim Senken der Temperatur auf 250° tritt die Bildung der
flussigen Kohlenwasserstoffe mehr hervor und die Methanildung geht
zurick. Waéhrend einer Betriebsperiode geht die Ausgeute an
flussigen Kohlenwasserstoffen immer mehr zurlick, setzt jedoch nach
der Regeneration mit Luft von veuem ein. Je niedriger die Reaktionstemperatur
liegt, in desto grolderem Umfange werden
hohere Kohlenwasserstoffe gebildet und die Methanbildung tritt immer
mehr zuriick. Dies zeigt sich dentlich bei dem Versuch bel 320°, bel
dem nur etwa der 8. Teil an Methan entstand, as bei eine ginstige
Wirkung zu haben, zu mindestens was die Regenerierfdhigkeit der
Kontakte anbelangt, die ohne Glaspulverzusatz nicht so gut war.

Kobat-Kupfer (9 : 1) + 2 ¥ % Galspulver. Der Kontakt wurde
bei 220° mit Wassergas betrieben und gab dann folgende Ausbeuten an
Kohlenwasserstoffen (Tafel 34).

Kobalt-Kupfer (9 : 1) + 10% [AI(OH); + %3 NaOH].
Die Reaktionstemperatur betrug hier 230°. Die Kontraktion war nach
27 Stunden 55% wund nach 28 Stunden 40%. In diesem Stadium
gab der Kontakt pro cbm Wassergas 26.79 Metha, 39.99 Gasol,
1559 Benzin und 236g Ol. Nach 110 Stunden war die Kon
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traktion auf 23.5% gesunken. Nach der Regeneration mit Luft wurde der
Kontakte bei 200° betrieben und gab as Hockstkontraktion 18.2%.

Tafd 34.
Betriebs- j Kontrak- | CO, im Reak- g pro cbm Wassergas
stunden § tion % tionsgas % Methan |Gasol [Bazin 1 OI
23 I 55.0 I 24.3 252 | 251 229 | 8
140 29.0 70 88 29.0 | 16.7 |55

Kobalt-Kupfer (9 : 1) + 10% Caciumcarbonat. Das Calciumcarbonat
wurde trocken zugemischt. Hochstkontraktion bei 270° nach 5 %2 Stunden 51%.
Nach 23 Stunden 31.4% Kontraktion; pro cbm Wassergas wurden dann
erhalten: 43.3g Methan, 33.2g Gasol, 8.1g Benzin und 8g Ol. Der Zusatz von
Calciumcarbonat erwies sich a's ungunstiger as der von Magnesiumcarbonat.

Nickel +Kaliumcarbonat. Nickel auf Stuttgarter Masse wurde
nachtraglich mit 5% Kaliumcarbonat (bezogen auf das Metallgewicht)
imprégniert. Bei 250° ohne Reduktion mit Wasserstoff mit Wassergas
betrieben, gab der Kontakt 4.5% Kontraktion; Ol und Benzinbildung war nicht
zu bemerken. Hierauf wurde der Kontakt bei 350° mit Wasserstoff reduziert; er
gab dann mit Wassergas bei 250° 1.5% Kontraktion. Der alkalisierte
Nickelkontakt war also nicht wirksam.

An dieser Stelle soll auch ein Versuch mit einem akalisierten
Molybdéan-Kupferkontakt erwdhnt werden.

Molybdén-Kupfer (1 : 1) + 0.2% Kaliumcarbonat. Ein Vergleich mit
dem nicht alkalisierten MolybdanKupferkontakt (S. 372) zeigt, dal3 durch das
Alkali keine sichtliche Anderung sowohl in der Aktivitét als auch in der Art
der entstandenen Produkte

Tafel 35.

Strémungs- Zusammensetzung des Reaktions

nglp geschwindig- 'ﬁf’g‘;ﬂ?/‘;' gases in Volum-Prozenten

CO; [ sKW. [CO[Hz2| CGiHoniz | N
350 4 124 14.2 - |[30.3[40.9] 94 1.18
400 4 23.2 19.2 02 [25.4(39.1] 116 |1.14

Ges. Abhandl. Z. Kenntnis der Kohle 10 26
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eingetreten ist. Er wurde ohne Reduktion mit Wassergas bei 250° in Betrieb
genommen. Bei dieser Temperatur war keine Reaktion zu bemerken. Bei 300°
wurden 2.9% Kontraktion gemessen. Bei hoheren Temperatur verhielt sich
dann der Kontakt nach Tafel 35.

Eine wesentliche Anderung im Reaktionsverlauf ist durch den Zusatz
des Alkalis nicht eingetreten.

Einfluld des Ammoniaks

Die Aktivierung eines an und fir sich wenig wirksamen Kontaktes kann
auch durch Ammoniak erfolgen. Am besten zeigt sich dessen Einfluld bei dem
schon oOfter erwdhnten, im grof3eren Mal3stabe hergestellten EinenKupfer-(4 :
1) Pulverkontakt (vgl. S. 375). Der Kontakt kam in einer Schichtlénge von
30cm zur Anwendung, bei ener Temperatur von 250°. Die
Stromungsgeschwindigkeit betrug 4 ¢/Std. Das Wassergas wurde durch
Kalilauge von Kohlensdure befreit und ging vor Eintritt in das Kontraktrohr
durch eine Waschflasche mit konzentriertem Ammoniak. Schon nach 2 Stunden
wurde eine Kontraktion von 34% gemessen. Wir setzten den Versuch dann
durch 17 Stunden unter gleichen Bedingungen for, wobei die Kontraktion
konstant blich; die Olbildung war sehr schwach. Es bildeten sich groRe Mengen
von Ammoniumcarbonat. Hierauf wurde der Kontakt mit ammoniak freiem
Wassergas  betrieben. Die  Kontraktion  betrug anfangs  28.6%
(Kohlensduregehalt des Reaktionsgases 22.8%) und fiel nach weiteren 23
Stunden auf 10.9%, einen Wert, den auch der nicht mit Ammoniak behandelte
Kontakt gegeben hatte. Nach erneuter Behandlung mit ammoniakhaltigem
Wassergas durch 17 Stunden war sie auf 18.3% gesunken. In der ndchsten
Periode wurde nach der Aktivierung mit Ammoniak in der oben beschriebenen
Weise mit reinem Wassergas eine Kontraktion von 30% gemessen und es
wurden pro cbm Wassergas 20.0g Methan, 38.3g Gasol, 15.3g Benzin und
wenig Ol erhalten. Es ist aso ganz unzweifelhaft durch das Ammoniak eine
voribergehende Aktivierung des Kontaktes erreicht worcden.

Wir haben dann die Aktivierung mit Ammoniak bei demselben Kontakt
noch 6fter wiederholt — dabei muf3 bemerkt werden, dal dieser bisher keinerlei
Regenerierung durch Luft erfahren hatte — und konnten immer eine
Aktivierung erreichen, die jedoch von
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Periode zu Periode schwécher wurde. In der 5. Periode wurde nur noch eine
Hochstkontraktion von 21.3% beobachtet und in der 6. war sie nur noch 12.1%.

Wir haben dann den Kontakt in der Ublichen Weise mit Luft regen
eriert und ihn zuerst mit reinem Wassergas in Betrieb genommen. Nach 17
Stunden war nur eine Kontraktion von 3.6% zu beobachten. Die Aktivierung
mit Ammoniak gab aber dann eine Kontraktion von 30.2% und pro cbm Was-
sergas wurden erhalten: 9.6g Methan, 47.4g Gasol und 16.9g Benzin. Die OF
bildung war auch wieder gering. Also beziiglich der Regenerierbarkeit ver-hielt
sich der Kontakt so wie ein normal betriebener EisenKupferkontakt. Der
Kontakt 83t sich nur dann mit Ammoniak regenerieren, wenn sein Inaktiv-
werden nicht durch die langere Betriebsdauer verursacht worden ist. So Lief3
sich z. B. Ein anderer EisenKupferkontakt von guter Wirksamkeit durch blof3e
Behandlung mit Ammoniak nicht wieder aktivieren.

Ein sehr aktiver EisenKupferkontakt (4 : 1) auf Stuttgarter Masse,
welcher eine Hochstkontraktion von 33% gegeben hatte, kam durch Aktiv-ieren
mit Ammoniak in der geschilderten Weise auf noch grofRere Aktivitét. Die
Hochstkontraktion betrug dann 42.3%. Die grofRere wirksamkeit war je-doch
auch nur vortbergehend. Pro cbm Wassergas wurden bei der hohen
Kontraktion erhalten: 13.5g Methan, 52.1g Gasol, 21.8g Benzin und wenig Ol.
Die Aktivierung mit Ammoniak scheint also in erster Linie eine Vermeh-rung
der Gasolbildung herbeizufthren.

Zu dem in groferem Maldstabe hergestellten EisenKupferkontakt
wurde zwecks Neutralisation von evtl. Vorhandenem Aklaki 0.1%
Fluorwasserstoffsaure in Form einer wasserigen Losung hinzugeftgt und der
Kontakt dann in der oben beschriebenen Weise mit Ammoniak aktiviert (vgl. S.
402). Es wurde eine Hochstkontraktion von 37.3% beobachtet und pro cbm
Wassergas wurden gebildet: 14.4g Methan, 61.5g Gasol, 10.1g Benzin und
sehr wenig Ol.

Ein Versuch, diesen Kontakt durch weniger Ammoniak wirksam zu
machen — das Wassergas ging durch eine Ldsung von 1 Teil konzentr.
Ammoniak und 9 Teilen Wasser — fiuhrte nur zu wesentlich geringerer
Aktivierung.

Beim anderen Versuche mit einem EisenKupferkontakt, der mit
Wassergas durchgefiihrt worden war, das bis zu 1.5 Volumprozent Ammoniak
enthielt, war nichts auffalliges zu bemerken, nur die Olbildung nahm auch hier
ab.
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Zusatz von Halogenverbindungen.

In der Literatur wurd oft erwahnt, dal3 Halogenvervindungen, insbe-
sondere Chlor, die katalytische Wirkung des feinverteilten Nickels sehr
ungiinstig beeinflussen'), was beispielsweise dann in Frage kommt, wenn
dieses aus Nickelchlorid hergestellt wird. Nachdem wird nun gesehen hatten,
dai3 Stoffe, die als sehr gefahrlich fir gewisse Katalysatoren gelten, z.B. Arsen,
sie in Form verschiedener Verbindungen als ganz unschadlich erwiesen, lag uns
daran, zu sehen, ob nicht auch die Halogene in gewissen Verbindungsformen
ohne Schaden vorhanden sein kénnten.

Zusatz von Fluorverbindungen.

Zu einem Pulverkontakt, bestehend aus Eisen-Kupfer (4 : 1), in der
Ublichen Weise hergestellt, wurde %% Kaliumfluorid trocken zugemischt. Bei
einer Schichtlange von 30 cm wurde dieser Katalysator wie tblich bei 250° mit
Wassergas bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 Y/Std. betrieben. Nach
24 Stunden ergab er eine Hochstkontraktion von 31 %. Eine zu dieser Zeit
durchgefuhrte Kondensationsanalyse ergab pro cbm angewandtes Wassergas
die Bildung von 5g Methan, 30.1g Gasol, 11.7g Benzin; ferner wurden 28.7g Ol
und Paraffin pro cbm Wassergas gebildet. Nach 41 Stunden nach welcher Zeit
noch die volle Wirksamkeit des Kontaktes vorhanden war, wurde dieser
oxydiert und dann wieder in Betrieb generierung mit Luft wieder seine
Aktivitdt bekommt. Dies war der Fall und auch nach 4 maligem Regenerieren
konnte kein wesentliches Nachlassen der Wirksamkeit beobachtet werden. In
der zweiten Betriebsperiode gab der Kontakt nach 48stiindiger Betriebsdauer:
3.1g Methan, 22.4g Gasol, 13.3g Benzin und 18.3g Ol. Im Ubrigen verhielt er
sich wie ein Kontakt, der mit Kaliumcarbonat versetzt war, d. H. Er bildete sehr
viel festes Paraffin.

Zwei weitere Versuche, fur die Kontakte in gleicher Weise frisch
hergestellt worden waren, ergaben dieselben Resultate.

Ein analoger mit Natriumfluorid hergestellter Kontakt war
nicht so wirksam. Er erreichte nur eine Hdochstkontraktion von 4.9%.
Zu bermerken ist, dal3 wir die mit Kaliumfluorid und

1Y Sabatier, Die Katalyse, Leipzig 1927, S. 104.
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Natriumfluorid versetzten Kontakte aus einem EisenKupferkontakt
her-
gestellt haben, der an und fur sich sehr wenig aktiv war. Er war im grof3en
Mal3stabe in einer Drehtrommel nach Franz Fischer und Gluud erhalten worden
und gab fir sich eine Hochstkontraktion von 9%.

Wir haben spéter die Priafung von Fluoridkontakten wieder
aufgenommen und einen unter gleichen Bedingungen hergestellten Kalium-
und Natriumfluoridkontakt miteinander verglichen. Wahernd mit dem ersteren
bei einer Schichtlange von 5 cm eine Hochstkontraktion von 27% erreicht
wurde, ergab der Natriumfluoridkontakt nur 10.8%. Esist somit sichergestellt,
dal’ sich Natriumfluoridkontakte nicht so giinstig verhalten, wie soche mit
Kaliumfluorid. Dies ist aber auch bel den natrium- und
Kaliumcarbonatkontakten der Fall. Auf die besonderen Verhédtnisse beim
Natrium werden wir noch an anderer Stelle eingehen.

Kaliumborfluorid. Zu einem Eisen-Kupferkontakt (4:1) in Pulverform
wurden 10% Kaliumborfluorid trocken zugemischt. Unter den blichen
Bedingungen ergab der Kontakt nach 51 Studen auf 7.4% heruntergesundken
war. Der Kontakt war also wenig aktiv und es hat den Anschein, as ob das
Kaliumborfluorid nicht finstig wirkt.

Borfluorwasserstoffsdure. Eine Eisen-Kupferkontakt (4 : 1) in
Pulverform, der mit einer Losung von Borfluorwasserstoffsure impragniert
worden war, erwies sich als vollig inaktiv. In freier Form schadigt somit die
Borfluorwasserstoffesdure den Katalysator, die Bindung an Alkali vermindert,
zwar diese Schadigung, hebt sie jedoch nicht vollstéandig auf.

Aluminiumfluorid. Ein Zusatz von %% Aluminiumfluorid zu den oben
erwahnten, wenig aktiven Katalysatoren, fuhrt nur zu einer Kontraktion von
2.8%, fuhrt aso keine verbesserung, sondern eine wesentliche
Verschlechterung der katalytishcen Wirksamkeit herbei.

Kaliumfluorid + Aluminiumfluorid. Zu dem gleichen Kontakt wurden
10% Aluminiumfluorid und ¥2% Kaliumfluorid trocken zugemischt. Auch hier
ergab sich nur eine Hochstkontraktion von 2.2%. Man kann also sagen, dai3
Fluorid in Form von Aluminiumfluorid schadlich wirkt und daf3 diese
schéadliche Wirkung auch durch den Kaliumfluoridzusatz nicht aufgehoben
wird. Wie sich ein KAIFs;-Zusatz gestalten wirde, ist damit nattrlich nicht
ohne weiteres vorauszusehen. Wahrscheinlich wird er sich wie win K,COs-
Kontakt verhalten.
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Zusatz von Chlorverbindungen.

Kaliumchlorid. Durch einen Zusatz von %% Kaliumchlorid zu dem im
grolen Malistabe hergestellten, wenig wirksamen EisentKupferkontakt lief3 sich
dieser nicht aktivieren, andererseits konnte aber auch keine schadigende Wirkung
beobachtet werden.

Zu einem an und fur sich aktiven Kontakt aus Eisen-Kupfer (4:1) in
Pulverform, mit Kaliumcarbonat imprégniert, der eine Hochstkontraktion von
27.5% ergeben hatte, wurde nach der Oxydation %% Kaiumchlorid zugemischt.
Der Kontakt gab dann eine. Hoéchstkontraktion von 30%. Man kann also sagen,
da’ Kaiumchloridzusatz zu einem aktiven Kontakt diesen nicht schadigt, dald er
aber, wie der erste Versuch zeigt, im Gegensatz zu dem Kaiumfluorid keine
aktivierende wirkung besitzt.

Bariumchlorid. Ein normaler Eisen-Kupferkontakt (4:1) auf Stuttgarter
Masse, der gute Wirksamkeit zeigte, wurde nachtréglich mit ¥26 Bariumchlorid
(auf die Oxyde bezogen) in Form einer wasserigen Losung imprégniert. Der
Kontakt war vollig inaktiv.

Chlorwasserstoff. Ein EisenrKupfer- (4:1) Pulverkontakt, der an und fur
sich eine Kontraktion von 30.3% bewirkte, wurde mit 0.1% Chlorwasserstoff (in
Form von verdinnter Salzsdure) impragniert. Er zeigte dann nur noch eine
Hochstkontration von 10.8%. Hierauf wurde er mit etwas mehr as der der
zugesetzten Salzsdure aquivalenten Menge Kaliumcarbonat (0.25%) impréagniert
und gab dann wieder eine Kontraktion von 32.4%.

Uber die Wirkung der Chlorverbindungen kann man also folgendes sagen.
Waéhrend Chlor in Form von Kaliumchlorid mehr oder weniger unschédlich ist,
setzt dagegen an Eisen gebundenes Chlor die Wirksamkeit des Kataysators
betréchtlich herab, bzw. Vernichtet sie vollig. Dementsprechend gelingt es, einen
ohne besondere Aktivierung normal wirkenden Eisen-Kupferkontakt durch die
Behandlung mit Salzsdure wenig aktiv zu machen. Umgekehrt ist es méglich, auf
diese Weise inaktiv gemachte  Kontakte durch  Zugabe  von
KaliumcarbonatlGsungen wieder zu aktivieren. Be dieser Aktivierung setzt sich
offenbar an der Oberfléche gebildetes Ferrochlorid mit dem Carbonat um und in
dem Augenblick, wo das Chlor an Alkali gebunden wird, hort seine schadigende
Wirkung auf. Ein Uberschuf? an Alkali wirkt dann gleichzeitig als Aktivator. Uber
die Wirkung des Bariumchlorides dann man nur sagen, da3 das Barium
anscheinend nicht mehr die Fahigkeit besitzt, die schadigende Wirkung des Chlors
zu kompensieren.
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Zusatz von Jodverbindungen.

Die schon oOfters benutzte Kontaktmasse, bestehend aus Eisen und
Kupfer (4:1) in Pulverform, wurde mit 0.5% Jodpentoxyd in Form einer
wasserigen Losung impragniert. Der Kontakt war vollig unwirksam. Auch hier
scheint also das nicht an Alkali gebundene Jod schadlich zu wirken.

Tatsachlich verhielt sich ein Eisen-Kupferkontakt (4:1) auf Stuttgarter Masse, mit ¥%% Kadiumjodid
(vom Gewicht der Oxyde) nachtréglich imprégniert, so wie ein akalisierter Eisen-Kupferdontakt. Nach 40
Stunden zeigte er bei 250° eine Kontraktion von 23.3%. Der Versuch wurde dann nicht weiter fortgesetzt.

9. Kontaktgifte.

Wahrend von den vorangegangenen Abschnitten sich sagen |af3t, dal3 sie
sich mit dem Aufsuchen glnstiger Metalle oder gunstiger Zusdize und
Aktivierungsmittel befassen, haben wir natUrlich auch untersucht, wekhe
Zusétze sich evtl. Durch besondere Giftigkeit auszeichenen. In Betracht kamen
hier in erster Linie: Schwefel, Silicium-, Phosphor-, Arsen-, Antimon-,
Wismut- und Borverbindungen.

Schwefelverbindungen. Dal? der Schwefel ein Hauptfeind aller fir die
Hydrierung zu verwendenden Katalysatoren ist, ist bekannt. Aber es ist
immerhin von Interesse, zu sehen, in welcher Form er vergiftend wirkt. Sind
dem Gase beispielsweise Schwefelwasserstoff oder organisch gebundener
Schwefel beigemengt, so geht der Schwefel auf das Katalysatormetall, also
Eisen, Kobalt oder Nickel, Uber, Gberzieht offenbar hauchartig die Oberflache
mit Sulfid, wobei die aktiven Stellen des Kontaktes sicherlich in erster Linie
angegriffen werden und wodurch die katalytische Fahigkeit entweder geldhmt
wird oder ganz erlischt. Auf ale Féle setzt sich das Gas mit dem
katalysatormetall in irgendein Gleichgewicht. Wird Uber einen wirksamen
EisenKupferkontakt =~ Wassergas  geleitet, aus dem zwar  der
Schwefelwasserstoff, aber nicht die organischen Schwefelverbindungen
beseitigt waren, so verliert der Kontakt fast sofort einen Teil seiner
Wirksamkeit, bekommt sie aber durch gereinigtes Wassergas teilweise wieder.
Verwandt wurden 40g eines aktiven Kontaktes aus EisenKupfer (1:1) mit 10%
Magnesiumcarbonat bei 270°. Wahrend der Kontakt zundchst mit ganz
schwefelfreiem Gas betrieben, bei 4 Liter Strémungsgeschwindigkeit pro
Stunde, eine Kontraktion von 22% hatte, sank diese beim
Umstellen auf organisch gebundene  Schwefel enthaltendes Gas
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fast plotzlich auf 11%; auBerdem traten Nebel im Reaktionsgas auf. Wurde
dann gleich wieder auf gereinigtes Gas umgestellt, so verschwanden die Nebel
und die alte Kontraktion stellte sich wieder ein. Wurde jedoch das Arbeiten mit
ungereinigtem Gas mehrere Stunden fortgesetzt und dann erst auf gereinigtes
Gas umgestellt, dann verschwanden zwar die Nebel wieder, die Kontraktion
erreichte jedoch nicht mehr die alte Hohe und der Kontakt hatte auch die
Fahigkeit der Olbildung verloren.

Aber nicht nur durch das Gas kann Schwefel in den Kontakt gelangen,
das verwendete Metall selbst kann unter Umstanden nicht frei von Schwefel
sein. Aulerdem kann die Geféwand, bei den laboratoriumsversuchen das
Glasrohr, Shwefel enthalten. Was das Kontaktmetall angeht, so haben wir
festgestellt, dal3 die meisten kauflichen Salze der Schwermetalle, insbesondere
von Kobalt, Nickel und Eisen, selbst wenn sie als chemisch rein bezeichnet
werden, geringe Mengen von Schwefelverbindungen enthalten, die am
leichtesten dadurch nachzuweisen sind, dal3 man z. B. Die Nitrate schmilzt,
gliht und die hinterbleibenden Oxyde in schwefelfreiem Wasserstoffstrom
reduziert. Lost man dann das Metall in Salzsdure, so kann man mit Bleipapier,
insbesonderer mit akalischem, auch die geringsten Spuren von Schwefel in
Form von Schwefelwasserstoff nachweisen, wéhrend es unmdglich ist,
derartige Spuren, fals sie z. B. Als Sulfat vorhanden sind, als Bariumsulfat zu
erkennen.  Auch die kauflichen Metale sind in den meisten Féllen
schwefelhaltig; selbst in den elektrolytisch hergestellten kann noch etwas
Schwefel nachgewiesen werden.

Wir haben anfangs geglaubt, eine Steigerung der Wirksamkeit unserer
Kontakte erreichen zu kénnen, wenn wir diese erwdhnten Spuren von Schwefel
aus den Salzen bzw. Den gekauften metallen vor Herstellung des Kontaktes
beseitigen wirden. In einem gewissen Mal3e mag dies der Fall sein, doch hat es
naturgemald keinen Zweck, die Reinheit der Katalysatoren weiter zu treiben, as
der Reinheit des verwendeten Gases entspricht’), und so haben wir

) Da man beim Auflésen der Metalle in Salpetersiure die etwaigen Spuren von
metalsulfid in metallnitrat und Schwefelsdure umwandel, diese geringe Schwefel sduremenge
aber neben den grof3en Nitratmengen nur schwierig als Bariumsulfat ausféllen kann, so haben
wir den Versuch gemacht, das Metall in Salzsaure aufzuldsen, weil bei dieser Gelegenheit der
Schwefel in Form von Schwefelwasserstoff fortgeht. Die erhaltenen Chloridewollten wir dann
in Nitrate umwandeln. Das gelingt auch. Da wir aber damit keine besonderen Vorteile
erzielten, so haben wir die umstandliche Darstellungsweise nicht weiter betrieben.
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gefunden, dal die Herstellung aus den reinen kauflichen Nitraten, bzw. Aus
den reinen metallen durch Aufldsen in Salpetersdure Kontakte ergibt, die fur
die praktischen Verhdltnisse ausreichen. Wir haben sogar gelegentlich
gefunden, dal3 von 2 EisenKupferkontakten der eine, der unter den
sorgféltigsten Bedingungen aus Elektrolymetall hergestellt worden war, sich
weniger gunstig verhielt, as ein anderer, der offensichtlich etwas
schwefelhaltig war. Man sieht daraus, dal3 es offenbar noch andere Faktoren
gibt, welche die Aktivitdt der Kontakt stérker beeinflussen, as ihrer
Reinheit allein. So kann beispielsweise der schwefelhaltige Kontakt etwas
Alkaliverbindungen enthalten haben, die dann, wie wir an anderer Stelle
gezeigt haben, stark aktivierend wirken, oder der schwefelfreie Kontakt
kann beim Eindampfen und Verglihen der Nitrate eine etwas ungunstigere
Oberflache erhalten haben.

Um zu sehen, ob Schwefd in jeder Verbindungsform so schadigend
wirkt wie Schwefelwasserstoff, haben wir einen EisenKupferkontakt mit
Kaliumsulfat in verschiedenen Konzentrationen, mit Natriumsulfat und
schliefdlich sogar mit Schwefelnatrium imprégniert. Es wurden dabel
folgende Ergebnisse erzielt:

Ein Eisen-Kupferkontakt (Eisen-Kupfer — 4:1), auf Stuttgarter Masse als Tréger, wurde in
der Ublichen Weise hergestellt und nachher mit 2% Kaliumsulfat, bezogen auf das Oxydgemisch,
durch  Trénken mit der wasserigen Ldsung imprégniert. Schichtlénge  30cm,
Strémungsgeschwindigkeit des Wassergases 4 Liter pro Stunde. Bei 250° mit Wassergas direkt in
Betrieb genommen, gab der Katalysator nach 24 Stunden 24.7% Kontraktion und erreichte nach
70Stunden eine Hochstkontraktion von 28.2%. Das Reaktionsgas enthielt 25% Kohlensdure. Der
Kontakt verhielt sich wie ein mit Kaliumcarbonat imprégnierter Eisen-Kupferkontakt, d. h. er lieferte
sehr viel festes Paraffin. Nach 100 Stunden wurde er oxydiert, obwohl er noch eine Kontraktion von
23.8% lieferte. Als er wieder mit Wassergas unter gleichen Reaktionsbedingungen in Betrieb
genommen wurde, gab er nach 16 Stunden nur eine Kontraktion von 13%, die aber bald auf 9% fiel.
Eine nochmalige Regeneration durch Oxydation mit Luft ergab im Laufe von 4 Tagen ein ganz
langsames Ansteigen der Kontraktion bis 17.2%, dann trat wieder ein rascher Abfall ein.

Ein ganz analoger Eisen-Kupferkontakt, der jedoch mit 2% kaliumsulfat versetzt war, ergab
nach 43 Stunden eine Hochstkontraktion von 16.8%.

Ein Eisen-Kupferkontakt mit 2% Natriumsulfat, in gleicher Weise wie die
soeben erwdhnten Kontakte hergestellt und unter den Ublichen Bedingungen geprift,
gab nach 21 Stunden 16% Kontraktion. Aus inneren Grinden mufte dann eine
Unterbrechung des Versuches eintreten. Nach  Wiederinbetriebsshme gab  der
Kontakt anfanglich etwa dieselbe Kontraktion wie vor Unterbrechung
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die Vesuches, sie fiel jedoch rasch ab und nach der Regenerierung mit Luft war der Kontakt so gut
wieinaktiv (Hochstkontraktion 3.6%).

Ein Eisen-Kupferkontakt mit 0.5% Natriumsulfid, in analoger Weise wie die vorstehenden
Kontakt hergestellt, gab nach 22 Stunden eine Hochstkontraktion von 14.7%. Es bildete sich etwas
Ol und Paraggin. Die Kontraktion fiel dann aber rasch ab und betrug nach 46 Stunden nurmehr 7%.
Nach der Oxydation mit Luft erreichte der Katalysator nach 15 Stunden nur eine Hochstkontraktion
von 9% und nach nochmaligem Regenerieren war er so gut wie inaktiv (Kontraktion nach 48 Stunden
1.5%).

Aus den eben angefiihrten Versuchen ist zu ersehen, dal3 die Zusétze
von Alkalisulfat und selbst von natriumsulfid anféanglich gar deine schadigende
Wirkung ausiben. Der Unterschied in der Aktivitdt der Kalium und der
Natriumkontakte war derselbe, wie er oft bei Zusatz von Kalium und
Natriumcarbonat zu beobachten ist, liegt, aso nicht in der Anwendung von
Schwefelverbindungen begriindet. Erst nach der Regenerierung der Kontakte
mit Luft machte sich eine Verschlechterung in der Aktivitat bemerkbar. Nach
diesen Versuchen sicht es also so aus, as ob der Schwefel den Kontakten
solange nicht schadlich ist, als er durch seine Bindung an starkes Alkali
festgehalten wird und verhindert wird, in flichtige Schwefelverbindungen
Uberzugehen, welche dann die aktive Oberflache des eigentlichen
Katalysatormetalles vergiften; nur die sogenannte aktive Oberflache des
Katalysators ist im algemeinen katalytisch wirksam, die Hauptmenge des
Katalysators ist wohl meist nur von geringer Aktivitét.

Die Beobachtungen, die wir bei den mit Schwefelverbindungen
versetzten Katalysatore ngemacht haben, stehen sicherlich in einem gewissen
Zusammenhang mit denen, die im vorigen Kapitel Uber die akalische
Aktivierung gemacht worden sind. Es ist denkbar, daf3 die Aktivierung durch
Alkali, jedenfalls zum Teil, darin besteht, dal3 dieses etwa aus dem Kontakt
oder aus dem Gas sich Bildenden Schwefelwasserstoff wegfangt, und so die
Erzeugung eines Sulfidschleiers Uber die aktiven Teile des Katalysators
verhindert.

Silicium. Neben den Schwefelverbindungen sind nach der Literatur') im
rohen Wassergas und dhnlichen Gasarten auch andere fliichtige Verbindungen, z.
B. Siliciumwasserstoff und Chlorsilicium vorhanden. Wenn auch anscheinend
noch niemand den Siliciumwasserstoff aus dem Gas isoliert hat, so wird doch auf
seine intermedidre Bildung geschlossen, dadurch, dal? aus dem Gase sich oft grolie
Mengen  eines  feinen, reinweil3en Pulvers  ausscheiden, das

1y strache, Gasbeleuchtung und Gasindustrie, Braunschweig 1913, S. 816.



Die Erddlsynthese. 411

meist al's kielselsaure bezeichnet wird, nach einer Analyse von Jahoda), jedoch
nur etwa zur Hafte aus SO, besteht, wahrend die andere Héalfte die
verschiedensten Metalloxyde neben anderen Vergindungen ausmachen.

Es schien uns wichtig, festzustellen, bo feinverteilte Kieselsdure auf
unseren Kontakt ginstig oder schadlich einwirkt. Um der Kieselsdure eine
moglichst grofe Oberfléache zu geben, haben wir uns ein Gemisch von Eisen
Kupfer-Silicat (1:1) in der Weise hergestellt, dal3 eine Losung von Eisen und
Kupfernitrat mit Wasserglas gefdlt und hierauf das Eisen-Kupfersilicat
sorgféltig ausgewaschen wurde. Nach dem Tracknen hatte es, abgesehen von
der Farbe, das Aussehen des bekannten Silica-Gels. Der Kontakt, ohne
vorherige Reduktion mit Wassergas, in &n Temperaturgrenzen von 250 bis
400° betrieben, erwies sich als vollig inaktiv. Ebenso verhielten sich auch von
anderer Scite stammende eisent und kobalt-haltige Silica-Gele. Um eine
eigentliche Vergiftung der Kontakt-metalle, Eisen oder Kobalt, diirfte es sich
dabei wohl nicht handeln, wohl aber sieht es so aus, als ob die Oxyde in Form
der Silicate nicht bei den fir die Benzinsynthese erforderlichen Temperaturen
reduziert werden konnen. Besser verhielt sich die Kieselsaure, wenn nicht
Eisen-Kupfersilicate zur Verwendung kamen, sondern wenn man Silica-Gel
einem fertigen Kontakt, bestehend aus EisenKupfer (im Verhdltnis 4:1),
aumischte. Ein solcher Kontakt, der 2.5% von der Oxydmenge an Silica-Gel
enthielt und vorher durch 30 Stunden mit Wasserstoff bei 350° reduziert
worden war, gab bei ener Schichttdnge von 30cm und einer
Strémungsgeschwindigkeit von 4 Y/Std. bei 270° eine Hochstkontraktion von
44%, und zwar wurde diese nach 5 Stunden beobachtet; jedoch schon nach
24Stunden war die Kontraktion auf 15% gesunken. Ein Kontakt, der kein
Silica-Gel enthdlt, wirde eine viel langere Zeit (mehrere Tage) aktiv geblieben
sein. Hier scheint also die zugemischte Kieselséure anfanglich nicht zu stéren.
Allméahlich tritt aber anscheinend auch bei diesem Kataysator ein
Unwirksamwerden durch Silicatbildung ein.

In dieses Kapitel gehdrt wohl auch die Beobachtung, dal3 Kontakt, die
auf keiselsdurehaltige Trégersubstanz aufgebracht sind, nach oft-
maligem Regenerieren mit Luft alméahlich ihre Wirksamkeit verringern,
auch in dem Fal, wo kene direkte Vergiftung durch Schwefel
angenommen  werden  kann. Auch  hier kann es sich

1y Journal fiir Gasbeleuchtung, 1899, S. 378.
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um eine Silicat bildung mit dem Katalysatormetall handeln. Einen Beweis
dafr haben wir allerdings noch nicht.

Eisen-Kupfer (4:1) + Y% K,SiFs. Der Kontakt war durch trocknes
Zumischen von Kalium-Silicofluorid zu einem Eisen-Kupferkontakt hergestellt
worden. Er verhielt sich wie ein mit Kaliumcarbonat impragnierter Kontakt.
Die Hochstkontraktion betrug bei 250° 28%, die Ol und Paraffinbildung 10g
pro cbm Wassergas.

Phosphor. Phosphorverbindungen haben wir in Form von Phosphaten
dem Kontakt zugesetzt.

EisenKupfer (4:1) + 05% K,;HPO,  Die Nitrate wurden mit
sekunddrem Kaliumphosphat gemeinsam verschmolzen und gegliht. Eine
Kontaktmenge von 4g, in einer Schichtldnge von 5cm angewandt, gab bei 250°
mit Wassergas von 4 Liter Strémungsgeschwindigkeit nach 7 Stunden eine
Hochstkontraktion von 25.7%. Pro cbm Wassergas wurden 7.5g Ol gebildet.
Der Kontakt lie3 sich durch Regenerieren mit Luft wieder auf seine alte
Wirksamkeit bringen. Ein unter denselben Bedingungen betriebener Eisen
Kupferkontakt ohne Phosphatzusatz, gab eine Hochstkontraktion von nur
11.5%. An Ol wurde 1g pro cbm Wassergas gebildet.Dagegen gab ein
entsprechender, mit Kaliumcarbonat impragnierter Kontakt bei einer
Schichtlange von 5cm 26% Hdchstkontraktion. Der Kaliumphosphatkontakt
verhielt sich also genau so wie der Entsprechende Kaliumcarbonatkontakt, d.h.
der EisenKupferkontakt wurde durch den Zusatz des Kaliumphosphats aktiv
und zu einem ,, Paraffin“-K ontakt.

EisenKupfer (1:1) + 10% Aluminiumphosphat. Diese wurde dem
Kontaktpulver trocken zugemischt. Der Katalysator zeigte eine geringere
Wirksamkeit, als der gleiche Kontakt ohne Zusatz. Eine direkte Vergiftung war
jedoch nicht zu bemerken. Immerhin kann man sagen, dal3 sich auch hier der
Einfluld der Sdure um so ungunstiger bemerkbar macht, je schwécher die Base
ist, die zur Abséttigung der Sduren dient.

Arsen. Den Einflufd des Arsens zu studieren, bewog uns vor allem der
Umstand, dalR die Jenaer Glasrohren, die wir verwendeten, mit Arsenzusatz
hergestellt waren, so dal3 ein Arsengehalt des Glases immerhin moglich war.
Wir haben dann spéter aresnfreie Glasrohren ermittelt. Was nun den Einfluf3
des evtl. Arsenhaltigen Glases anbelant, so kdnnen wir sagen, dal3 wir keinen
Unterschied bei Verwendung der beiden Glassorten bemerken konnten. Was
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die Versuche mit Arsenzusatz in verschiedener Form anbelant, so sind
folgende zu erwahnen:

Eisen-Kupfer (4:1) auf Stuttgarter Masse, mit ¥2% Natriumarsenit durch Tranken
mit der Losung imprégniert, gab unter sonst gleichen Bedingungen wie bei den
vorhergehenden Versuchen, nach 17 ¥z Stunden eine Hochstkontraktion von 28.8%. Nach
67 Stunden war die Kontraktion 19.6% gesunken. Auch hier zeigte sich keine Vergiftung.
Der Kontakt bildete Ol; eine wesentliche Paraffinbildung war nicht zu beobachten.

Ein ganz analoger Kontakt, jedoch 2% Kaliumarsenit enthaltend, hatte nach 24
Stunden eine Hochstkontraktion von 30.3%. Er lieferte viel Paraffin, verhielt sich also wie
ein Kontakt mit Kaliumcarbonatzusatz

Aus den Versuchen, die den Einflud des Arsens in Form
verschiedener Verbindungen zeigen sollten, ergibt sich also, dal3 arsenige
Séaure keinen spezifischen Einflud besitzt, insbesondere nicht vergiftend
wirkt. Falls Alkaliarsenite verwendet werden, so verhaten diese sich in
ganz éhnlicher Weise wie die entsprech-enden Alkalicarbonate.

Antimon. Antimon wurde in Form von Kaiumpyro-
antimoniat angewandt. EisenKupfer-(4:1) Kontakt auf Stuttgarter
Masse wurde mit einer Ldsung von Y% dieser Verbindung (bezogen
auf die Oxyde) imprégniert. Sonst wurde in der Ublichen Weise
verfahren (vgl. Versuche mit Arseniten). Vereits nach 20 Stunden
war ene erhebliche Paraffinbildung zu  beobachten. Die
Hochstkontraktion betrug nach 41 Stunden 32.4%. Nach 4 tégiger
Betriebsdauer war die Kontraktion bis auf 19.3% gesunken. Der
Kontakt verhidt sich aso wie ein mit Kaliumcarbonat impragnierter
EisenKupferkontakt. Das Antimon hatte keinen sichtlichen Einfluf3.

Wismut. Uber eine EisenWismutkontak wurde bereits
friher berichtet. Dieser war unwirksam. Ein weiterer Versuch mit
Zusatz einer Wismutverbindung wurde durchgeftihrt.  Ein  Gemisch
von EisenKupfer- und Wismutnitrat (die Metalle gewichtsméaldig
im Verhdltnis 4:1:0.25) wurde auf Stuttgarter Masse aufgebracht (33 g
Oxyd auf 100 g Mas). Unter sonst gleichen Verhdtnissen
wie der Antimonkontakt in Betrieb genommen, erwies e sich as
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fast unwirksam. Die Hochstkontraktion betrug 4.5%. Das Wismut sheint aso,
wie die beiden unabhéngigen Versuche zeigen, einen unginstigen Einflul? auf die
Aktivitét des Eisenkontaktes auszuiiben. Es ist nicht ausgeschlosse, dald diese
Unwirksamkeit durch das Auftreten von Eisen-Wismutlegierungen bedingt wird.

Bor. Dieses wurde in Form von Magnesiumborat und von Natrium-borat
(Borax) gepruft. Die Versuche mit Magnesiumborat hatten eigentlich den Zweck,
zu versuchen, ob die verschiedensten Magnesiumverbindungen einen besonderen
Einflul bei der Erddl-synthese besitzen. Magnesiumborat, das in einer Menge von
10% trocken einem Eisen-Kupferkontakt (1:1) in Pulverform zugemischt worden
war, gab nur einen sehr unwirkamen Kontakt. Die Hochst-kontraktion betrug unter
den Ublichen Bedingungen, wie sie bei den voraufge-gangenen Versuchen zur
Anwendung gekommen sind, 6.1%. Ein weiterer bor-haltiger Kontakt wurde auf
folgende Weise erhalten:

Eisen-Kupfernitrat (die Metalle im Verhdltnis 4:1) wurde mit ¥%6 von dem
zu erwartenden Oxydgemisch an Borax (wasserfrel gerechnet) versetzt und unter
Zusatz von Stérke in der an anderer Stelle beschriebenen Weise versch-molzen.
Gegentiber einem gleichartigen Kontakt, jedoch ohne Boratzusatz, konnten beim
Betriebe keine auffallenden Unterschiede bemerkt werden. Es kamen hier nur 4g
Kontakt, auf einer Schichtlange von 5cm verteilt, zur An-wendung®). Temperatur
250°, Strémungsgeschwindigkeit des Wassergases 4 */Std., Héchstkontraktion
13.4%, nach 21 Stunden gemessen. Ein normaler EisenKupferkontakt (4:1) in
gleicher Weise, jedoch mit Natriumcarbonat hergestellt, war unter denselben
Bedingungen meist aktiver. Man kann also sagen, dal3 das Natriumborat, auch
wenn es vidleicht keinen direkt schadlichen Einfluf} ausibt, so doch keinerle
Vorteil gegentiber Imprégnierungen mit anderen Alkalisalzen bietet.

10. Herstellung der Katalysatoren.

Man findet in der Literatur haufig Angaben, da3 e am
gunstigsten ist, Katadysatoren durch Fallung an Schwermetallsalzen,
z.B. mit Alkaicarbonaten, Hydroxyden oder Ammoniak in Form der
Carbonate  bzw. Hydroxyde abzuschrneiden. Diese werden  dann
ausgewaschen, getrocknet und in geeigneter Weise reduziert.  Oft wird
dieses Vefahren auch so ausgefihrt, dald3 die reduziert. Oft wird dieses
Verfahren auch so  ausgefihrt, dad die  Hydroxyde  oder

1) Diese Arbeitsweise haben wir bei unseren neueren Versuchen aus bestimmten, an anderer Stelle zu erérternden Griinden zur
Anwendung gebracht.
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Carbonate in breiiger Form auf Tréger aufgebracht und dann auf diesen getrocknet
und reduziert werden. Fir unsere Verhdtnisse haben wir gefunden, dal3 dieses
Verfahren zwar auch zu wirksamen Katalysatoren fuhrt, dal3 es jedoch einfacher
oder meist sogar gungtige it von den Nitraten auszugehen und diese durch
Schmelzen und Zerstzen in die Oxyde Uberzufihren. Trotzdem seien hier einige
Beispiele angefihrt, die zeigen sollen, wie man fur die Benzin-synthese geeignete
Katayasatoren durch Falung herstellen kann.

Ein Gemisch von Eisen-Kupfernitrat (Eisen : Kupfer — 4:1) wurde in Wasser geldst
und mit reiner Natronlauge in der Kélte gafdllt. De Niederschlag wurde durch etwa 15maliges
Zentrifugieren mit einer Flaschenzentrifuge ausgewaschen; in 50ccm Waschl6sung waren dann
nur noch 15mg NaOH nachzuweisen. Das Gemisch der Hydroxyde wurde hierauf bel 110°
getrocknet und nachher gepulvert. Der Kontakt wurde in einer Schichtlange von 20cm bei 240°
mit Wassergas be 4 Liter Stromungsgeschwindigkeit pro Stunde betrieben. Die
Hochstkontraktion war nach 21 Stunden 28.2%; der Kontakt gab dann pro cbm Wassergas: 7.3g
Methan, 33.4g Gasol, 12.2g Benzin und 17.4g Ol

Eisen-Kupfernitrat (Eisen : Kupfer = 4:1) wurde in Wasser gel6st und mit Ammoniak
in der Kélte so gefdlt, daR kein Uberschu an Ammoniak vorhanden war, welches das
ausgeféllte Kupferhydroxyd I6sen konnte. Der Kontakt wurde unter 4 maligem Zentrifugieren
mit Wasser ausgewaschen und dann bei 110° getrocknet. Unter gleichen Bedingungen wie der
vorstehende Kontakt mit Wassergas betrieben, ergab er nach 5 Stunden eine Hochstkontraktion
von 7.2%, die nach 24 Stunden auf 5.2% zuriickgegangen war. Der Kontakt war also kaum
aktiv, was wohl darauf zurlickzufthren ist, dald3 er im Gegensatz zu den mit Natronlauge
hergestellten nicht durch Spuren von Alkali aktiviert wordenist.

Die Vorschrift, besonders wirksame Katalysatoren durch Falung in der
Weise herzustellen, dald man die Niederschldge in besonders sorgféltiger Weise mit
einer bestimmten Geschwindigkeit trocknet, hat nun fir uns insofern keine
Bedeutung, as wir von Zeit zu Zet gendtigt sind, die Katalysatoren durch
Behandlung mit Luft in der Warme wieder zu regenerieren. Damit gingen die
Ergebnisse der sorgféltigen Trocknung ja ohnehin verloren. Trotzdem haben wir
aber auch einen Eisen-Kupferkontakt hergestellt, der durch sehr langsames
Trocknen der Hydroxyde bei Zimmertemperatur erhalten worden war. Wir gingen
dabei in folgender Weise vor:

Eine Eisen-Kupfernitratlosung, enthaltend Eisen und Kupfer im Verhdltnis 4:1, die
aus 450g Eisennitrat und 60g Kupfernitrat durch Lésen in 1 Liter Wasser hergestellt
worden war, wurde unter stdndigem Umriihren in 10% ige chemisch reine Natronlauge
eingetropft. Die Menge des Natriumhydroxyds war so bemessen worden, dal3 nach
der vollstandigen Ausfallung der Hydroxyde noch eine schwach akalische L ésung zurtickblieb.
Der Niederschlag wurde hierauf abgesaugt, bis zur Neutralitét mit Wasser gewaschen und dann
bel Zimmertemperatur an der Luft durch mehrere Wochen hindurch getrocknet, bis ein Ein-



Franz Fischer und Hans Tropsch. 416

schrumpfen zu einer kornigen, dem Silica-Gel 8hnlichen Masse erfolgt war. Diese wurde dann
schliefflich bel 105° im Trocksenschrank weiter getrocknet und hierauf die Stiickehen auf
Erbsengrolie zerkleinert.

Der Kontakt kam in einer Schichtlange von 10cn zur Anwendung’). Bei einer
Reaktionstemperatur von 250° und einer Stromungsgeschwindigkeit des Wassergasvon 4 1/Std.
wurde nach 21 Stunden eine Hochstkontraktion von 25.3% erhalten, die beim wiederholten
Regenerieren sich immer wieder einstellte.  Nach 21 Stunden war noch kein Paraffin zu
beobachten. Dieses trat nach 50 Betriebsstunden auf. Ein unter gleichen Bedingungen
betriebener Eisen-Kupferpulverkontakt, der auf die Ubliche Weise aus den Nitraten erhalten
worden war, gab meist geringere Kontraktion. Wurdeder Kontakt jedoch auf Stuttgarter Masse
aufgebracht, so hatte er dieselbe oder z.T. noch héhere Wirksamkeit als der Gelkontakt. Ebenso
verhielt sich auch ein akalisierter Eisen-Kupferpulverkontakt.

Aus diesen Versuchen schlielen wir, dald die Herstellung des Eisen
Kupferkontaktes in Gelform an und fir sich keine Vorteile bietet, sondern dal3
seine Wirksamkeit nur auf den geringen, durch die Herstellung bedingten
Alkaligehalt zurtckzufihren ist.

Diese Uberleggungen haben uns dazu gefiihrt, spéter die Kataly satoren fast

ausschliefdich durch Glihen der Nitrate herzustellen.

Herstellung der Katalysatoren durch Glihen von Nitraten.

Diese von uns haufigst gehandhabte Darstellungsart bestand darin, dafd wir
beispielsweise Eisennitrat (Oxyd) kristallisiert und Kupfernitrat kristallisiert und
Kupfernitrat kristallisert Ph. Brit. (von de Haén) entweder alein oder mit
Aktivierungsmitteln, wie Alkalisalze in einer Schale erhitzten. Anfangs benutzten
wir Porzellanschalen. Diese unterlagen jedoch einem grofen Verschleil3, da beim
Glihen der Kontakt leicht anbackte und die Schalen so sprangen. Wir sind dazu
Ubergegangen, die sehr haltbaren Schalen aus V2A-Stahl zu benutzen. In diesen
kann der Kontakt vid gleichmaliger erhitzt werden, was fir seine
Reproduzierbarkeit von grofem Vorteil ist. Ferner ist es auch moglich, die
Aufnahme von Alkai aus den Porzellanschalen, das nach unseren
heutigen Erfahrungen von grof3em Einflud auf die Kontakte sein kann,
hintanzuhaten. Wenn man pulverférmige, nur aus Eisen und Kupfer kestehende
Kontakte herstellt, so bemerkt man oft, dal3 sie sehr wenig aktiv sind. Die Aktivitédt
héngt nun nicht allein von den akalischen Zusitzen ab, sondern auch von der
Artdes Erhitzens. Auch die Menge des Kontaktes, die man auf

1y Wir arbeiteten damals mit kuraen Schichten, um das Abklingen der Reaktion rascher verfolgen zu
kénnen.
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einma herstellt, kann eine Rolle spielen. Arbeitet man in kleinen oder
kleinsten Portionen, so gelingt es viel leichter, ganz einheitliche Kontakte
herzustellen als in grofRen Apparaturen, wo durch das allméhliche Erhitzen
zuerst ein Ausscheiden von Oxyd oder basischem Nitrat durch die Zersetzung
des weniger stabilen Eisennitrates eintreten kann. Bei der Herstellung einer
kleinen Kontaktmenge bleibt meist fir die Entmischung keine Zeit.

Wir haben zahlreiche Versuche gemacht, um die Bedingungen zu
ermitteln, die unter allen Umsténden zu einem aktiven Kontakt fihren. Dabei
wurde Herstellungstemperatur und Dauer des Erhitzens in weiten Grenzen
variiert. Unsere damaligen Versuche haben aber kein eindeutiges Resultat
ergeben. Erst spédter gelang es dann bei den Kontakten auf Stuttgarter Masse
eine Arbeitsweise zu finden, die jederzeit zu aktiven Kontakten fihrt. Heute
mussen wir wohl annehmen, dal? die Miferfolge, die wir anfangs bei unseren
Versuchen oft hatten und die vor alem in einer nicht voraus zu bestimmenden
Aktivitdt des Kontaktes lagen, darauf zurUckzufthren sind, dal3 durch die
Verwendung von Glas- und Porzellangefél3en meist eine unbestimmbare Menge
Alkali in den Kontakt gelante, die so zu einer Aktivierung gefihrt hat, deren
Grad ganz zuféllig war.

Um gegen solche Zufalligkeiten sicher zu sein, besonders wenn man die
Kontakte in gréf3erem Mal3stabe herstellen will, ist es zweckméaiig, sie vorher
auf alle Félle zu aktivieren, indem man beispiel sweise Bruchteile von Prozenten
an Alkali zugibt. Man kann aber einen Kontakt auch nachtraglich aktivieren,
wenn er sich as inaktiv erweisen sollte, indem man geringe Mengen
Kaliumcarbont unter gleichen Bedingungen im trockenen Zustand oder in Form
einer Losung hinzubringt.

Sehr volumindse Pulverkontakte kann man erhalten, wenn man n die
Nitratschmelze organische Substanzen, wie Traubenzucker, Filtrierpapier usw.
eintragt. Diese Substanzen mussen selbstverstéandlich méglichst schwefelfrei
sein. Meist wurde Stérke in Pulverform oder als Kleister benutzt. So wurde
beispielsweise in @n Gemisch von geschmolzenem Eisen und Kupfernitrat
(Eisen : Kupfer = 4:1), das sich in einer V2A-Schale befand, Stérke
eingetragen, die ihrer Menge nach der zu erwartenden Oxydmenge
gleich war. Es fand dine lebhafte Reaktion statt und die Nitrate wurden
durch die organische Substanz zersetzt. Es blieb ein sehr lockeres

Kontaktpulver  zuriick. Man daf das FErhitzen nach dem
Ges. Abhandl. Z. Kenntinis der Kohle 10 27
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Eintragen der Starke nur solange betreiben, bis eine lebhafte Reaktion einsetzt,
da diese sonst explosionsartig verlauft und leicht ein Uberschaumen erfolgt.

Nachdem die Hauptreaktion voriUber ist, wird weiter erhitzt, bis samtlicher
Kohlenstoff verbrannt ist. Schliefflich hinterbleibt ein sehr lockeres
Kontaktpulver, dessen Schittgewicht, falls nicht ein zu starkes Zerreiben des
Kontaktes vorgenommen wird, etwa 0.65g/ccm betrégt, gegeniiber 1.2g/ccm
bel einem gewohnlichen Pulverkontakt gleicher Zusammensetzung. Die
Herstellung solcher Kontakte kann unter Umsténden von Vorteil sein.

Die mit Stérke hergestellten Pulverkontakte sind, besonders wenn sie
mit Alkali aktiviert sind, sehr aktiv. Ein solcher Kontakt, der %%
Kaliumcarbonat enthielt, das gleichzeitig mit den Nitraten in den Kontakt
gebracht worden war, gab bei einer Schichtlange von 10cm, entsprechend etwa
10g Kontakt, einer Reaktions-temperatur von 250° nach 8stlindiger Betriebszeit
eine Kontraktion von 35.6%. In den ersten 24 Stunden wurden procbm
Wassergas 199 Ol gebildet. Entsprechend der geringeren Kontaktmenge nahm
die Aktivitédt des Katalysators rascher ab, als bel den friiheren Versuchen mit 20
— 30cm Schichtlange. Nach 120 Stunden betrug die Kontraktion nur noch
10.8%. Durch Regenerieren mit Luft 183 sich der Katalysator wieder auf
dieselbe Wirksamkeit bringen wie vorher; er behalt dabei seine portse Form.
Bei 240° betrieben, gab der Kontakt in einer weiteren Betriebsperiode nach 53
Stunden 27% Kontraktion.

Herstellung der Katalysatoren durch Glihen organischer Salze.

Man findet in der Literatur Angaben darlber, dal man besonders
wirksame Kontakte herstellen kann, wenn man organische Metallsalze, die sich
ohne zu shcmelzen zersetzen, vergluht. Dadurch soll ein Metalloxyd bzw.
Metallskelett von der réaumlichen Ausdehnung des verwendeten Salzes
hinterbleiben und man soll auf diese Weise eine hohere Aktivitét erreichen.
Wir haben einige Formiate, die diesen Bedingungen entsprechen, vergliht. Wir
haben dabei aber keine besoneren Effekte erzielt. Die Aktivitdt eines so
hergestellten Katalysators war nicht grof3er, als man sie bei einem solchen
erreichte, der durch Zusammenschmelzen und Verglihen der Nitrate erhalten
worden war.
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So gab z.B. ein Eisen-Kupferkontakt (1:1) aus dem Gemisch der Formiate durch
Glihen hergestellt (22g Oxyd) bei einer Versuchstemperatur von 250° eine Hochstkontraktion
von 25.2%. Pro cbm Wassergas wurden erhalten: 11.9g Methan, 45.3g Gasol, 11.6g Benzin
und nur eine sehr geringe Menge farblosen Ols®).

Verwendung von Tragermaterialien.

Wunscht man an Stelle der bisher erwahnten Pulvnkontakte die
Kontakte auf Trager mit Hilfe der Nitratschmelze herzustellen, so kann man das
Trégermaterial in die Schmelze einrtihren und in dbrigen in der alten Weise
verfahren. Man mufl® nur darauf achten, dal? man beim UmriUhren nicht zuviel
Kontaktmaterial von den Tragern durch Abrieb entfernt.

Bei der Herstellung solcher Kontakte macht man meist die
Beobachtung, dal3, wenn das Tragermaterial alkalihaltig ist, eine besondere
Aktivierung sich erdbrigt. Merkwirdigerweise wurden Ubrigens, wie schon
friher auf Seite 343 erwdhnt, auch mit Stuttgarter Masse, die vorher mit
Salpetersaure ausgekocht worden war, ohne weiteres aktive Katalysatoren
erhalten. Wir haben auch versucht, zwischen die Stuttgarter Masse und die
eigentliche aktive Kontaktsubstanz eine Zwischenschicht von Aluminiumoxyd
zu bringen, um eine evtl. Einwirkung der Kieselsiure des Tragers auf das Eisen
zu verhindern. Dabel ist es erforderlich, das Aluminiumoxyd nicht blof3 durch
Zersetzen des Nitrates auf den Tréager zu bringen, sondern es durch kréaftiges
Glihen in die Masse einzubrennen. Stuttgarter Masse wurde mit
Aluminiumnitratlésung getrdnkt, dann zur Trockne gebracht und durch
schwaches Erhitzen das Nitrat zersetzt. Auf 60 g Stuttgarter Masse wurden so
1.5g Aluminiumoxyd aufgebracht. Wurde nun ein Eisen-Kupferkontakt mit
diesem Tréger in der Ublichen Weise hergestellt, so war er nur wenig wirksam.

Wurde dagegen die mit Aluminiumoxyd impragnierte Tragersubstanz
im Muffelofen durch 2 Stunden auf 800° erhitzt und dann erst das Eisen
Kupferoxyd in der tblichen Weise auf den Kontakt-tréager aufgebracht, so
wurde ein sehr aktiver Kontakt erhalten. Wahrend der Katalysator mit dem
nicht gegluhten Trager bei 10cm Kontaktlénge nur eine Hochstkontraktion von
8.3% gab, war der mit geglihter Trégersubstanz hergestellte wesentlich
wirksamer. Es wurde in diesem Falle eine Hochstkontraktion von 23.7%
erzielt. Eine Wiederholung mit einem auminiumoxydhaltigen Tréger aus
anderen Herstellung bestétigt dieses Ergebnis.

1) Allerdings Ohne Aktivierung!
27*
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AulBer den schon friher erwéhnten Tragermaterialien kaben wir dann
auch noch andere ausprobiert, so Tonscherben, Magnesit und grobkdrnigen
Aluminiumgries. Diese Trager waren ale schlechter als die Stuttgarter Masse,
vor alem well sie nur geringe Porositdt besal3og und daher nur geringe Mengen
Kontaktmasse aufnahmen, die auferdem noch schlecht haftete.  Den
Aluminiumgries haben wir probiert, weil wir nach einem Tréger mit gutem
Warmel eitvermégen suchten.

Auch die Vorbehandlung dieser Trager mit Kaliumcarbonat oder
Aufbringen einer Zwischenschicht von Aluminiumoxyd auf Tonscherben oder
Magnesit — dadurch erreicht, dal3 man das Tragermaterial mit Aluminiumnitrat
trankte und dann bel etwa 800° erhitzte — brachten keine wesentlichen
V erbesserungen.

Ein Kontakttréger, der aus entsprechend zerkleinerten Diatomitsteinen
hergestellt worden war, wurde ebenfalls untersucht. Das Material ist sehr porés
und nimmt etwa die seinem eigenen Gewicht gleiche Kontaktmenge auf. Die
mit diesem Tréger hergestellten EisenKupferkontakte zeigten in der ersten
Betriebsperiode gute Aktivitét. Es wurden bei 30 cm Schichtlange
Hochstkontraktionen bis zu 30% beobachtet. Die Kontakte keif3en sich aber
schlecht regenerieren. In den weiteren Betriebsperioden war die erreichte
Kontraktion meist wesentlich geringer, als in der ersten Periode. Wurde der
Tréger vorher mit 5% seines Gewichtes mit Kaliumcarbonat in Form einer
Losung imprégniert und dann zur Herstellung eines EisenKupferkontaktes
benutzt, so wurde ebenfalls keine Verbesserung in der Aktivitét erzielt. Bei
einem anderen Versuch wurden die mit 2% technischem Wasserglas
impréagnierten Steinchen vor dem Aufbringen der Kontaktmasse gegliht. Der
Kontakt war dann sehr aktiv. Es wurde eine Hochstkontraktion von 37.8%
erreicht. Das Reaktionsgas enthielt 36.4% Kohlensdure und pro cbm
Wassergas wurden erhalten: 13.4g Methan, 42.6g Gasol, 18.6g Benzin und
16.8g Ol + Paraffin. Der Kontakt lieR sich jedoch auch nur schlecht
regenerieren; in der 2. Betriebsperiode gab er 24.0% Hdchstkontraktion und in
der 3. nur noch 13.7%.

Bessere Resultate wurden mit einem Kontakt erhalten, bei dem die
Diatomitsteinchen mit 10% Wasserglaslosung imprégniert worden waren.
Dieser Kontakt gab in der ersten Betriebsperiod 30.8% Hdochstkontraktion, in
der 2. 29.8 in der 3. 32.3 und in der 4. 33.4%. Durch den erhthten
Wasserglaszusatz wurde somit der Kontakt regenerierfahig.
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Es wurden dann Versuche mit Trégern durchgefihrt, die wir uns auf
folgende Weise herstellten: FluRRsand, der durch Schlammen mit Wasser
oberflachlich gereinigt und in der Reibschale fein zerrieben worden war, wurde
in den verschiedensten Verhaltnissen mit Natronglas, Bleiglas, Wasserglas oder
Soda gemsicht und diese Mischungen durch Erhitzen im Muffelofen auf ca
800° zum Sintern gebracht. Es Kamen folgende Mischungen zur Anwendung:
1 Teil Natronglas 4 Teile Sand, 1 Teil Wasserglas 4 Teile Sand, 1 Teil Soda 10
Teile Sand. Nach dem Brennen wurde die Masse auf Ergsengrof3e gebracht und
dann als Tréagermaterial fur den EisenKupferkontakt (4:1) verwendet. Die
Kontakte besal’en ungeféhr die gleiche Wirksamkeit, wie die mit Stuttgarter
Masse hergestellten. Sie Befden sich im algemeinen auch regenerieren. Nur
der aus 1 Teil Soda und 10 Teilen Sand gewonnene Tréger gab einen maidig
wirksamen Kontakt, der sich nicht regenerieren lief3

Einflul? der Glihtemperatur und der Gliihdauer auf die Wirksamkeit der
Kontakte.

Bei der Herstellung von Pulverkontakten konnten wir, obwohl viele
Vergleichsversuche gemacht wurden, keinen deutlichen Einfluf dieser beiden
Faktoren auf die Aktivitdt der Kontakte finden. Esist ziemlich gleichgdiltig, ob
man den Kontakt aus den Nitraten bei niedriger oder hoherer Temperatur oder
durch Kkirzeres oder langeres Glihen gewinnt. Die Wirksamkeit der
Pulverkontakte scheint ganz wesentlich von anderen Faktoren beherrscht zu
werden, vor allem spielt wohl der geringere oder grofRere Alkaligehalt des
Ausgangsmaterials oder die Moglichkeit, dal3 das Alkali bei der Herstellung in
die Kontaktmasse gelangt, eine grofe Rolle.

Anders liegen die Verhdltnisse bel dem meist angewandten Eisen
Kupferkontakt auf Stuttgarter Masse. Hier hat sich gezeigt, dal3 ein zu langes
erhitzen oder zu hohe Temperatur bei der Herstellung der Kontakte diese
weniger wirksam aufallen 18, as sie bei der vorsichtigeren
Temperaturbehandlung erhalten werden. Wahrscheinlich ist dies auch wieder
auf die Einwirkung des Tragermaterials, also der Kieselsaure, auf die
Metalloxyde zuriickzufihren. Sobald die Moglichkeit besteht, dal3 sich Silicat
bildet, erhdt man Kontakte, die zumindest beim Betrieben mit Wassergas bei
der Reaktionstemperatur keine oder nur geringe Wirksamkeit zeigen.
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Esist moglich, dal? man solche Kontakte durch Reduktion mit Wasserstoff
bei hoheren Temperaturen in einem gewissen Maleaktivieren kann. Vorteilhaft
wird es auf keinen Fall sein, wenn die Kieselsaure der aktiven Kontaktsubstanz
bereits so nahe gekommen ist, dal3 beim Oxydieren eine Silicatbildung leicht
wieder eintreten kann. Was den Einfluf3 der GlUhdauer angeht, so ist es sicherlich
vorteilhaft, nur solange zu erhitzen, bis die Entwicklung der nitrosen Gase
aufgehort hat. Belje niedrigerer Temperatur man das fertig bringt, desto besser ist
anscheinend der Kontakt. Esist sogar nicht einmal nétig, alen Stickstoff in Form
von Stickoxyden auszutreiben. Der im Kontakt verbleibende Stickstoff wird bei
der Reduktion mit Wassergas z. T. In Form von Ammoniak, z. T. Aber auch in
Form von organischen Verbindungen (Aminen) abgegeben, wenigstens mul3 man
dies aus dem Geruch des Abgases schliefzen.

Besonders zeigt sich der Einflul3 der Glkiuhtemperatur und Glihdauer
bei den Kontakten, die in grofRerem Mal3stabe mit Stuttgarter Masse hergestel It
worden sind.

Unterschied in der Wirksamkeit der Katalysatoren, die durch Verglihen von
geschmolzenen Nitraten oder Vermengen von Oxyden erhalten worden sind.

Stellt man die EisenKupferkatalysatoren nicht durch gleichzeitiges
Ausféllen der Hydroxyde oder durch Zusammenschmelzen und Verglihen der
Nitrate her, sondern mischt man einfach die fein gepulverten Oxyde von Eisen und
Kupfer miteinander, so erhdlt man meist Kontakte von nur geringer Aktivitét.
Diese ist meistens nicht grof3er, als die des Eisenoxyds dlein. Die Wirkung des
Kupfers kommt aso in solchen Kontakten nicht zur Geltung. Man kann jedoch
diese Kontakte aktivieren, wenn man sie mit etwas Alkali versetzt (vgl. S. 384).
Immerhin wird es vortellhaft sein, wenn man die Eisen-Kupferkontakte durch
gleichzeitiges Verglihen der Nitrate herstellt, ein Verfahren, das wir auch immer
zur Anwendung gebracht haben.

Herstellung von Katalysatoren in grof3erem Mal3stabe.

Hierzu haben wir uns nach enigen Vorversuchen ener
Drehtrommel bedient, wie se sZt. von Franz Fischer und Gluud
beschrieben worden ist, jedoch haben wir se mit Kupferblech aus-
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gekleidet. Wir hofften, dal3, wenn die Trommel dauernd gentigend heil3
gehalten wird, kein zerstorender Einflul3 bei der Zersetzung des
Nitratgemisches stattféande. Wir mufdten aber leider feststellen, dal3 die
Kupferauskleidung nach wenigen Operationen zerstort wurde. Wir lief3en
uns deshalb von der Firma Krupp in Essen einen Einsatz aus V2A-Blech
von 1 mm Stérke herstellen, der sich ganz ausgezeichnet bewdhrt hat.
Wahrend wir bereits mehrere Kupferauskleidungen zerstort haben, arbeiten
wir immer noch mit der ersten Auskleidung von V2A-Blech.
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Abb. 5. Temperaturverlauf bei Herstellung des Kontakte in der Drehtrommel.

Nach vielen Vorversuchen hat sich dann folgende Arbeitsweise fir
die Herstellung von EisenKupferkontakten auf Stuttgarter Masse als
vorteilhaft herausgestellt:

Die Trommel wird mit 6 kg dieser Masse in einer Korngrof3e von beispielsweise 4
— 6 mm, ferner mit 15 kg kristallisiertem Eisennitrat und 2 kg kristallisiertem Kupfernitrat
beschickt. Nun erhitzt man, und zwar in der Weise, dal3 nach 25 — 30 Minuten etwa 130°
erreicht werden. Es ist dann im Temperaturanstieg ein Haltepunkt zu bemerken, bei
welchem wahrscheinlich die Hauptmenge des Wassers und der Séure Ulbergeht. Dies dauert
ungefdhr 30 Minuten. Nach einer Gesamterhitzungsdauer von 55 Minuten steigt die
Temperatur wieder stark an und man stellt die AuRenbeheizung ab. Die Temperatur erhoht
sich noch bisauf 220°, um dann allméahlich wieder abzufallen.

Die Kurve Abb. 5 gibt einen Aufschlul® Uber den Temperaturverlauf mit der Zeit.

Bel jeder Operation werden etwa 10 Liter rauchende Salpetersdure wieder
gewonnen.

Der Pulverkontakt wird in derselben Weise hergestellt.
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Einflul3 der Art der Gefaldwand auf die Reaktion.

Wir haben die verschiedensten Bedingungen fiir die Herstellung von
wirksamen Kontakten besprochen und es erscheint nunmehr zweckmafig, auch
auf einen etwa moglichen Einflu® der Gefél3wand auf den Verlauf der Reaktion
einzugehen.

Die Laboratoriumsversuche haben wir naturgema in Glasréhren
ausgefihrt, und zwar verwendeten wir Jenaer Supremaxglas. Im Laufe der
Untersuchungen haben wir aénn erfahren, dal3 dieses Glas unter Zusatz von
Arsenverbindungen hergestellt wird. Um zu prufen, ob mit ganz arsenfreiem
Glas andere Ergebnisse erzielt werden, haben wir auch Versuche mit
arsenfreiem Jenaer Glas ausgefiihrt. Die Ergebnisse waren jedoch die gleichen,
wie mit dem zuerst angewandten arsenhaltigen Glas. Im Ubrigen ist das nicht
verwunderlich, denn wir haben ja auch gefunden, da? ein Zusatz von
Natriumarsenit die Reaktion absolut nicht stért und dal3 sogar freie arsenige
Saure nichts schadet. Einen, wenn auch nicht schadlichen Einflul® konnte aber
das Glas der Glasrohren haben, denn wir haben gefunden, dal3 leicht Alkali
abgebende Glassorten eine aktivierende Wirkung auf die Kontakte besitzen.
Bei dem schwer schmelzbaren Jenaer Rohr war dies jedoch nicht anzunehmen.

Porzellan- und Quarzrohre haben wir nicht untersucht, weil sie fur die
Versuche im Laboratorium nicht notwendig waren und fir Versuche im grof3en
Mal3stsabe nicht in Frage kamen.

Dagegen haben wir den Einflu3 von Aluminiumrohren sowie von
Kupfer- und Eisenrohren im Hinblick auf eine grofdtechnische Apparatur
studiert. Beziglich des Aluminiums und Kupfers |&3t sich sagen, dal3 sich in
solchen gefélen die Reaktion ebenso abspielt, wie in Glasrohren. Bei der
durchfihrung von Laboratoriumsversuchen mit solchen Rohren ist jedoch
darauf zu achten, dallentlang der ganzen Katalysatorschicht tatséchlich die
beabsichtigte Temperatur herrscht und dald man nicht durch Kihlung der
Metallrohrenden mit Wasser einen starken Warmeabflul3 bekommt, der eine
ungleichmalBige Temperatur im Rohr zur Folge hat. So ergab z. B.
Ein Kupferrohr, das an den herausragenden Enden durch herumgewickelte
Bleischlangen, die vom Wasser durchflossen waren, gekuhlt wurde, in
der Mitte des Aluminiumofens, gegeniber der Blocktemperatur
eine Temperaturdifferenz von 60°. Die Temperatur-differenz nahm nach
den Enden hin ganz erheblich Zul. 10 cm
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von der Mitte war bereits eine Temperaturdifferenz von 78° und 20 cm von der
Mitte des insgesamt 50 cm langen Ofens bereits eine Temperaturdifferenz von
122° zu beobachten. Bei Glasréhren beobachtet man dagegen, dal? sie an alen
erhitzten Stellen die Blocktemperatur annehmen. Man kann sich bel der
Durchfiihrung solcher Versuche mit Metallréhren auf verschiedene Weise
helfen. Entweder steckt man das zu prifende Rohr, das man nur in der Lange
benutzt, als der Aluminiumblock mif3t, in ein langeres Glasrohr, das beiderseits
aus dem Aluminiumblock herausragt, so da3 man in gleicher Weise wie mit
Glasrohren arbeiten kann. Auch in diesem Fale ist noch eine
Temperaturdifferenz gegentiber dem Aluminiumblock von 10° in der Mitte
gemessen, zu beobachten, die bel 20 cm Abstand von der Mitte auf 18°
ansteigt. Man kann dann auch andererseits das Metallrohr, das gerade die
Lange des Aluminiumblocks, besitzt, beiderseits mit Kapillaranschlissen
verseheh, so dal3 auch auf diese Weise die Warmeableitung weitgehend
eingeschrankt werden kann. Die erste Versuchsanornung ist vorteilhafter.

Wenn man keine Rohre zur Verfigung hat, so kann man die Priifung
der verschiedenen Metalle beziiglich ihrer Wirkung auf die Reaktion auch so
ausfihren, dafl? man Schnitzel oder Bleche von den betreffenden Metallen in die
K ontaktmasse einbettet.

Wir haben unzéhlige Versuche gemacht, um den Einflul von
Eisenrohren und kauflichem Eisenblech auf die Benzinsynthese zu untersuchen,
und zwar naturgemdl im Hinblick auf den Bau von Grof3apparatnren.
Besonders interessierte uns, ob der im kauflichen Eisenblech stets vorhandene
Schwefel die Durchfihrung der Synthese unmdglich machen oder erschweren
wirde. Wir haben zu diesem Zwecke Versuche mit unbehandeltem Eisen und
mit solchem, das mechanisch oder mit Saurebehandlung gereinigt worden war,
durchgefuhrt. Als Sduren kamen Salpetersdure und Salzsaure in Frage. Die
Versuche waren nicht immer a@ndeutig. Man beobachtete meistens, dal3 in
jedem Eisenrohr oder Eisengefdld die Reaktion in Gang kam, dal3 aber
manchmal doch der Kontakt seine Wirksamkeit schneller einbifdte, als i
nanderen Fallen. Wie sehr aber die Versuchsergebnisse auseinandergingen,
sicht man daraus, dal3 einmal gefunden wurde, dal3, wenn das Eisenrohr mit
Salpetersdure ausgebeizt wird, dann die Reaktion besser geht, as wenn die
Behandlung mit Salzsdure geschah. Bei anderen Eisensorten wurde wieder
gefunden, dai’ die nicht ausgebeizten Rohre bessere Resultate lieferten, als die
ausgebeizten und da3 die Rohre schlechter  arbeiteten, as
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digienigen, von denen man die Walzhaut entfernt hatte. Wahrscheinlich liegt
die Sache so, dai’ die gelegentlichen Verunreinigungen eine grof3e Rolle spielen
und dal3, wenn diese entfernt sind, die Rohre alle gleich arbeiten. Wir haben
auch versucht, die Rohre dadurch zu verbessern, dald wir bei Rotglut
Wasserstoff durchleiteten, und wir konnten in der Tat feststellen, dai3
Schwefelwasserstoff gebildet wurde. Aber spéter haben wir wieder gefunden,
daf? solange man die Temperatur der Rohre nicht Uber die Reaktionstemperatur
erhoht, sie keine bedenkliche Mengen von Schwefel abgeben. Jedenfalls steht
der Durchfihrung des Prozesses in Apparaturen aus Eisenblech nichts im
Wege.

11. Uber die chemischen und physikalischen Einfliisse auf die Erdélsynthese.

Nachdem wir nun die verschiedensten Elemente fir sich alein,
oderkombiniert mit anderen, oder Verbindungen derselben aud ihre
katalytischen  Fahigkeiten fur die Benzinsynthese unter moglichst
vergleichbaren Bedingungen') untersucht haben, wollen wir nun im
nachfolgenden die Zusammensetzung eines Katalysators angeben, wie wir ihn
fur besonders viele Versuche benutzt haben und an Hand von diesem die
verschiedensten Eiflisse auf die Benzinsynthese erértern, um die allgemeinen
Gesichtspunkte nach Moglichkeit herauszuchélen.

Dieser Kontakt setzt sich wie folgt zusammen: Er besteht aus 4 Teilen
Eisen und einem Teil Kupfer und wird durch Verglihen der Nitrate in einer
V2a-Schale oder in grélRerem Mal3stabe in einer mit V2A-Blech ausgekleideten
Drehtrommel nach Franz Fischer und Gluud erhalten. Die néheren
Bedingungen haben wir bereits geschildert (vgl. S. 422). Wir haben den
Kontakt entweder als Pulver zur Anwendung gebracht, oder auch auf
Stuttgarter Masse aufgetragen.

Y Wllige Vergleichbarkeit war nicht immer méglich, da wir am Anfang unserer
mehrjdhrigen Versuche unter Bedingungen arbeiteten, die noch nicht so glinstig waren, wie wir
sie spéter gefunden haben. Andererseits war es unméglich, ale Versuche der ersten Jahre noch
einmal unter den spéteren guinstigeren Bedingungen zu wiederholen. Hauptséchlich zeigte sich
diese Verénderung in den Bedingungenbei der angewandten Temperatur. Am Anfang hielten wir
270° fur die niedrigste, die wir noch mit Vorteil verwenden konnten. Spéter lernten wir bei noch
niedrigeren Temperaturen zu arbeiten. Anfangs arbeiteten wir mit 30 cm langer Kontaktschicht,
spater nahmen wir kirzere, um das Abnehmen oder Vergiftetwerden der verschiedenen
Katalysatorentypen in einem Drittel oder Sechstel der Zeit zu erfahren.



Die Erddlsynthese. 427

a) Einflu von Rohrmaterial, Zusammensetzung des Kontakts und des
Ausgangsgases auf Wirkungsweise und Lebensdauer des Kontakts.

Mit diesem EisenKupfer-Kontakt wurden dann die verschiedenen
Versuche zur Ermittlung der chemischen und physikaischen Bedingungen der
Reaktion angestellt. Daman fur jede Reaktion ,,Uber den Einfluld der Gefal3wand'”’
zu erinnern, die wir in dem vorhergehenden Kapitel geschildert haben (vgl. S. 424).
Bel den Rohren aus Hartglas (Supremaxglas) ist wohl anzunehmen, dal3 im
algemeinen eine Beeinflussung der Resktion nicht stattgefunden hat. Anders
liegen die Verhdltnisse bei weichem Gals (Natronglas), das, wie en Versuch
zeigte, eine dentliche Beeinflussung des Kontaktes hinsichtlich der Bildung von
flissigen und festen K ohlenwasserstoffen ergab (vgl. S. 344). Dain Metallréhren,
insbesondere in Eisent, Kupfer- und Aluminiumréhren keine anderen Resultate a's
inden Hartglasrohren erzielt wurden, so haben wir uns im Laboratorium fast
ausschliefdich der |etzteren bedient.

Der Kontakt, der entweder in Pulverform vorlag, oder auf Stuttgarter
Masse aufgebracht war, befand sich zwischen Kupferdrahtnetz-Rollchen im
Kontaktrohr, dessen innerer Durchmesser, wie schon eingangs erwahnt, 14 mm
betrug. Die mit den Oxyden bedeckte Stuttgarter Masse, der sogenannte
Steinchenkontakt erfllte den vollen Durchschnitt des Kontaktrohres. Bei dem
Pulverkontakt mufd man selbstversténdlich darauf achten, dald eine schmale
Rinne fUr den ungehinderten Gasdurchtritt vorhanden ist.

In der ersten Zeit unserer Versuche haben wir in Anlehnung an die
Versuche von Sabatier unsere Kontakte mit Wasserstoff bei 350° reduziert und
dann erst bei niedrigerer Temperatur mit Wassergas betrieben. Wir haben dann
gefunden, dale Malnahme beim Eisen-Kupferkontakt nicht nétig ist, dafl3 im
Gegenteil bessere Resultate erhalten werden, wenn man bei derselben
Temperatur reduziert, bel der man spéter arbeiten will und dal? man dazu auch
gar nicht Wasserstoff zu verwenden braucht, sondern sofort mit dem
kohlenoxydhaltigen Gas beispielsweise mit Wassergas beginnen kann?).
Dies gilt sowohl fur Pulver- as auch fur Steinchen-

1y Es gibt aber Féle, wo es zur Herbeifiihrung der Aktivitdt des Kontaktes
notwendig ist, die Oxyde oder das Oxydgemisch erst bel hoherer Temperatur,
und, damit  keine  Kohlenstoffausscheidung  durch  den Kohlenoxydzerfall
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kontakte. Der Grund, warum sich unsere EisenKupferkontakte so leicht
reduzieren lassen, ist sicherlich darin zu suchen, dal3 das Kupfer
gewissermalden as Sauerstoffibertréger zwischen Eisenoxyd und
Wasserstoff oder Kohlenoxyd iwrkt. Wir haben den gunstigen Einflul3 des
Kupfers schon bald nach Beginn unserer systematischen Versuche
beobachtet. Spéter sind wir dann auch auf eine dtere Angabe in der
englischen Patentliteratur’) gestoRen, nach weldcher man kupferhaltige
Gemische von Katalysatoren speziell fur die Fetthartung vorgeschlagen hat.
Da zur Fetthértung vorgeschlagen hat. Da zur Fetthértung gewohnlich
Nickd verwendet wird, wir aber festgestellt haben, dald der Zusatz der
Kupfers zu Nickel bel unseren Versuchen direkt stort, wahrend er besonders
beim Eisen von Vortel ist — Eisen andererseits zur Fetthartung nicht
benutzt werden kann — so konnte die Verwendung des Kupfers bei den
Benzinkatalysatoren nicht ohne weiteres vorhergeschen werden.

Von den verschiedenen Moglichkeiten der Aktivierung des Katalysators
hat sch am vortellhaftesten erwiesen die Aktivierung mit Kaium- oder
Rubidumverbindungen, unter Umstdnden etwas abgestumpft durch Zusatz von
Aluminiumhydroxyd. Oxyde oder Hydroxyde des Aluminiums, Zinks und Chroms
ohne Alkalizusatz, haben sich dagegen as Zusatz zu unseren Katalysatoren wenig
vorteilhaft erwiesen, entweder weil sie wegen ihres amphoteren Charakters mit
dem Katalysatormetall, solange es in Oxydform vorliegt, unter Bildung schwer
reduzierbarer Verbindungen reagieren kénnen, oder weil einige von ihnen, z. B.
Das Zink, evtl. Spurenweise zu Metall reduziert werden, besonders wenn noch
Kupfer gegenwértig ist und dieses dann mit den Kataysatormetalen
Legierungen bilden kann. Die Aktivitt war mest ohne weiteres
vorhanden, wenn  das  Kontaktmaterial auf Stuttgarter Masse
aufgebracht war. Gelegentlich waren aber auch schon die Pulverkontakte aktiv,
ohne dald wir Alkali zugesetzt haben. Das darauf beruhen, da ent-

eintritt, mit Wasserstoff zu reduzieren. Dies ist immer der Fall, wenn die Méglichkeit
besteht, dal3 die Oxyde vor vollendeter Reduktion miteinander unter Bildung von stabileren
Verbindungen reagieren, beispielsweise unter Bildung von Rinnmanns-Grin aus
Kobaltox%/d und Zinkoxyd oder unter Bildung von Aluminaten oder Chromiten des Kobalts.

)Engl. Pat. 12981 u. 12982/1913 u. 15668/1914: vgl. Journ. Soc. .Chem. Ind. 33,
797 (1914); 34, 1102 (1915).
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weder die verwendeten Nitrate nicht frei von Alkalisazen waren, oder,
worauf wir auch schon hingewiesen haben, dal3 das Alkali aus den zum
Arbeiten benutzten Glasgefalien aufgenommen worden ist.

Was nun den Einfluld der Aktivierung mit Alkali auf die
Lebensdauer der Kontakte angeht, so haben wir an friheren Stellen schon
darauf hingewiesen, dal3 man sagen kann, je aktiver ein Kontakt durch das
Alkai wird, um so kirzer ist die Zeit, innerhalb der er betrachtliche
Kontraktion liefert. Ein weniger stark aktivierter Kontakt wirdnicht so stark
aktiv, behalt aber seine Aktivitét langere Zeit bei. Wahrscheinlich haben all
diese Kontakte Produkte, bzw. Deren Zersetzungsprodukte un dwenn dieses
Fassungsvermdgen erschopft ist, dann werden sie inaktiv. Am besten
zeigen sich diese Verhdltnisse bel den Versuchen Uber den Einfluld der
Alkalimenge auf die Wirksamkeit von Eisen-Kupferkontakten (S. 384). Wir
haben dort absichtlich mit geringen Kontaktmengen gearbeitet, um das
Abklingen rascher beobachten zu kdnnen. Aus den Kurven, die den Verlauf
der Kontraktion mit der Ziet zeigen, ist deurlich zu ersehen, dal3 der aktivste
Kontakt am raschesten unwirksam wurde, wahrend die weniger hoch
aktivierten langere Zeit ihre Wirksamkeit behielten.

Diese Gesetzmaldigkeit gilt jedoch nur fir eine bestimmte
Temperatur. Kann man diese erniedrigen, so beobachtet man eine léngere
Dauer der Aktivitét und damit scheinbar ein grof3eres Fassungsvermogen fur
adsorbierte Produkte.

Auch fir diesen Fal, der spéter noch ausfihrlich besprochen
wird, kénnen wir hier schon einige Beispiele anfihren. So gab der auf Seite
392 beschriebene Eisen-Kupferkontakt, dem 10% Glaspulver zugesetzt
waren, bel verschiedenen Temperaturen den in Abb. 6 dargestellten Verlauf
des Umsatzes, gemessen an der Kontraktion mit der Zeit. Man sicht aus den
drei Kurven, dal3 bel 270° der Kontakt am raschesten abklingt, wahrend er
bei 250°. Das kommt offenbar daher, dal3 bel der niedrigen Temperatur die
Zersetzungsprodukte, die aus dem zunachst Adsorbierten entstehen,
entweder langsamer oder in geringerem Umfange sich bilden.  Eine
unzweifelhaft glinstige Wirkung des Alkalis besteht in einer Gegenwirkung
gegen die dauernde Vergiftung durch Schwefelverbindungen, sei es
gegen solche, die mit dem Gas herangefihrt werden, oder s
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es gegen solche, die aus manchen Stellen des Kontaktmaterials durch Wasserstoff
freigemacht werden und dann die Neigung haben, hauchartig den ganzen Kontakt
mit Schwefelmetall zu Uberziehen. Derartige Schwefelverbindungen werden,
sobald se im Gaszustand mit dem Alkali in Berthrung kommen, wegefangen,
dadurch wird der Kontakt vor Vergiftung geschiitzt, bis die Bindungsfahigkeit des
beigemischten Alkalis erloschen ist.
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Abb. 6. EinfluR® der Temperatur auf die Haltbarkeit des Kontakts.

Das Beispiel Tafel 36 zeigt deutlich diesen Einflu3des Alkalis, und
zwar lield sich der Kontakt um so 6fter regenerieren, je mehr Alkali er enthielt,
wahrend ein Kontakt ohne Alkalizusatz schon in der dritten Betriebsperiode so
gut wie keine Wirksamkeit zeigte. Die Versuche wurden in folgender Weise
durchgeftihrt:

Wassergas aus der Institutsleitung, das noch etwa 0.3g Schwefel pro 100cbm
enthielt, wurde Uber einen normalen Eisen-Kupferkontakt (4: 1) auf Stuttgarter Masse
geleitet. Dieser kam in einer Schichtlange von 5 cm zur Anwendung und enthielt im ersten
Fall kein Alkali, im zweiten Fall 0.1% Kaliumcarbonat vom Gewicht der Oxyde (Eisen-
und Kupferoxyd), und im dritten Fall 1.5% Kaliumcarbonat. Es wurde mit einer
Strémungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. bei einer Temperatur von 250° gearbeitet.

Das Alkali hat aber, wie wir bereits friher ausfihrten (S. 384), noch einen
anderen Einflu? auf die Wirkungsweise des Kontaktes. Durch die Aktivierung
eines Kontaktes mit Alkali wird nicht etwa nur der Umsatz beschleunigt, aber das
gegenseitige Verhdtnis der entstehenden Produkte unberiihrt gelassen, sondern es
entstehen unzweifelhaft mehr hochsiedende Produkte, as bei Abwesenheit von
Alkali.

So gab z B. Dea auf Sete 392 beschriebene EisenKupfer-
kontakt, der durch Zusatz von 10% Glaspulver aktiviet war, etwa 35 ¢
flissge Kohlenwasserstoffe (Benzin und Ol), gegen verschwindende
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Mengen (vielleicht 5 g pro cbm) be enem bleichen Kontakt ohne
Glaspulverzusatz.

Es entstehen zwar auch gelegentlich hochsiedende Produkte, wenn man
nicht bewuf® aktiviert hat. Dieser Umstand ist aber im derselben Weise zu
erkldren, wie die Beobachtung, dal3 Kontakte, die gar nicht aktiviert worden sind,
doch Uberraschend wirksam sind. In beiden Falen muf3 irgendwie Alkali in den
Kontakt hineingekommen sein. Sei es aus dem verwendeten Rohmaterial oder aus
den Wandungen der Gefél?e in denen die Zubereitung des Kontaaktes erfolgte.

Tafel 36.
Zusatz von Betricbs Hdéchstkontraktion Kontraktion
Kaliumecarbonat | periode

% % nach Stdn. % nach Stdn.

1 19.1 17 % 6.3 89

keiner 2 10.0 9 4.0 168

3 4.2 45 3.0 159

1 19.2 21 4.6 52

2 105 48 53 78

3 9.8 30 4.5 120

0.1 4 9.6 27 4.6 78

5 7.8 27 2.2 98

6 6.0 50 23 128

7 4.6 24 21 97

1 18.6 4 31 46

4 19.3 3 4.8 48

5 19.1 9 1.6 73

6 27.3 7% 58 30

15 7 17.0 23 24 96

8 12.8 30 35 78

10 8.6 26 4.6 48

11 9.8 24 3.0 72

12 9.2 15 3.0 55

13 6.7 22 3.6 46

Wir haben im vorstehenden von den chemischen Bedingungen, die auf
den Gang der Synthese Einfluf haben, Gber die Bedeutung des Gefél3materials
und die Zusammensetzung des Kontaktes gesprochen. Es bleibt nur noch der
Einflul der Zusammensetzung des Gases zu ertrtern. Wir haben meist mit
Wassergas gearbeitet und die Ergebnisse schon eingehend beschrieben. Wenn
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wir die damit erzielten Resultate mit denjenigen vergleichen, die wir mit
kohlenoxydreichem oder umgekehrt mit wasserstoffreichem Gas erhalten haben, so
ergivt sich folgendes Allgemeinbild.

Sind die Gas kohlenoxydreicher als das Wassergas, so ist die erreichbare
Kontraktion unter sonst gleichen Bedingungen niedrieger und der Umsatz ist
kleiner.

So gab ein Kontakt Eisen-Kupfer 1 : 1, der mit 10 % Magnesiumcarbonat
vermischt war, bei 270° mit Wassergas eine Kontraktion von 27.4% und pro cbm
Wassergas wurden erhalten: 8.7g Methan, 31.3g Gasol, 14.8g Benzin und 20g Ol.
Wurde nun anschlief3end mit einem Kontakt ein Versuch mit einem Gas gemacht,
das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhditnis 2 : 1 enthidt, so fid die
Kontraktion unter sonst gleichen Bedingungen auf 20.2% und pro cbm Gas wurden
dabei gebildet: 8.5g Methan, 18.9g Gasol, 10.9g enzin; das gebildete Ol wurde, da
der Versuch nur kurze Zeit ging, nicht gemessen, es scheint sich jedoch nur dem
geringeren Umsatz entsprechend vermindert zu haben. Der Versuch wurde zu
einer Zeit gemacht, als wir noch nicht alle Reaktionsbedingungen so beherrschten,
wie wur es heute in der Lage sind. Immerhin kann man aber sagen, dal3 die
Verwendung von kohlenoxydreichen Gasen wenigstens was den Umsatz anbelangt,
nicht so gingtig ist, wohl aber scheint sich das Verhdltnis der flissigen
Kohlenwasserstoffe zum Gasol bei |etzteren Gasen glngtiger zu gestalten.

Analoge Beobachtungen haben wir dann auch bei einem Eisen
Kupferkontakt gemacht, der EisenKpufer (4:1) enthielt und mit Glaspulver
gemischt war. Die Versuchstemperatur betrug hier 250° und der Kontakt
wurde einmal mit Gas betrieben, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im
Verhdtnis 1 : 2 enthielt, dann mit Wassergas und dann auch mit einem
wasserstoffreichem Gas, das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhdltnis 1 : 2
aufwies. In Tafel 37 sind die Ergebnisse angefihrt.

Tafel 37.
CO: H2 Kontgzktion g pro cbm Ausgangsgas
Methan | Gasol | Benzin Ol
2:1 215 18 16.7 139 17
1:1 314 154 48.4 13.8 20.3
1:2 24.6 134 55.7 14.6 ca l7
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Vergleicht man die Zahlen der Tafel 37, so sicht man deutlich, dal3 der
Umsatiz bel Verwendung von Wassergas am besten ist; sowohl mit
kohlenoxydreichem Gas a's auch mit Wasserstoffreichem Gas geht er zuriick. Am
gunstigsten gestaltet sich das Verhdtnis von flissigen zu gasformigen
Kohlenwasserstoffen bei dem kohlenoxydreichen Gas, am ungingtigsten ist es
beim wasserstoffreichen Gas. In der Mitte steht das Wassergas; alerdings gilt das
wieder nur, wenn man bei derselben Temperatur arbeitet. Nun haben wir
gefunden, daldman mit wasserstoffreichem Gas unter sonst gleichen Beding-ungen
und besonders mit einem gleich aktiven Kontakt bel wesentlich nied-rigeren
Temperaturen arbeiten kann. Unter diesen Bedingungen wird dann alerdings auch
bei wasserdoffreichem Gas das Verhdtnis der flissigen zu den gasformigen
Kohlenwasserstoffen wieder ginstiger werden, wahrend man beispielsweise bel
Wassergas eine Reaktionstemperatur von 250° ein-halten muf3, um die Ubliche
Kontraktion von 30% zu erreichen, kann man bei wasserstoffreichem Gas bis auf
225° heruntergehen, alerdings mufd man dabei in folgender Weise arbeiten:

Man bringt die Reaktion bei 250° mit Wassergas in Gang und sobald die
Kontraktion nicht weiter zunimmt, senkt man die Temperatur z. B. Auf 225°.
Wollte man sofort bel 225° arbeiten, so wird der Kontakt beim Betreiben mit
Wassergas nicht aktiv und auch bei 235° zeigt er nur geringe Aktivitét. Bel
wasserstoffreichem Gas ist der Umsatz, besonders wenn man Uber das Verhdtnis
von Kohlenoxyd : Wasserstoff = 1:2 hinausgeht, gerin-ger as bei Wassergas. Die
L ebensdauer der Kontakte ist jedoch bel wasser-stoffreichem Gas grofier als bei
Wassergas und die anfallenden Ole und das feste Paraffin werden auf viel langere
Zeit hinaus farblés gewonnen. Die Versuche mit wasserstoffreichem Gas haben
wir dann hauptsachlich mit einem solchen durchgefiihrt, das Kohlenoxyd und
Wasserstoff im Verhdltnis 1:4 enthielt. Ein derartiges Gasgemisch kann ndmlich
leicht durch Umset-zung der im Kokereigas vorhandenen Kohlenwasserstoffe,
insbesondere des Methans, mit Wasserdampf in einer Art Wassergas prozef
hergestellt werden. Dieses sogenannte ,,Koksofenwassergas’ soll fir ca. 0.9 Pfg.
Pro cbm zu gewinnen sain.

Es zeigt sich nun, dal3die Kohlenwasserstoffsyntheses mit einem solchen
Gas ebenso gut geht, wie mit  gewohnlichem  Wasserges.
Wegen des geringeren Kohlenoxydgehaltes sind zwar die Umsdize
niedriger as bel Wassergas, in anderer Beziehung ergeben sich

Ges. Abbandl. Z. Kenntnis der Kohle 10 28



Franz Fischer und Hans Tropsch. 434

aber wesentliche Vortelle, insbesondere was die Daner einer Betriebsperiode
anbelangt. Da diese bei einem solchen Gas wesentlich grofZer ist als bel
Wassergas, so kann dies verschiedenen Ursachen haben. Einerseits kann
der Kontakt um so langer betrieben werden, ohne eine Regeneration nétig
zu haben, je niedriger die Versuchstemperatur ist, andererseits kann der
auch der groRe  Wasserstoffuberschuld  die  Bildung  von
Zersetzungsprodukten  hintauhalten, wodurch die Lebensdauer des

Kontaktes ebenfalls verbessert wird.

So gab z. B. Ein Eisen-Kupfer- (4:1) Kontakt auf Stuttgarter Masse, bel einer Schichtlange
von 30 cm mit Wassergas bei 250° betrieben, durchschnittlich eine Kontraktion von 30%, wobei nach
70 — 80 Stunden wegen des starken Abfalles der Kontraktion eine Regeneration mit Luft sich als
nétig erwics. Ein gleicher Kontakt, mit wasserstoffreichem Gas betrieben (CO : H, = 1:.4), wurde in
der schon geschilderten Weise bei 250° in Gang gebracht, wobei eine Kontraktion von 19.1%

gemessen wurde. Hierauf wurde die Temperatur auf 235° gesenkt, dabei stellte sich eine kontraktion
von 13.8%ein, die nach einigen Tagen sch noch auf 16.7% erhdhte. In der 300, Betriebsstunde
wurde die Temperatur dann noch weiter bis auf 225° gesenkt. Die Kontraktion war nunmehr 13%
und stieg auch bei dieser Temperatur nach einigen Tagen noch auf 16.4% an. Insgesamt konnte der
Katalysator 1150 Stunden in Betrieb gehaten werden, nach welcher Zeit immer noch 11%
Kontraktion (bel 225°) gemessen wurde. Im Gegensatz zu den Versuchen mit Wassergas, wurde mit
wasserstoffreichem Gas aulRer Kohlensdure auch Wasser as Reaktionsprodukt erhalten.

Wir haben dann die Versuche mit wasserstoffreichem Gas
(Kohlenoxyd : Wasserstoff = 1:4) weiter fortgesetzt und dabei kurze
Kontaktschichten (5 cm) zur Anwendung gebracht, um die entstehenden
Verhdtnisse rascher Uberlicken zu kénnen, Es wurden zwel Versuchsreihen
durchgefiihrt, eine mit einem Pulverkontakt, und eine zweite mit einem
Steinchenkontakt. In beiden Falen wurden verschiedene Mengen von
Kaiumcarbonat zugesetzt und 2zwar wurden diese direkt in die
Nitratschmelze eingetragen. Wegen der groleren Menge au aktivem
Material war die Dauer einer Betriebsperiode bei den Pulverkontakten
grofer, als bel den Steinchenkontakten.

Die Kontakte wurden bei 250° mit dem wasserstoffreichem Gas bei
einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. in Gang gebracht und nach
Erreichung der Hochstkontraktion die Temperatur auf 225 bis 230° gesenkt.
In Tafel 38 sind die wichtigsten V ersuchsergebnisse angefihrt.

Zu den Versuchen wére folgendes zu bemerken:

Die Steinchenkontakte ohne Zusatz von Alkali liefien sich
nur schlect regenerieren. Etwas besser verhielten sich die mit
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Alkali impragnierten Steinchenkontakte; am besten liefd sich der mit 0.2 und 0.4%

Kaiumcarbonatzusatz  regenerieren. Die Pulverkontakte liefien sich gut

regenerieren. Die Aktivitét der ersten Periode wurde zwar im allgemeinen nicht

wieder erreicht. In den weiteren Betreibsperioden waren die Kontakte jedoch

immer noch aktiv. So wurde z. B. Der Pulverkontakt mit 0.4%

Kaiumcarbonatzusatz wahrend sechs Betriebsperioden untersucht und gab dann
Tafd 38.

K.CO 250°| 225° — 230°
zustz | Hochston- fHotskon 80 T DR S0
raktion% | traktion % X .
stunden % Betriebsperiod
Steinchenkontakt
0 20.0 12.2 213 7.2 3.0
0.2 15.7 7.8 206 45 24
0.4 20.0 13.0 212 43 31
0.6 155 6.7 145 3.0 20
Pulverkontakt
0 8.8 7.9 300 4.2 11
0.2 16.5 89 295 5.4 38
0.4 205 120 300 75 9.0
0.6 14.4 13.3 166 6.0 4.6

in der letzten Periode immer noch eine Hochstkontraktion von 8.3%, alerdings
hatte sich in diesem Stadium die Olausbeute schon betréchtlich vermindert.
Insgesamt war dieser Kontakt etwa 1000 Stunden in Betrieb gewesen. Das
alméhliche Unwirksamwerden dieses Kontaktes mul3 wohl auf eine Vergiftung
zurtickgefuihrt werden, die sich bel der geringen Kontaktmenge schnel bemerkbar
macht.

Interessant  war ene Untersuchung der  gebildeten  dligen
Reaktionsprodukte auf einen Gehat an ungeséttigten Kohlenwasserstoffen. Von
den wéhrend einer Betriebsperiode gebildeten Olen wurden die Jodzahlen
bestimmt. In Tafel 39 sind die ermittelten Werte angeflhrt.

Man seht, da? der Prozentgehdt an ungesdtigten Kohlerr
wasserstoffen  in dem Ol mit dem Alkdigehat des Kontaktes an
deigt, und zwar sowohl beim Steinchenkontakt as auch beim
Pulverkontakt. Dad bem Steinchenkontakt bel gleichem Kalium-

28
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carbonatzusatz mehr  ungeséttigte  Kohlenwasserstoffe  als  beim
Pulverkontakt gebildet werden, ist wohl darauf zurickzufUhren, dald der
Seinchenkontakt schon an und fir sich durch gewisse Alkalimengen, aus
dem Tréger stammend, aktiviert ist. Wir haben auch gelegentlich anderer
Versuche die Jodzahlen von Olen bestimmt, die mit Wassergas an dem
normalen EisenKupferkontakt erhalten wurden.  Hier ergaben sich
durchschnittlich etwas hohere Werte, so dal3 man wohl behaupten kann, dal3
aus wasserstoffreichem Gas weniger ungeséttigte Kohlenwasserstoffe
gebildet werden als aus Wassergas.

Tafel 39.

Zusatz von K,CO3 Jodzahl

% Steinchenkontakt | Pulverkontakt
0.0 26.6 11
0.2 29.4 21
0.4 35.8 36
0.6 439 33

Hier sollen auch einige Versuche mit wasserstoffreichem Gas unter
Verwendung von Kobaltkatalysatoren Erwahnung finden. Auch hier kann
und mul3 man mit der Temperatur wesentlich niedriger gehen as bei
Wassergas, da sonst die Reaktion hauptséchlich in der Richtung der
Methanbildung verlauft. So wurde z. B. Mit dem auf Seite 358
beschriebenen Kobaltchromoxydkatalysator, auf Asbest aufgetragen, mit
Wassergas bei 270° die dort angefiihrten Resultate erhalten, die zeigen, dal3
sich erhebliche Mengen von hoheren Kohlenwasserstoffen gebildet hatten.
Wurde derselbe Katalysator mit einem Gas, bestehend aus 1 Tail
Kohlenoxyd und 3 Teilen Wasserstoff, bel wesentlich niedriger Temperatur,
namlich 250° betrieben, so erhielten wir folgendes Reaktionsgas: (In
Volumprozenten): 4.4 CO,, 0.0 s. K. W., 1.2 CO, 21.2 H, 64.0 CH4, 0.0
hohere Kohlenwasserstoffe, 9.2 N,. Die Kontraktion betrug bei dieser
Temperatur 38%. Das Gas roch nach Benzin und Petroleum und es waren
kleine Oltropfchen zu beobachten.
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Wir haben dann spéter die Versuche mit einem Kobalt-Kupferkontakt
(9:1), auf Stuttgarter Masse Aufgetragen, wiederholt. Das Ausgangsgas
enthielt Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhdltnis 1:4. Die Kontaktlange
betrug 30 cm. Die Versuchsergebnisse sind in Tafel 40 aufgefihrt.

Tafel 40.
- Zusammensetzung des
SUommungs- e oy Reaktionsgases
Temp°C geschwindig- o o5 in Volum-Prozenten
keit 1/Stdn.
CO2|sK.W. | CO| Hz2 |CaHama| N
223 4 655 0.6 0.2 |0.0[46.3[ 39.6 |1.35
223 9 22.7 |3.4] 0.4 |13.0|73.4| 2.4 |2.35
203 4 157 f§2.6] 0.5 |14.5(75.4] 1.4 |2.40

Bei 200° und einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. wurden bei
einer Kontraktion von 16% pro cbm Ausgangsgas ermittelt: 1.7g Methan,
19.0g Gasol, 6.6g Benzin und 3.3g Ol. Wie aus Tafel 40 hervorgeht, werden
un so mehr hohere Kohlenwasserstoffe gebildet, je niedriger die
Reaktionstemperatur gewéhlt wird. Als flnstigste Temperatur, bei der noch
gute Umsédtze zu erzielen waren wurde 200° festgestellt. Bel derselben
Temperatur bemerkt man, dal sich das Verhdltnis von methan zu hoheren
Kohlenwasserstoffen zugunsten der letzteren verschiebt, wenn man die
Stromungsgeschwindigkeit erhoht. Der Kontakt gab nach 78 Betriebsstunden
immer noch gute Kontraktion und die anfallenden 6ligen Produkte waren
immer noch farblos.

Spétere Versuche, unter denselben Bedingungen durchgefiihrt, zeigten
dann, dal3 man bei den Kobalt kontakten mit wasserstoffreichem Gas bis zu
190° heruntergehen kann und noch gute Umsétze erzielt.

Ganz analoge Verhdltnisse wie beim Kobalt herrschen auch beim
Nickel. Auch hier wird aus wasserstoffreichem Gas ausschliefdlich Methan
erhalten, wie ja auch die Versuche von Sabatier und Senderens und vielen
anderen Bearbeitern dieses Gebietes zeigen. Nur durch ganz erhebliche
Aktivierung des Nickels, die es gestattet, mit der Reaktionstemperatur setr weit
herunterzugehen, kann man auch bei wasserstoffreichem Gas die Bildung von
héheren Kohlenwasserstoffen beobachten. Wir méchten uns begntigen, hier auf
die friiher beschriebenen Versuche hinzuweisen (S. 362).



Franz Fischer und Hans Tropsch. 438

Aulder mit K ohlenoxyd-Wasserstoffgemischen Verschiedener
Zusammensetzung kann man auch Leuchtgas, Gichtgas oder Generatorgas fir die
Synthese von Erddlkohlenwasserstoffen benutzen. Erstes Erfordernisist auch hier,
die Be satigung der Schwefelverbindungen. Aullerdem ist es auch bel dem
wasserstof farment Gas, wie Gichtgas, absolut notwendig, einen Teil des darin
enthaltenen Kohlenoxyds mit Wasserdampf zu Methan umzusetzen und die
entstandene Kohlensdure zu entfernen. Beim Leuchtgas ist es zweckméldig, das
vorhandene Methan mit Wasserdampf zu Kohlenoxyd und Wasserstoff
umzusetzen. Man kann es aber auch mit Wassergas mischen und erhdt dann
wasserstoffreiches Gas. Der Methangehalt stort in diesem Falle nicht. Wir haben
mit den soeben erwdhnten Gasen zahlreiche Versuche ausgefihrt.  Im
nachfolgenden sollen nur einige Beispiele angegeben werden.

Gichtgas von folgender Zusammensetzung (in Volumprozenten): 7.1 CO,, 0.3 Q,
21.4 H,, 57.0 N, wurde durch Wasser, das eine Temperatur von 48°hatte, geleitet, wobei esetwa
11 Volumprozent Wasserdampf aufnahm. Dieses Gas strich dann bel 250° Giber einen normalen
Eisen-Kupferkontakt (4:1), auf Stuttgarter Masse aufgebracht, und hier setzte sich ein Teil des
Kohlenoxyds mit dem Wasserdampf zu Kohlensaure und Wasserstoff um. Das Reaktionsgas
hatte folgende Zusammensetzung in Volumprozenten: 185 CO2, 0.2% Sauerstoff, 15.5
Kohlenoxyd, 12.5 Wasserstoff und 53.5 Stickstoff. Die Kohlensdure wurde dann durch
Kalilauge herausgenommen und das kohlensdurefreie Gas Uber einen normalen Eisen-
Kupferkontakt auf Stuttgarter Masse bei 250° mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std.
geleitet. Die Kontaktlénge betrug 30 cm. Eswurde eine Kontraktion von 8.3% beobachtet. Pro
cbm angewandtes Gichtgas wurden gebildet: 4.1g Methan, 16.0g Gasol, 1.8g Benzin; die
Olbildung war auflerst gering. Wir haben dann auch Versuche mit anderen Kontakten

durchgefiihrt, besonders mit solchen, die alkalisiert waren. Hier wurde z. B. Bei 270° pro cbm
Ausgangsgas erhalten: 6.9g Methan, 3.9g Gasol und 3.8g Benzin. Die Alkalisierung scheint die
Bildung von flissigen Kohlenwasserstoffen, insbesondere von Benzin zu beguinstigen.

Zum Umwandeln eines Teiles Kohlenoxyd im Gichtgas in Kohlensdure
und Wasserstoff benutzten wir in vielen Féllen unseren normaen Eisen
Kupferkontakt (4:1), auf Stuttgarter Masse aufgebracht. Wir arbeiteten dann bei
Temperaturen bis 320°. Gut bewédhrt hat sich auch die Kombination Eist
Chromoxyd, die aus der Patentliteratur bekannt ist. Wir stellten den Kontakt her
durch Zusammenschmelzen und Verglihen von Eisen und Chromnitrat
(Atomverhdtnis FeCr = 1:2). Der Kontakt setzte schon bel 250° den zum
Gichtgas zugesetzten Wasserdampf um. Um rascher arbeiten zu kénnen, erhéhten
wir die Temperatur auf 325°, die fir Versuche im dblichen Laboratoriumsmalistab
vollsténdig ausreicht, um mit genligender Geschwindigkeit arbeiten zu kénnen.
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AulRer mit Eisenkatalysatoren versuchten wir auch mit Kobaltkatal
ysatoren die Synthese von Kohlenwasserstoffen ans umgewandeltem Gichtgas.
In einigen Fallen wurde mit einem solchen Gas ohne Herausnahme der Kohlen
sdure gearbeitet, in anderen Fallen nahmen wir diese durch Kalilauge heraus.
Ein normaler Kobalt-Kupferkontakt (9:1) auf Stuttgarter Masse gab bei 220°
unter Verwendung von kohlensdurefreiem umgewandelten Gichtgas pro cbm
Reaktionsgas. 6.9g Methan, 6.5g Gasol, und 3.8g Benzin. Ol wurde nur in
Spuren gebildet. Schlechtere Resultate wurde erhalten, wenn die Kohlenséure
aus dem umgewandelten Gichtgas vor der katalyse nicht entfernt worden war.
Ebenso verliefen auch die Versuche, die mit angefeuchtetem Gichtgas durchge-
fuhrt wurden und bei denen die Umwandlung und die Synthese an einem und
demselben Eisen-Kupferkontakt erfolgen sollte.

Wir haben bereits auf die Versuche mit wasserstoffreichem Gas hinge-
wiesen, wie es durch die Umwandlung von Kokereigas mit Wasserdampf erh-
laten werden kann. Wir haben dann auch versucht, wie die Synthese bei An
wendung eines Gemisches von Wassergas und Kokereigas sich gestaltet. Das
aus der stadtischen Leuchtgasleitung entnommene Lenchtgas, das ja gereinigtes
Kokereigas darstellt, batte folgende Zusammensetzung (in Volumprozenten):
2.7 CO,, 21 sK.W., 0.7 Oy, 6.4 CO, 52.4 H,, 23.1 CHg4, 12.6 Na.

Wir arbeiteten mit einem Gemisch von 1.2 Teilen Kokereigas und 1
Teil Wassergas. Das Mischgas hatte folgende Zusammensetzung (in Volum-
prozenten): 3.0 CO, 50.5 Hz, 11.5 CHy, 8.6 N..

Der verwendete EisenrKupferkontakt (4:1) auf Stuttgarter Masse war in
der Drehtrommel hergestellt worden und war an und fir sich nicht besonders
aktiv. Die Schtladnge betrug 30 cm. Die Temperatur betrug anfénglich 250°,
bei der eine Kontraktion von 15% gemessen wurde; es bildet sich viel Wasser,
Ol jedoch nur spurenweise. Wir senkten dann die Temperatur auf 240° und
nach 95 Betriebsstunden wurden bei einer Kontraktion von 13.2% pro cbm
Mischgas erhalten: 94.7 Methan, 31.2 Gasol, 8.9g Benzin, 2.3g Ol. Wir setz-
ten den Versuch insgesamt 473 Stunden fort und erhielten zuletzt bei einer Re-
aktionstemperatur yon 230° noch 9.1% Kontraktion. In einem zweiten Ver-
such, der bei 225° durchgefiihrt wurde, mit einem Mischgas von 3 Teilen Koke-
reigas und 2 Teilen Wassergas wurden ahnliche Ergebnisse erhalten. Es bildete
sich pro cbm Mischgas 2.9g Ol.

Dann haben wir auch gelegentlich einen Versuch mit einem
Gemisch von Wassergas und Wasserdampf ausgefuhrt, und zwar
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wurden 11% Wasserdampf dem Wassergas zugesetzt. Es kam ein Eisen
Kupferkontakt (4:1) auf Stuttgarter Masse in einer Schichtlénge von 30 cm
zur Andwendung. Mit Wassergas dlein gab der Kontakt bei 250° eine
Kontraktion von 35%. Nachdem auf das wasserdampfhaltige Gas
umgestellt war, fiel sie auf 28.8% und pro cbm angewandtes Wassergas
(trocken gerechnet( wurden erhalten: 8.5g Methan, 25.1g Gasok, 2.79g
Benzin. Es bildete sich auch etwas farbloses Ol. Der Versuch wurde in der
Absicht durchgefihrt, durch den Zusatz von Wasserdampf die
Paraffinbildung zu unterdriicken. Dies wurde jedoch nicht erreicht. Nach
langerem Betrieb bildete sich auch hier Paraffin und das entstandene Ol fiel
allmahlich gelb an.

Bei einem Versuch, bel dem zu dem Wassergas 5% Propan zugesetzt
wurde, sollte gepruft werden, ob sich dadurch die Gasolbildung verdrangen
laft. Propan wurde gewdahlt, weil dieser Kohlenwasserstoff der
Hauptbestandteil des Gasols ist. Anregung zu dem Versuch gab eine
Beobachtung, die bereits beschrieben ist, mémlich dal3 bei dem Versch mit
sehr langer Schichtlange, bei dem aus den verschiedensten Teilen des
Kontaktes Gasproben genommen wurden, zu bemerken war, dai3 sich die
Menge des Gasols bei dem weiteren Ubergang des Gases uber frischen

Kontakt kaum vermehrte, wahrend die Benzinmenge noch stark zunahm.

Das Wassergas-Propangemisch wurde Uber einen normalen Eisen-Kupferkontakt auf
Stuttgarter Masse (Schichtlénge 30 cm) bei 250° und einer Strdmungsgeschwindigkeit von 4 1/Std.
geleitet. Mit Wassergas alein gab der Kontakt nach 44 Stunden eine Kontraktion von 28.4% und
lieferte pro cbm Ausgangsgas 7.6g Methan, 25.3g Gasol, 9.0g Benzin und etwa 20g Ol.

Wurde dann der Kontakt mit propanhaltigem Gas betrieben, so ging die Kontraktion auf
24.4% zuriick und pro cbm Ausgangsgas wurde erhalten: 1.3g Methan, 111.6g Gasol, 5.5g Benzin.
Die Olbildung war so wie bei dem propanfreien Gas.

Aus den Versuchsergebnissen kann man schlief3en, dal3 ein Zusatz
von Propan die Bildung von Gasol nicht zurtichdréngt.

Hier soll auch noch ein Versuch angefuhrt werden, der mit einem
Gemisch von gleichen Teilen Wassergas und Stickstoff zur Durchfiihrung

kam

Als Kontakt wurde Kaobalt-Chromoxyd in Pulverform angewandt (das Gewichtsverhdtnis
von Co:Cr war 1:1). Die Schichtlange des Kontaktes betrug 20 cm; es wurde mit ener
Stromungsgesch-windigkeit von 5.5 1/Std. gearbeitet bei einer Reaktionstemperatur von 270°. Die
Hochstkontraktion
betrug 17.8% und das Reaktionsgas hatte dabei folgende Zusammensetzung (in Volumprozenten):
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719 CO, 0.7 sK.W., 112 CO, 220 H, 1.7 CHys (n = 194). Wurde der

Kontakt hierauf unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit Wassergas betrieben, so wurde eine
Kontraktion von 31.5% gemessen und das Reaktionsgas enthielt (in Volumprozenten): 11.8 CO,, 1.4
sK.W., 0.4 Oy, 33.4 CO, 42.5 Hy, 4.2 CHynep (n = 1.48).

Der Versuch zeigt, da3 auch bei dem verdiinnten Gas die Bildung der
héheren Kohlenwasserstoffe stattgefunden hatte, dald jedoch der Umsatz
entsprechend zurlickgegangen war.

b) Einflufd der Temperatur.

Bezuglich des Einflusses der Temperatur auf die Reaktion haben die
Versuche unsere schon zu Anfang gewonnene Auffassung bestétigt, dal3 fur die
Erddlsynthese aus Wasserstoff und den Oxyden des Kohlenstoffs die
Temperatur niedriger sein muf3as fir die Synthese des Methans. Man kann
weiter sagen, dal3 die optimale Temperatur nicht fr jede Kontaktart die gleiche
ist und auch nicht fur jede Gaszusammensetzung. Uber den letzten Punkt
haben wir uns schon auf Seite 436 eingehend gedul3ert.

Bezlglich der optimalen Temperatur fir die verschiedenen Kontakte 1803t
sich sagen, dal3 sie durchweg bei den Kobaltkontakten niedriger liegt als bei den
Eisenkontakten, und zwar etwa 20 — 30°. Fur Nickelkontakte liegt sie noch
niedriger. Im dbrigen hat sich aber Nickel nach den bisherigen Erfahrungen nicht
as ein geeigneter Katalysator fur die Bildung wesentlicher Mengen hoherer
Kohlenwasserstoffe erwiesen.  Was nun die optimale Temperatur bel den
verschiedenen Eisenkontakten angeht, so kann sie bei kupferhatigen niedriger
gewdhlt werden as bel solchen aus reinem Eisen. Algemein kann man sagen, je
niedriger man die Temperatur wahlen kann, um so vorteilhalfter ist dies fur die
Ausbeute an hoheren Kohlenwasserstoffen und fir die Haltbarkeit des Kontaktes.
Wie wir im vorhergehenden Abschnitt ausgefihrt haben, kann man be
wasserstoffreichem Gas die Reaktionstemperatur stérker senken as bel
gewohnlichem Wassergas. Alle Faktoren, die fur die Temperatursenkung giinstig
sind, sind also auch fur die Synthese von Vortell. Umgekehrt haben all unsere
Versuche erwiesen, dal3, wenn man mit der Temperatur hochgeht, man an Stelle
der Bildung von hdheren Kohlenwasserstoffen schliefdlich nur eine solche von
Methan beobachtet. AufRerdem tritt auch leicht ein Zerfall des Kohlenoxyds ein.
Ein Versuch, der schon zu Beginn der systematischen Bearbeitung dieses Gebietes
gemacht worden ist, soll diese Behauptungen erhérten.
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Der Versuch wurde mit einem Eisen-Kupferkontakt (1:1) in Pulverform ausgefihrt,
der in ener Schichtlange von 30 cm zur Anwendung kam. Es wurde bel
verschiedenen Temperaturen gearbeitet, und zwar durchweg bel  einer
Stromungsgeschwindigkeit von 2.2 1/Std. Es wurden dann die in Tagd 41
angefihrten Ergebnisse erzielt.

Tafd 41.
Zusammensetzung des
TempfKontrak- Reaktionsgases
°C { tion% in Volum-Prozenten

COy[sKW.[CO| H; [CiHonig N

250 20.8 J10.9] 0.1 (34.3142.6] 29 (2.06
300 27.8 f22.7( 09 [18.3[46.2] 5.9 |[1.40
350 394 323 08 [4.7(46.4] 81 [133
400 45.6 J255( 0.1 |7.8(44.6] 12.7 |1.09

Es ist deutlich zu ersehen, da? mit steigender Temperatur die
durchschnittliche Zusammensetzung der gebildeten K ohlenwasserstoffe sich immer
mehr der les Methans néhert, so da3 bel Temperaturen Uber 400° nurmehr
ausschlieldich Methan entsteht. Auch bei den Kobaltkontakten haben wir den
Einflud der Temperatur auf die Menge der entstehenden hoheren
Kohlenwasserstoffe exakt feststellen kbnnen. Es sal hier auf das Seite 400 bereits
ausfuihrlich zur Darstellung gebrachte Zahlenmaterial verwiesen, aus dem deutlich
zu ersehen igt, dald die Bildung von methan mit fallenden Temperaturen immer
mehr abnimmt, vor allem wenn man die Zahlen vergleicht, die sich nach derselben
Betriebszeit wahrend einer Betriebsperiode ergeben. In dem Mal3e wie die
M ethanbildung zuriickgeht, nimmt die Bildung von Benzin und Ol zu.

Die Benutzung moglichst aktiver Kontakte gewahrleistet die Anwendung
niedriger Temperaturen. Die dadurch erzielte und schon erwédhnte langere
Haltbarkeit der Kontakte erklart sich daraus, dal3 offenbar bei diesen niedrigen
Temperaturen adsorbierte hochsiedende Bestandteile nicht mehr so schnell
zerfdlen und die Katalyse stérende Ricksténde auf der Kontaktoberfléache
erzeugen. Auf diese Verhdtnisse werden wir in einem spéteren Kapitel, das sich
mit der Haltbarkeit der Kontakte beschéftigt, noch genauer eingehen. Es soll hier
nur eine Beispiel angefuhrt werden.

So dauerte be einem EisenKupferkontakt mit  Glaspulver-
zusatz  (vgl. S 392) ene Betriebsperiode  be 270° nur
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66 Stunden lang, wéhrend bei 250° der Kontakt 210 Stunden und bei 245°
240 Stunden betrieben werden konnte.  Ein &hnlicher Kontakt mit
Aluminatzusatz (vgl. S. 395) hielt bel 230° eine Betriebsdauer von 430
Stunden aus, wobei zuletzt immer noch eine Kontraktion von 21.4%
gemessen wurde.

Uber die Temperaturverteilung im arbeitenden Kontakt haben wir
ebenfalls Versuche angestellt. Nachdem wir im Vorstehenden gezeigt
haben, da® man durch die geeignete Wahl des Aluminiumblocks eine
gleichmallige Temperaturverteilung an der auReren Wand des den
Katalysator enthatenden Glasrohres erzielen kann und dann bei geeigneter
Gaszusammensetzung
und einer guten Aktivitét des Kontaktes mit recht niedrigen Temperaturen

......

1 Clerrming 1
Abb. 7. Temperaturverteilung im Kontakt. —— Temperatur im Al-Block,
— — Temperatur im Kontaktrohr bei 4 1/Stde., — - — Temperatur im Kontakt-rohr bei 8 1/Stde.

Auskommt, mdchten wir nicht unerwdhrend des Arbeitens keineswegs so
gleichmaRig ist, wie man aus der gleichméfdigen Blocktemperatur schlief3en
konnte. Die Warmetbnung der Reaktion ist, wie spéter ausfuhrlich ertrtert
werden wird, stark exotherm. FUhrt man durch das Reaktionsrohr ein diinnes
Glasréhrchen hindurch, das an den beiden Enden aus dem Gummistopfen
Austritt, und zieht durch dieses Glasrohrchen ein Thermoelement derart, dai3
die Lotstelle zundchst in der Mitte liegt, der eine Schenkel rechts und der
andere links aus dem Glasrohr herausragt, so hat man eine begueme
Einrichtung, die es gestattet, sich ein ungefdhres Bild CUber den
Temperaturverlauf im Kontakt zu machen. Es genugt, die Lotstelle des
Thermoelements hin und her zu ziehen, um sich zu Uberzeugen, dal3 die
Temperatur parallel geht mit der Blocktemperatur. Diese nimmt beispielsweise
einen Verlauf, wie er aus der Kurventafel Abb. 7 ersichtlich ist.
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Der Versuch wurde mit einem wirksamen Eisen-Kupfer-Pulverkontakt mit
Zusatz von Aluminat (vgl. S. 395) durchgefuhrt, und zwar wurde eine
Stromungsgeschwindigkeit von 4 und 8 1/Std. angewandt. Die Messung erfolgte
nach 25 Betriebsstunden bei beiden Versuchen kurz hintereinander. Bei 8 Liter
Stromungsgeschwindigkeit ergab sich eine noch etwasstarkere
Temperatursteigerung als bei 4 Liter Strémungsgeschwindigkeit. Maximal betrug
die Temperaturdifferenz bei der niedrigeren Stromungsgeschwindigkeid 11.5°
gegeniber der Blocktemperatur. Die Stelle der hdchsten Temperaturdifferenz und
somit auch der heftigsten Reaktion war 10 cm von der Ofenmitte und 5 cm vom
Beginn der Kontaktschicht entfernt.

Noch umfangreichere Versuche Uber die Temperatursteigerung wahrend
der Reaktion wurden dann mit einem Kobalt-Kupferkontakt (9:1) in Pulverform
durchgefuhrt. Dieser kam in einer Schichtlange von 20 cm zur Anwendung.

Auch in der Reduktionsperiode findet ein betréchtlicher Temperaturanstieg
statt, der sich in Form einer Welle durch das ganze Reaktionsrohr hindurchzieht;
bel den erwdhnten Versuchen mit dem Kobaltkontakt wurden wéhrend der
Reduktionsperiode in der Mitte des Rohres Temperaturdifferenzen bis zu 55°
gegeniiber der Blocktemperatur gemessen.

In Tafd 42 snd dann die Beobachtungen angefihrt, die
zwischen der r18. und 330. Belriebsstunde gemacht worden sind. Die
angegebenen  Zahlen sind Differenzen  zwischen der  Temperatur
im Kontaktrohr und der Blocktemperatur. Das Maximum der Temperatur-

Tafel 42.
Zet Cm Abstand von der Mitte
Stunde 10 8 5 Mitte | 5 10
17 8° — 18° 145° | 55° 3°
24 — 13° 17° 125° | 8° 25°
41 7 — 14° 11° 7 6°
65 6.5° — 13° 115 | o 75°
88.5 45° 7° 11° 15 | 9 7°
112 6° 8° 125° | 125° | 9 75°
1165 7° 85° 12° 12° 9° 75°
2095 7° 7° 11° 11° | 95° | 95°
256 45° 55° 8° 8° 7° 6°
330 4° 5° 6° 6° 6° 6°

erhdhung befand sich zuerst etwa 7 cm von der Mitte des Ofens entfernt und riickte
im Laufe der Betriebsperiode immer mehr gegen die Mitte, wobei die Differenz
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zwischen der Temperatur des Kontaktes und der Blocktemperatur immer kleiner
wurde.

Anaog waren die Verhdtnisse bei dem Eisen-Kupferkontakt. Auch hier
rickte die Zone der maximalen Temperaturdifferenz immer mehr gegen die Mitte
resp. Gegen das Ende der Kontaktschicht und wurde immer breiter; die Differenz
gegenliber der Blocktemperatur wurde immer kleiner.

Hieraus geht hervor, dal} offenbar die Aktivitdt der einzelnen
Kontaktstellen, wenn sie eine Zeitlang die Synthese bewerkstelligt haben, nachl &t
und da3 nur mehr mehr oder wenidger verbrauchte Gas an die folgenden
Kontaktstellen gelangt, die nun dort eine groRRere Temperaturerhthung
verurséchen. Dies Verhdten geht durchaus parallel mit unseren Beobachtungen,
dal3 die Kontakte nur eine bestimmte Zeit wirksam sind und dann infolge Léhmung
an Kontraktion einbifen. Dieses diurfte dann eintreten, wenn das
Temperaturmaximum am Austrittsende des Kontaktrohres angelangt ist. Wird
hierauf der Kontakt mit Luft regeneriert und wieder in Betrieb genommen, so
wiederhold sich nachher das gleiche Spiel.

Wegen dieser Verhdtnisse glaubten wir zu einer grof3eren Wirksamkeit des
Kontaktes zu gelangen, wenn wir die Ubrigen Stellen des Rohres stérker heizen
wiirden.  Wir konstruierten zu diesem Zweck einen Segmentofen'), der es
ermdglichte, die Kontaktzonen, die weniger reagierten und daher geringere
Temperaturen hatten, durch stérkeres Heizen auf dieselbe Temperatur zu bringen
wie die Zonen der stérksten Reaktion. Wir erreichten dadurch, dal? an allen Stellen
des Kontaktes dieselbe Temperatur herrschte. Wir beobachteten jedoch, dal3 die
Reaktion kel dieser Versuchsanordnung sich genau so gestaltete wie in dem Ofen,
bei dem ein Ausgleich der Temperatur im Kontakt nicht vorgenommen wurde.

Wir haben mit demselben Segmentofen auch den Versuch in
der Weise durchgefihrt, dal3 wir vom Eintrittsende zum Austrittsende die
Blocktemperatur almahlich erhéhten, und zwar von 250° auf 270°. Auch
bei dieser Versuchsanordnung zeigte sich keine wesentliche Anderung
in  dem Reaktionsverlauf gegeniber dem in der (blichen Weise
durchgeftihrten Versuch.

1y Brennstoff-Chemie 8, 323 (1927).
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DaR die von ws mit dem Thermoelement in den dinnen Glasréhrchen
gemessenen Temperaturen an den Stellen, an denen der Kontakt warmer as der
Block war, richtig sind, behaupten wir nicht; im Gegenteil, se sind sicher
bedeutend zu niedrig. Welch hohe Temperaturen an den Reaktionsstellen auf
Grund der Reaktionswarme, der spezifischen Warme des Kontaktes und des Gases
erreicht werden konnen, dartiber werden wir an einer spétern Stelle wo wir Uber die
Wéarmetdnung des Prozesses reden werden, ausfiihrlich eingehen.

c) EinfluR der Kontaktmenge und der Schichtlange.

Wir haben die Beobachtung gemacht, wenn wir 30 cm lange Schichten aus
Pulverkontakt anwenden, dal3 dann eine sehr viel langere Zeit verstreicht, ehe die
Reaktion abfdllt und eine Regenerierung des Kontaktes notwendig wird, als wenn
wir weniger Kontakt anwenden. Letzteres kann in der Weise geschehen, dald wir
entweder den Kontakt in derselben Schichtlénge, aber nicht mehr den vollen
Durchschnitt des Rohres ausfiillend beniitzen, oder ihn auf Tréger, z. B. Stuttgarter
Masse, aufbringen, so dal3 zwar der Kontakt den Rohrquerschnitt erfiillt, dabei aber
nur zum geringen Tell eigentliche aktive Kontaktmasse vorhanden ist; oder man
kann selbstverstéandlich eine an und fur sich kirzere Kontaktschicht wahlen.

Diese Beobachtungen erkldren sich zwanglos dadurch, dal3 bel gegebener
Strémungsgeschwindigkeit die Absdttigung des Kontaktes durch die Riickstande
der hoch siedenden Produkte eine einfache Funktion der Kontaktmenge ist. Je
mehr Kontakt vorhanden ist, desto l&nger dauert es, bis die ganze Kontaktschicht in
der beschriebenen Weise geldhmt wird. So erkléart es sich auch, dal3 kirzere
Schichten von Pulverkontakten, die bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit etwa
denselben Umsatz herbeifihren wie die 30 cm langen Schichten, nach
entsprechend kirzerer Zeit ihre Wirksamkeit verlieren. Bei Kontaktschichten, die
nicht den ganzen Querschnitt des Rohres erfillen, oder solche die auf Trager
aufgebracht sind, schreitet gegeniber Pulverkontakten die Lahmung wegen der
veringerten aktiven Materialmenge rascher durch das Rohr fort, so dal’3 gesagt
werden darf, dai3 die Wirkungsdauer eines Kontaktes annghernd proportional seiner
Menge ist, Natrlich gild dies blof3 cum grano sdlis. Dafir kann folgendes Beispiel
angefuhrt werden.

Ein EisenKupferkontakt (4:1) wurde einerseits in Pulverform
angewandt und andererseits auf  Stuttgarter Masse  aufgetragen.
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Die Kontaktmenge (Gemisch der Oxyde) war in dem einen Fall 50g, in dem
anderen 13.4g. In beiden Féllen betrug die Schichtlénge 30 cm und es wurde
bei 250° mit Wassergas bel einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std.
gearbeitet. Der Verlauf des Umsatzes (gemessen an der Kontraktion mit der
Zeit) gestaltete sich dann bei beiden Kontakten wie folgt (Tafel 43):

Tafel 43.

Prozent Kontraktion nach
Stunden

26|72 |114| 123 | 140 | 185

Pulver 50 32.0[31.0[30.0} 30.8 [ 30.8|31.5
Steinchen 134 34.927.014.3 11.4( 6.6

AktiveKon-

Kontaktart taktmenge g

Man sicht, dal3 der Pulverkontakt nach 185 Stunden noch seine volle
Kontraktion besal3, wahrend der Steinchenkontakt nach 72 Stunden in seiner
Wirksamkeit nachlief3.

Wenn wir uns die vorhin ausgefihrten Darlegungen Uber das
langsame Vorwdartswandern der Hauptreaktionsstelle durch den Kontakt
von dem Eintrittsende zum Austrittsende des Gases hin ins Gedachtnis
zurickrufen, so versteht man, daldie hinter der Hauptreaktionsstelle
befindliche Strecke nicht notwendigerweise ganzlich inaktiv geworden sein
muf3; der Kontakt ist nur weniger reaktionsféhig geworden und setzt daher das
Gas nurmehr vollkommen um. Die noch vollstandig reaktionsfahigen
Kontaktstellen bekommen deshalb nicht mehr 100%iges Gasgemisch,
sondern schon teilweise umgesetztes. Sie erreichen deshalb nicht mehr
die hohe Temperatur, die sie urspringlich in der Ndhe des Gaseintrittes
erreicht hatten, und werden vermutlich auch nicht so schnell durch Bildung
von Zersetzungsprodukten vordorben, d. h. je lénger die Reaktion andauert,
desto mehr wird sich die Temperaturerhdhung entlang des ganzen Kontaktes
gleichméafiiger gestalten, oder mit anderen Worten, die
Hauptreaktionsstelle schreitet durch das Rohr dann nicht mehr proportional
mit der Zeit vorwdrts, sondern, was wir alerdings noch nicht bewiesen
haben, immer langsamer. Daraus wirde hervorgehen, daf3 die Lahmung
einer Kontaktschicht (auf das Gewicht der Kontaktmasse berechnet)
nicht proportional ihrer Menge, sondern langsamer fortschreitet, so dai

man sagen kann, dal3 die von der Hauptreaktionsstelle gegenlber arbeiten.
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Dies scheint auch tatsachlich der Fall zu sein, wie folgendes Beispiel zeigt:

Ein Eisen-Kupferkontakt (4:1), der in der auf S. 418 beschriebenen Weise mit
Stéarke!) unter Zusatz von 0.6% Natriumcarbonat (bezogen auf das Gewicht der zu
erwartenden Oxyde) hergestellt worden war, kam in einer Schichtlénge von 5 cm und von
30 cm zur anwendung. Im ersteren Falle betrug das Kontaktgewicht 4g, im zweiten Fall
30g. Der Kontakt wurde in der dblichen Weise mit Wassergas bei einer
Strémungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. und einer Blocktemperatur von 250° betrieben.
Bei der 5 cm langen Kontaktschicht wurde durch 7 % Stunden eine
Durchschnittskontraktion von 22% gemessen, wobei die Hochstkontraktion 23.5% betrug.
Der 30 cm Kontakt gab wahrend 76 Stunden eine Durchschnittskontraktion von 30%. Die
Maximalkontraktion betrug 37%. Die 7 % fache Kontaktmenge hatte also, unter den
gleichen Bedingungen betrieben, die 10fache Leistungsfahigkeit gezeigt, wobei (an der
Kontraktion gemessen) ein mit 36% grofRerer Umsatz stattgefunden hatte.

Daraus ergibt sich deutlich, dal3 die L eistungsfahigkeit eines Kontaktes mit
der Lange der Kontaktschicht nicht ganz proportiona geht.

Noch bemerkbarer macht sich die Anwendung grofRerer Kontaktmengen
gegenuber der Vergiftung durch Schwefelverbindungen. Dort wirkte der erste Teil
des Kontaktes ds Vorkontakt, wecher die im Gas befindlichen
Schwefelverbindungen herausnimmt. Wenn wir uns nun vorstellen, dal? bel einer
gegebenen Raumgeschwindigkeit eine bestimmte Wegstrecke erforderlich ist (d.h.
auch eine bestimmte Zeit) bis ale Schwefelverbindungen aus dem stromenden Gas
entfernt sind und wenn wir ganz willkdrlich annehmen, dal3 diese Wegstrecke 2 cm
betragen wirde, so kann man sich vorstelen, da3 eine nur 2 cm lange
Kontaktschicht kaum einen Augenblick arbeitet und dann vergiftet ist, wahrend die
Kontaktschicht um so langer arbeitet, je langer se ist, und zwar nicht in einer
arithmetischen Proportion, sondern in eéinem anderen Verhdtnis.

Aus dem, was hier Uber die L&hmung und Uber die Vergiftung gesagt i<,
geht hervor, dal3 bei langeren Kontaktschichten ene genigend lange
V orkontaktschicht vorhanden ist, die den Rest des Kontaktes l1angere Zeit schuizt,
wéhrend, wenn man die Kontaktmenge auf einen Bruchteil verringert, man damit
rechnen mul3, dald dann kein genigender Schutz durch eine Vorkontaktschicht
besteht.

1) Es kamen bei diesem Versuch nicht die auf S. 419 angegebenen Stérke mengen zur
Anwendung, sondern nur der flinfte Teil. Der Kontakt war jedoch auch unter diesen Verhaltnissen
sehr voluminds.
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Wir wollen nun einiges tber den Einfluld der Lange der Kontaktschicht auf
die Reaktion anfihren. Wir haben zu diesem Zweck eine Reihe von Versuchen
gemacht.

Bel einem Versuch wurde ein 2 m langes Eisenrohr von 14 mm lichter
Weiter benutzt, das durch drei Aluminiumbldcke, die sich in einem Ofen befanden
und aneinanderstiefen, geheizt wurde. Dort, wo zwei Aluminiumblécke
aneinanderstief3en, war das Eisenrohr angebohrt und ein Kapillaranschlufd zur
Abnahme von Gasproben angebracht. Es konnte also nach dem ersten und nach
dem zweiten Drittel der Kontaktschicht, die insgesamt 130 cm lang war, eine
Gasprobe aus dem Rohr abgezogen werden. Das Rohr wurde mit Steinchenkontakt
geflllt und wir haben uns dann durch ein in der schon beschriebenen Weise
eingelegtes dinnes Glasronr mit Thermoelement Uberzeugt, wie sich der
Temperaturverlauf bel der Reaktion gestaltet. Die Temperaturdifferenzen waren
gegeniiber den im Glasrohr gemessenen wesentlich niedriger).  Sie betrugen
wegen der temperaturgleichenden Wirkung des Eisenrohres im Hochstfale 3°. Die
Temperatur war, auf der ganzen Kontaktléange gemessen, sehr gleichmédig. Wir
haben dann den Versuch bei 250° (in den Aluminiumblocken gemessen)
durchgefuihrt, Zuerst wurde der Kontakt durch léngeres Betrieben mit Wassergas
bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 9 1/Std. in Gang gebracht, wobei eine
Hochstkontraktion von 33.5% gemessen wurde. Dann wurde eine Gasprobe in
folgender Weise genommen:

Bei konstanter Stromungsgeschwindigkeit wurde das Wassergas Uber den
ganzen Kontakt streichen gelassen, also Uber eine Kontaktlange von 130 cm. Es
wurde in der Ublichen Weise die Kontraktion gemessen und for die
Kondensationsandlyse eine Gasprobe aufgefangen. Hierauf wurde das
Reaktionsgas hinter dem zweiten Ofen, nachdem es also eine Schichtldnge von %
cm passiert hatte, restlos aufgefangen und auch hier die Kontraktion gemessen. Im
dritten Falle trat das Gas nur aus dem ersten Kapillarrohr aus, nachdem es eine
Schichtldnge von 45 cm passiert hatte.  Auch hier wurde die Kontraktion
gemessen. Aus den anderen Entnahmestellen des Kontaktrohres stromte dabei
nichts aus. Es ergaben sich dann folgende Ausbeuten (Tafel 44) an
K ohlenwasserstoffen pro cbm angewandtes Wassergas.

1y Ubrigens ist dies auch bei Steinehenkontakten im Glasrohr bei 30 cm

Schichtlange beobachtet worden. Die Temperaturdifferenz betrégt hier meist 5—6°.
Ges. Abhandl. Z. Kenntnis der Kohle 10 29
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Tafel 44.
T Vesuhsemperawr2sec
Strémungsgesch Srémungsgesch
windigkeit 9 1/Stde. windigkeit 16 1/Stde.
Schichtlange cm 130 95 45 130 95 45

Methan 52 55 0.9 15 3.9 2.5g/cbm
Gasol 37.3 35.0 24.7 35.9 426 | 23.0 g/cbm
Benzin 18.7 124 31 10.8 9.5 6.5 g/cbm
Kontraktion 320 38.0 204 27.3 25.8 16.7 g/cbm

Die Olmengekonnte damals leider nicht bestimmt werden, so daR die
ermittelten Zahlen noch kein vollstéandiges Bild tber den Verlauf der Reaktion
geben. Immerhin sieht man, dal} der Hauptumsatz an dem ersten Drittel der
Kontaktschicht  stattfindet. Die Ausbeuten an den enaenen
K ohlenwasserstoffgruppen verschieben sich mit langeren Schichten etwas. Vor
allem nimmt die Ausbeute an Benzin stérker zu a's die von Gasol.

Wir haben dann mit dieser Versuchsanordnung auch noch einige
andere Versuche durchgefiihrt. So wurde z. B. Das Wassergas nicht auf
einmal in das Reaktionsrohr eintreten gelassen, sondern in der Weise gearbeitet,
da? 3 Liter pro Stunde in der Ublichen Weise Uber den Kontakt
geschickt wurden und 3 Liter pro Stunde dem <hon teilweise in Reaktion
getretene Gas durch das erste Kapillarrohr und weitere 3 Liter pro Stunde
durch das zweite Kapillarrohr eingefuhrt wurden. Gegentiber einer Kontrak-
tion von 35.2%, die dabei gemessen wurde, wenn die 9 Liter pro Stunde auf
einmal zur Anwendung kamen, ergab sich eine Kontraktion von 28.8%,
wenn der Versuch in der eben geschilderten Weise durchgefiihrt wurde. Wegen
des geringeren Umsatztes haben wir den Versuch nicht weiter verfolgt.
Dann haben wir, da sich beim Fortschreiten der Reaktion, die ja beim
Eisen-Kupferkontakt in der Richtung der Kohlensdurebildung geht, eine
Verarmung des Gases an Kohlenoxyd gegeniber Wasserstoff eintritt, dem
in  Reaktion befindlichem  Wassergas durch die Kapillarrohre
Kohlenoxyd zugefiigt, und zwar wurde zu dem Wassergas, von dem 9 ¥
1/Std. in das Kontaktrohr eintraten, an der ersten Stelle 1 %2 Liter Kohlenoxyd
pro Stunde und anderzweiten Stelle 0.8 Liter Kohlenoxyd pro Stunde
zugesetzt, so dald insgesamt 11.8 Liger Gas pro Stunde den Kontakt ganz ader
teilweise bestrichen. Wurden 12 Y% Liter Wassergas pro Stunde allein in nor-
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maler Weise (ohne Kohlenoxydzusatz) durch den Apparat geschickt, so wurde eine
Kontraktion von 22.5% gemessen. Die Versuche mit dem Kohlenoxyd ergaben
eine Kontratktion vo 22.7%, so dal? man annehmen muf3, dal? in diesem Falle auch
kein hoherer Umsatz stattgefunden hat. Eine Kondensationsanalyse ergab bel dem
Kohlenoxydversuch pro cbm Mischgas die Bildung von 1.3g Methan, 24.3g Gasol,
7.5g Benzin und 10g Ol.

Man sient aso aus diesen Versuchsergebnissen, da3 eine derartige
Arbeitsweise zu keinem besseren Erfolg flhrte, as se unter den von uns
normal erwei se angewandten Reaktionsbedingungen erzielt wurden.

d) Einflufd der Stromungsgeschwindigkeit.

Wie man aus unseren Ausfuhrungen ersehen kann, beobachtet man
keine wesentlich geringere Kontraktion, wenn man bei gleicher
Stromungsgeschwindigkeit die Schichtlénge von 30 auf beispielsweise 5 cm
verringert.  Wahrend im ersten Fall bei unserem EisenKupfer-kontakt
durchschnittlich 30—35 % Kontraktion gemessen wurd, betrégt diese bei gleich
wirksamen Kontakten von 5 cm Schichtldnge glunstigstenfalls 24—28 %. Die
Erklarung hierfir ist nach dem bereits Geschilderten ganz einfach. Bei der 30
cm langen Schicht wird eine Kontraktion von 28% schon im ersten Teil der
Schicht erreicht. Der Rest bringt sie nur noch auf 35%, welcher Wert in den
meisten Féllen als der maximale gefunden wurde. Ist die Schicht eben kirzer,
dann bleibt die Kontraktion bei 28% stehen. Im Laufe der Zeit andert sich aber
das Bild. Nachdem der erste Teil der 30-cm-Schicht inaktiver geworder ist,
beginnt der Rest der Schicht stérker zu arbeiten. Bei Anwendung einer
kirzeren Schicht, z. B. 5 cm, fallt die Reserve fort und infolgedessen fallt auch
die Kontraktion bald ab. In den beiden erwdhnten Féllen hat man zwar dieselbe
Stromungsgeschwindigkeit, jedoch eine verschiedene Raumgeschwindigkeit,

wenn man unter letzterer das
ccm Gas pro Stunde
Verhdltnis: ccm  Kontakt versteht, Zwischen diesem

Koeffizienten,also der Raumgeschwindigkeit und der Kontraktion,

bestehtdemnach keine Proportionalitdt, was wohl in der stark exothermen

Reaktion begriindet ist. Wir haben nun bel einer gegebenen Kontaktmenge

(Schichtlénge) des ofteren mit den verschiedensten Kontakten Versuche bei

wechselnder Stromungsgeschwindigkeit (und somit auch

Raumgeschwindigkeit) durchgefihrt. Hier sollen nur einige typische
29*



Franz Fischer und Hans Tropsch. 452

Beispiele herausgegriffen werden, die zeigen sollen, wie sich die Ausbeuten an
den einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen unter diesen Umstanden gestalten. In
Tafel 45 finden sich die mit dem schon mehrfach erwdhnten Kaliumcarbonat
-Aluminiumhydroxyd-EisenKupfer-Kontakt erzielten Ergebnisse. (vgl. S.
397), und zwar wurden die Versuche bei 250 und 270° durchgefihrt.

Tafel 45.
250° 270°
21/Stde. 81/Stde. 41/Stde. 81/Stde.
| 1 11 \Y
Methan 10.2 4.6 22.1 2.5 g/cbm
Gasol 34.0 27.9 45.7 34.6 g/cbm
Benzin 23.1 139 25.5 16.1 g/cbm
Kontraktion 35.3 255 40.0 33.0 g/[cbm

Wie man sicht, nimmt mit der Erhdhung der Strémungsgeschwindigkeit
die Methanbildung stark ab. Auch die Benzinbildung nimmt entsprechend dem
geringeren Umsatz ab. Absolut genommen nehmen jedoch die pro Stunde
gebildeten Benzinmengen zu. Ebenso verhdlt es sich auch mit dem Gasol.

€) Einflufd des Druckes.

Wir haben die bisher geschilderten Versuche bel Atmosphéarendurck
ausgefthrt.  Dann haben wir aber auch solche Versuche angestellt, bei
denen Drucke von 10—15 Atmosphéren angewandt wurden, um einen Ubergang
zu unseren friher ausgefihrten Hochdruckversuchen zu finden. Bei
Atmosphérendruck haben wir so gut wie ausschliefdlich geséttigte und ungeséttigte
aiphatische Kohlenwasserstoffe mit den verschiedensten Siedepunkten erhalten,
von den nur durch Druck zu verflissigenden Gasd kohlenwasserstoffen angefangen
bis zum festen Paraffin. Sauerstoffhaltige Verbindungen waren nur in ganz
geringer Menge
gebildet worden. Bei den spater zu schildernden Grofversuchen, die
uns vid Materia lieferten, haben wir Gelegenheit gehabt, ene
eingehende Untersuchung der gebildeten sauerstoffhaltigen Produkte insbesondere
der wasser| 6dlichen, vorzunehmen und wir kamen damals
zur Erkenntnis, da3 auf die Gesamtmenge der gebildeten Kohlenwasser-
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stoffe bezogen, hdchstens 2% solcher sauerstoffhaltiger Verbindungen vom
Syntholcharakter entstanden sind*).

Als wir nun unter einem Druck von 10—15 at arbeiteten, so fanden wir,
dald neben den Kohlenwasserstoffen auch schon erhebliche Mengen von
syntholartigen Produkten auftraten. Immerhin Uberwiegen bei diesen Drucken im
Reaktionsprodukt bei weitem die Kohlenwasserstoffe. Interessanterweise blieben
diese zum grofdten Teil im Katalysator und konnten aus ihm extrahiert werden.
Eine Untersuchung ergab, dal? es sich um Kohlenwasserstoffe bis zu einem
Molekulargewicht von etwa 1000 handelt, die einen Schmelzpunkt bis zu 117°
aufwiesen. Die Versuche wurden in folgender Weise durchgefiihrt:

In einem horizontd liegenden, druckfesten Rohr von 13 mm lichter Weite und 500 mm
Lange, das in einem Aluminiumblockofen gleichméddig auf konstante Temperatur gehaten
wurde, befand sich der Kontakt in einer Lange von etwa 30 cm. Auf der einen Seit war das
Kontaktrohr durch Kapillaranschlu® und Reduzierventil mit einer Stahlflasche verbunden, die
schwefelfreies Wassergas enthidlt.  Die Resktionsprodukte, soweit sie fllchtig waren,
sammelten sich in einer Vorlage, die unter Zwischenschadtung eines Kihlers mit dem
Kontaktrohr in Verbindung stand. Durch ein Entspannungsventil konnten die gasformigen
Reaktionsprodukte auf Atmosphérendruck gebracht und durch eine Gasuhr gemessen werden.
Der Apparat wurde mit 30 g Pulverkontakt aus Eisen und Kupfer (im Verhdtnis 4:1),
imprégniert mit % % Kaliumcarbonat, beschickt. Bemerkt sei, dal3 aber auch ohne besonderen
Alkalizusatz die htheren Paraffinkohl enwasserstoffe erhalten wurden.

Die Reaktionstemperatur betrug 280°, der Wassergasdruck meist 15, in einigen Féllen
auch nur 10 at. Es konnten keine qualitativen Unterschiede im Reaktionsverlauf beobachtet
werden.

Solange der Kontakt frisch war, entstanden grofRere Mengen 6linger und
waésseriger Reaktionsprodukte.  Diese bestanden, wie schon erwdhnt, aus
sauerstoffhaltigen  syntholartigen  Verbindungen. Die  waésserigen
Resktionsprodukte enthielten S&uren und die neutrden Stoffe stellten eine
acetonhaltige FlUssigkeit dar. Die 6ligen Reaktionsprodukte waren sauerstoffhaltig
und hatten eine Sdurezahl von 1.2 und eine Acetylzahl von 8.2. Das Reaktionsgas
enthielt benzinartige Stoffe und auch wasserlédiche Alkohole und Ketone vom
Siedepunkt 60—70°. Bei langerer Versuchsdauer entstanden immer mehr feste
paraffinartige Reaktionsprodukte. Der Versuch wurde so lange fortgesetzt, bis die
Wirksamkeit des Katalysators stark zuriickgegangen war, woranf wir den Apparat
erkalten lieflenund den Katalysator aus dem Rohr entfernten. Dies mufdte mit

1y Brennstoff-Chem. 9, 165 (1928).
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Hilfe eines Stahlbohrers geschehen, da das Kontaktrohr mit ener festen
zusammengebackenen Masse erfillt war. Gunstigstenfalls hatte der Katalysator
um etwa s100 % an Gewicht zugenommen, bezogen auf die angewandte
Metallmenge. Die bel verschiedenen Versuchen erhatenen, mit Paraffin
durchtrénkten Katalysatoren wurden vereinigt und extrahiert. Be den ersten
Versuchen geschah dies mit Petrol&ther; es stellte sich jedoch heraus, dal? auf dies
Weise von den entstandenen Verbindungen nur die niedrigschmelzenden in
Ldsung gingen. Deshab wurde bei spéteren Versuchen Benzol als
Extraktionsmittel angewendet bzw. Die mit Petrol&ther behandelten Katalysatoren
wurden nochmals mit Benzol extrahiert. Die letzten Paraffinmengen wurden dem
Kontakt mit Xylol entzogen.

Die aus dem Kontakt herausgel 6sten festen Reaktionsprodukte stellfen eine
paraffinartige Masse dar. Sie wurden aus Benzol nach dem Behandeln mit Sorboid
rein weild erhalten. Der Schmelzpunkt lag zwischen 90 und 108°.

Eine fraktionierte Kristalisation des festen Paraffins ergab dann eine
Trennung in Paraffinwasserstoffe von verschiedenem Schmelzpunkt und
Molekulargewicht. Die htchste Fraktion hatte einen Schmelzpunkt von 104—117°
und der Erstarrungspunkt betrug 108.8—107.6°. Wie
Molekulargewichtsbestimmungen zeigten, lagen hier Kohlenwasserstoffe mit
einem Molekulargewicht von etwa 1000 vor, was einem Paraffinkohlenwasserstoff
mit 71 Kohlenstoffatomen entsprechen wirde, ein Wert, der mit den gefundenen
Schmel zpunkten sehr gur Ubereinstimmt.

Zusammenfassend konnen wir also sagen, dal¥eine Erhthung des Druckes
die Reaktion in der Weise lenkt, daR sie allméhlich in die friher") beschriebene
Syntholreaktion Ubergeht, d. h., dal3 die Bildyng der hoheren Kohlenwasserstof fe
nachldd und die von aliphatischen sauerstoffhaltigen Verbindungen, die ja
spurenweise auch bei Atmosphéarendruck zu beobachten ist, immer mehr zunimmt.
Die bei 10—15 Atmosphéren erzeugten hochmolekularen Paraffinwasserstoffe
entstehen jedoch auch bei Atm. —Druck, nur haben wir bisher auf deren Isolierung
keinen Wet gelegt. Wenn man jedoch die im Kontakt verbleibenden
hochs edenden K ohlenwasserstoffe untersucht, so findet man, dald sie sich ebenfalls
in verschiedene Fraktionen zerlegen lassen, von denen die hdchst schmelzenden
mit denen unter malZigem Druck erzeugten identisch sind.

1 Brennstoff-Chem. 4, 276 ( 1923); 5, 201 (1924).
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f) Lamung und Vergiftung der Kontakte.

Nachdem wir im vorherstehenden Kapitel Uber die Einflisse von
Temperatur, Stromungsgeschwindigkeit, Raumgeschwindigkeit und Druck ene
Darstellung gegeben haben, sei noch einmal zusammengefaldt, aus welchen
Griinden die Kontakte ihre Wirksamkeit verlieren konnen. Die erste Ursache,
die auch bei reinsten Gasen in Betracht kommt, ist die sogenannte L&hmung.
Sie besteht vermutlich darin, daf3sich Zersetzungsprodukte der synthetisch
erzeugten Stoffe auf der Kontaktoberflache festsetzen. Damit erklart sich auch,
daf? man die L&hmung durch Oxydation des Kontaktes wieder beheben kann.
Die andere Ursache fir das Unwirksamwerden der Kontakte nennen wir die
Vergiftung. Fir sie sind in erster Linie Schwefelverbindungen verantwortlich
zu machen. Die Vergiftung des Kontaktes kann in einfacher Weise nicht
wieder rickgangig gemacht werden. Einen gewissen Schutz gegen ihr
Eintreten bietet jedoch die Gegenwart von Alkali in den Kontakten.

Wir wollen zuerst auf die L&hmung des Kontaktes naher eingehen. Wie
wir schon auf Seite 446 darlegten, ist die Dauer einer Betriebsperiode bei einem
Kontakt davo nabhangig, wieviel aktives Material vorhanden ist. Ferner haben
wir auf Seit 442 gezeigt, dal bei gleichen Kontaktmengen eine.
Betriebsperiode um so langer wird, je niedriger die Temperatur ist, bei der man
die Reaktion durchgfuhrt. Selvstverstandlich ist das so gemeint, daf3 man dabei
immer mit demselben Gasdurchsatz pro Stunde arbeitet. Als Beispiel, wie
lange eine solche Betriebsperiode unter gunstigen Umstdnden ausgedehnt
werden kann, sei folgendes angefihrt.

Der schon oft erwdhnte in der Drehtrommel hergestellte Eisen
Kupfer-Pulverkontakt wurde mit 10% (AI(OH); + /3 NaOH) versetzt. Der
Kontakt (50g) kam in einer Schichtlange von 30 cm zur Anwendung. Er
wurde mit Wassergas bei 240° betriecben. Der Kontakt erreichte sehr
langsam seine volle Aktivitét. Nach 30 Stunden waren 12 %
Kontraktion erreicht, nach 70 Stunden 20 %, nach 94 Stunden 28 % und er stieg
dann noch langsam bis auf 30.5 % und hielt sich dann bis zur 400.
Betriebsstunde auf 30 %; dann fiel die Kontraktion allmahlich ab, blieb
jedoch sehr lange auf 26 %, um schlieflich nach 845 Stunden auf
20 % abzusinken. Durch Erh6éhung der Temperatur énderte sich die
Kontraktion nicht wesentlich.  Nach 888 Betriebsstunden wurde dann
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der Versuch abgebrochen. Wir haben bel diesem Versuch auch in den
Verschiedensten Stadien Kondensationsanalysen ausgefiihrt. In Tafel 46 sind
die wichtigsten angefihrt:

Tafel 46.
Betriebs- Kontrak- g pro cbm Wassergas
stunden tion % _
Methan Gasol Bezin ol

96 274 5.7 323 12.2 18.0
247 28.4 76 31.2 12.7 25.0
366 30.2 117 375 13.6 26.0
678 213 10.8 26.1 10.5 16.5
845 19.1 7.2 28.1 9.2 13.0

Wie aus den Zahlen zu ersehen ist, areitete der Kontakt wahrend der
ganzen Zeit sehr regelmaldig; vor alem entstanden die htheren Kohlenwasserstoffe
auch gegen Schluf3 des Versuches ungefahr in demselben Verhdltnis wie zu Beginn
des Versuches, d. h. die Bildung der héheren flissigen Kohlenwasserstoffe liefd
eigentlich nur entsprechend dem Rlckgang des Gesamtumsatzes ncah. Der
Kontakt lief3 sich regenerieren, war aso nach dieser langen Betriebszeit nur
geldhmt und nicht durch Schwefelverbindungen vergiftet.

Wir versuchten zuerst die Regenerierung mit Wasserdampf, auf die wir an
anderer Stelle zu sprechen kommen werden. Der Kontakt wurde dadurch nicht
wirksamer.  Bel Wiederinbetriebnahme mit Wassergas gab er nach 117
Betriebsstunden eine Kontraktion von 18 %. Zu bemerken wére, dald der Kontakt
auch nach der Behandlung mit Wasserdampf gelbes Ol lieferte, ein Bewels, dal3
eine Regeneration nicht stattgefunden hat. Wir haben dann die Regeneration mit
Luft vorgenommen. Nachdem wir den Kontakt mit Wassergas bei 240° wieder in
Betrieb genommen hatten, stieg die Kontraktion an und erreichte nach 116 Stunden
225 %. Wir haben den Versuch nicht weiter fortgesetst; doch kann man
annehmen, dald der Kontakt noch aktiver geworder wére. Nach der Regeneration

mit Luft lieferte der Kontakt farbloses Ol.

Ein anderer Kontakt, der aus Eisen-Kupfer (1:1) mit Zusatz von 10 %
basischem Magnes-iumcarbonat bestand und den wir bereits S. 376 genauer beschrieben
haben, wurde anfangs bei 270° und spéater bei 250° und schliefdich bel 240 betrieben.
Entsprechen der Temperatur gewdhlt wurde. Sie waren um so langer, je niedriger die
Temperatur gewahit wurde. Wir haben den Kontakt, sobald die Kontraktion stark nach-
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gelassen hatte, mit Luft regeneriert, und dieses Verfahren wurde insgesamt 19 mal durchgefiihrt.
Im ganzen war der Kontakt 3 Monate in Betrieb gewesen. Da er zuletzt bei 270° nur mehr eine
Kontraktion von 22 % gegeben hatte, versuchten wir ihn mit Wasserstoff zu regenerieren, was
jedoch nicht gelang. Auf die Einzelheiten werden wir noch bei der Schilderung der
Vergiftungserscheinung zu sprechen kommen. Es s hier nur erwahnt, dal3 der Kontakt
anscheinend vergiftet gewesenist.

Untersucht man einen Kontakt, der langere Zeit in Betrieb gewesen it,
so findet man, dal3 er gewisse Mengen von organischen Stoffen enthdlt, die sich
durch Losungsmittel, wie Benzol und Xylol, extrahieren lassen. Die Mengen
sind, auf das Kontaktgewicht bezogen, sehr wechselnd und von der Art des
Kontaktes und der Dauer seiner Benutzung abhandgig. Meist findet man nur
verhdltnisbalRig geringe Mengen an solchen organischen Stoffen, die im
wesentlichen aus Paraffin bestehen, so wurden davon in einem Fal 2 %
ermittelt. Verwendet man jedoch stark alkalisierte Katalysatoren, so kann man,
so wie bei dem Versuch bei 10—15 Atm. —Druck, auch bei Atmosphérendruck
betréchtliche Mengen von hochsiedendem Paraffin erzeugen, das im Kontakt
bleibt.

Ein Eisen-Kupferkontakt (4:1) in Pulverform wurde mit 10 % Kaliumcarbonat (vom
Gewicht der Oxyde) trocken gemischt 50g von diesem Katalysator wurden in einer Schichtlénge
von 30 cm verwendet. Wir haben den Kontakt bei 250° durch 385 Stunden unter den Gblichen
Bedingungen in Betrieb gehalten, wobei er viel hochsiedende Resktionsprodukte, und zwar fast
ausschliefllich festes Paraffin, lieferte. Das aus dem Kontakt herausdestillierende Produkt hatte

einen Erstarrungspunkt von 46°. Nach Abbrechen des Versuches war der Kontakt groftenteils
zu einer festen Masse zusammengebacken. Die festen, paraffinhaltigen Kontaktstlicke wurden
mit Benzol extrahiert, wobei sich 32 % ihres Gewichtes in Benzol |6sten.

Derartige in dem Kontakt zurtickbleibende Produkte sind offenbar nicht die
eigentliche Ursache der Lahmung, aber die Voraussetzung fir ihren Eintritt; denn
die Kontakte, die viel festes Paraffin lieferten, und wir haben von solchen eine
ganze Reihe untersucht, mufdten ja bereits grof3e Mengen von den hochsiedenden
Produkten enthalten haben und sind trotzdem noch sehr aktiv gewesen.
Andererseits haben wir aber auch Kontakte untersucht, die nur geringe Mengen (z.
B. 2 %) von extrahiecbaren Stoffen enthielten und trotzdem ihre
Wirksamkeit eingebifdt hatten, ohne jedoch vergiftet gewesen zu sein. Man
kann daher annehmen, da3 es weniger das Paraffin ist, ads sene
Zersetzungsprodukte, die fur die eigentliche L&mung verantwortlich
gemacht werden missen. Verhindert man die Bildung der Zersetzungsprodukte,
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so kann sich im Kontakt viel Paraffin anreichern, ehe er erlahmt. Fur die
Auffassung, dal3 die Zersetzungsprodukte die Schuld an der Lahmung haben,
sprechen verschiedene Beobachtungen. Bei Eisen-Kupferkontakten tritt die
Ldhmung bel niedrigen Temperaturen viel spéer ein as bel  hoheren
Temperaturen. Ferner bemerkt man, dal} die flissigen und festen
Reaktionsprodukte zuerst farblos anfallen, aber, solbald ein Erlahmen des
Kontaktes sich bemerkbar macht, gelbgeférbt erhalten werden, was ebenfalls
auf Zersetzungen hindeutet.

Auch das Aussehen der Extrakte, die man mittels Benzol oder Xylol aus
einem gebrauchten Kontakt gewinnen kann, spricht fir die Anwesenheit von
Produkten, die nicht in die Paraffinreihe gehdren. Sie sind gelb bis rotbraun
geféarbt und zeigen i organischen Ldsungsmitteln eine starke Fluoreszenz.

So wurde aus einem Eisen-Kupferkontakt (4:1), der auf Stuttgarter
Masse aufgebracht worden und mit Wassergas bei 250° und 4 Liter
Stréomungsgeschwindigkeit pro Stunde 10 Tage in Betrieb gewesen war, mit
schwefelfreiem Benzol®) unter Vermeidung von Luftzutritt eine kunkelbrauner
fluoreszierender Extrakt erhalten. Insgesamt waren es 2 % vom Gewicht der
aktiven Kontaktmasse. Der Extrakt lie3 sich durch verschiedene
L 6sungsmittel, wie Ather und Petroldther zerlegen. In die &herische Losung
gingen stark fluoreszierende harzartige Bestandteile von dunkelbrauner Farbe.
Der é&herunlosliche Teil ethielt Paraffin, das durch Umldsen aus Benzol
gereinigt wurde. Sein Schmelzpunkt betrug etwa 100°. Bel 85° begann die
Substanz zu sintern. Einzelne Teile schmolzen jedoch bei Temperaturen von
Uber 100°. Der mit Benzol extrahiert Kontakt wurde hierauf mit Wassergas
wieder in Betrieb genommen. Er gab jedoch wieder dieselbe Kontraktion (13
%), die er vor der Extraktion mit Benzol gezeigt hatte, so dal3 eine
Wiederbelebung durch die Extraktion nicht erreicht worden ist.

Der Benzolextrakt des geldhmten Katalysators zeigte eine
ausgesprochene Fluoreszenz. Eine solche kann man auch bei dem Ol
bemerken, das an dem EisenKupferkontakt nach langerer Be-
treibsdauer erhalten wird. Zuerst bildet sich immer farbloses Ol, dann
kommt eine Periode, in der das Ol zwar noch farblos ist, aber

1Y Dieses wurde in der Weise hergestellt, da3 kéufliches Reinbenzol mit 10%
metallischem Natrium im Schittelautoklav durch 3 Stunden auf 200° erhitzt wurde.
Entsprechend verfuhren wir bei der Herstellung von schwefelfreiem Xylol.
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schon den bekannten blaulichen Schein gewisser Petroleumsorten annimit.
Dabei geht diese blauliche Fluoreszenz allméhlich in eine ausgesprochene gelbe
Farbe Uber, ein Zeichen fur die baldige Erlahmung des Kontaktes. Je niedriger
die Reaktionstemperatur ist, desto langer dauert es, bis das gelb gefarbte Ol
auftritt.

Zu bemerken wére, dal die Gelbfarbung viel stérker bei den Olen
hervortritt, die an Eisenkontakten erhalten werden, as bei solchen von
Kobaltkontakten, bei denen wir das Auftreten gelber Produkte nur ganz
ausnahmsweise beobachtet haben; allerdings ist unser Versuchsmaterial bei
letzteren Kontakten durchaus nicht so grof3 wie bei den Eisenkontakten.

Wir haben dann versucht, ob es nicht mdglich ist, durch besondere
Herstellung des Kontaktes seine Lahmung hintanzuhalten. Dabel mufite
entweder die Paraffinbildung, die ja zu der schéadlichen Rickstandsbildung
fuhrt, entweder vollstandig unterdriickt werden, an dem sich das gebildete
Paraffin, z. B. Unter der Einwirkung des Wasserstoffs, zu niedrigsiedenden
Produkten ohne Hinterlassung eines festen Riickstandes zersetzen konnte, d. h.
also, es muften entweder gewisse Beimischungen bel unserem Kontakt
vermieden werden, oder es mufdten Zusdtae gemacht werden, die die
Paraffinzersetzung in dem angegebenen Sinne bewirkten. Die Versuche haben
wir mit einem elektrolytisch aus Myristinsdure gewonnenem Paraffin GgHsy
(Schmelzpunkt 58°) an den verschiedensten Kontaktsubstanzen durchgeftihrt.

Zu diesem Zweck wurde der Kontakt in derselben Anordnung, wie sie
bei unseren sonstigen Versuchen benutzt wurde, in ein Kontaktrohr gebracht,
das in einem Schiffchen befindliche Paraffin in den heiRen Tell des
Kontraktrohres geschoben und reiner Wasserstoff (etwa 1 Liter pro Stunde)
dartiber geleitet. Es wurde dann versucht, ob eine Anderung im Schmel zpunkt
beim Destillieren des Paraffins im Wasserstoffstrom Uber die verschiedenen
Kontakte eingetreten war. Ferner wurde das Gas auf einen evtl. Gehalt an
Kohlenwasserstoffen geprift. In Tafel 47 sind die Versuchsergebnisse mit
verschiedenen Kontakten kurz angefihrt.

Die Versuche haben gezeigt, da3 am  EisenKupfer-
Kontakt eine gewisse Verdnderung des Paraffins eintritt; dasselbe
war am Platinasbest zu bemerken. Eine tiefgreifende Veranderung findet
jedoch mit keiner der untersuchten Kontaktsubstanzen statt, wie ja
auch das Fehlen von  gasférmigen  Kohlenwasserstoffen  im
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Reaktionsgas zeigte; nur beim Platinasbest waren ganz geringe Mengen von
gasférmigen oder dampfférmigen K ohlenwasserstoffen entstanden’).

Tafd 47.
Schmelzpunkt -
erniedrigung des ~ :
Kontakt Uberdestillierten Kol %ngkﬁ st;);fe im Bemerkungen
Paraffinsgegentiber] s
dem Angewandten
Leeres Glasrohr nur
mit zwei kurzen ! . keine Veranderung
Kupferspiralen keine keine des Paraffins
bei schickt
Pl atinasbest 2—3° 2ccm geringe Zersetzung
Eisen-Kupfer (4:1)
auf Stuttgarter starke Adsorption
Masse bei 350° mit 3—4° keine des Paraffins am
Wasserstoff Kontakt
reduziert
starke Adsorption
Silica-Gel 1° keine des Paraffins am
Kontakt
starke Adsorption
AktiveKohle keine des Paraffins am
Kontakt

Fur die Zersetzung von bereits gebildetem Paraffin durfte somit keiner
von diesen stoffen in Frage kommen.

1y Wir haben gelegentlich auch versucht, wie unsere hochsiedenden synthetischen Ole
durch aktie Kohle bei hdheren Temperaturen verandert werden. Trankt man die aktive Kohle
mit unserem synthetischen Ol un leitet dariiber bei 210—230° tiberhitzten Wasserdampf, so
verliert es seinen angenehmen petroleumartigen Geruch und man erhdlt ein unangenehm
ricchendes, gelb gefarbtes Ol.  Ahnliche Beobachtungen haben wir in unserer
GroRversuchsanlage gemacht, wo von dem A-Kohlefilter manchmal auch Kohlenwasserstoffe,
die sch in Form von Nebeln im Gas befanden, aufgenommen wurden. Beim Abtrieben der
Kohle mit Uberhitztem Woasserdampf nahm das Benzin dann ebenfalls den unangenehmen
Geruch an, den wir bei dem oben erwahnten V ersuche bemerkt hatten.
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Zahlreiche Versuche wurden durchgefihrt, um einen Kontakt zu finden, an
dem eine Bildung von Paraffin bel der Kohlenwasserstoffsynthese nicht eintritt.
Von enem solchen Kontakt war zu erwarten, dal? er dann auch die
L 8hmungserscheinungen nicht oder nur in viel geringerem Umfange zeigen wirde.
Wir hatten aber bei alen diesen Versuchen keinen Erfolg. Es sollen nur der
Vollsténdigkeit halber die einzelnen Stoffe genannt werden, die wir dem
Katalysator entweder bei seiner Herstellung oder nachtréglich zusetzten, um den
beabsichtigten Effekt der Unterdriickung der Paraffinbildung zu erreichen. Wir
michten z. B. Dem Normal-Eisen-Kupfer-Pulverkontakt gleiche Mengen
gepulverter aktiver Kohle (Beyer) zu. Der Kontakt ergab bel einer Schichtlénge
von 30 cm unter den Ublichen Bedingungen (250° und 4 Liter
Stromungsgeschwindigkeit pro Stunde) 23 % Kontraktion, die nach 260 Stunden
auf 15 % zuriickging. Im abtropfenden Ol war kein Paraffin zu bemerken. Die
Unterdrtickung der Paraffinbildung war jedoch nur eine scheinbare, denn das
Paraffin war von der aktiven Kohle adsorbiert und so zuruckgehalten worden.
Wurde der Kontakt mit Benzol im Soxhlet extrahiert, so erhielten wir einen
Extrakt, der ein dlhaltiges Paraffin darstellte. Ein gleicher Versuch unter genau
denselben Bedingungen wurde statt mit aktiver Kohle mit eisenhaltigem
Kohlenstoff gemacht, der aus Kohlenoxyd erhalten worden war. Kie Kontraktion
war hier geringer. Eswurde zwar kein Paraffin in dem abtropfenden Ol
nachgewiesen, doch scheint auch hier der Kontakt grof3e Mengen von festen
organischen Stoffen zurtickgehalten zu haben.

Weitere Versuche wurden dann mit Zusdtzen von  aktiver
Filtrierpapierkohle gemacht, die wir uns selbst durch Verkohlen von Filtrierpapier
und Aktivieren der Kohle mit Wasserdampf bel 800° herstellten.

Von dieser Kohle wurden 10 % zu einem pulverférmigen Eisen-Kupferkontakt (4:1)
zugemischt, 25g Kontakt kam in einer Schichtldnge von 20 cm zur Anwendung. Es wurde mit
Wassergas bei 250° gearbeitet. Die Hochstkontraktion betrug 32.3 %. Eine in diesem Stadium
genommene Gasprobe ergab pro cbhm Wassergas die Bildung von 18.9g Methan, 34.4g Gasol und 11g
Benzin. AuRerdemwurde Ol gebildet.

Die Paraffinbildung kam zwar auch an diesem Kontakt lange
Zeit nicht zum Vorschein. Das Ol blieb beim Abkihlen bis auf — 18° vollstandig
klar; Ol aus einem Vergleichsversuch mit demselben
Kontakt, jedoch ohne Zusatz von Filtrierpapierkohle erhdten, erstarrte
dagegen bem  Abkihlen auf  0°. Ein mit Kaliumcarbonat-
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zusatz verschener Filterkohle-Kontakt zeigte nur bis zu einer Betriebsdauer von
130 Stunden keine sichtbare Paraffinbildung. Von dort ab trat im abtropfenden Ol
ebenfalls Paraffin auf.

Zusammenfassend kann man sage, dal3 ale Versuche, die mit Zusétzen von
verschiedenen aktiven Kohlen gemacht wurden, voribergehend die Paraffinvildung
nicht in Erscheinung treten lief3en, dal’ dies agr anscheinend in allen Féllen auf eine
starke Adsorption des gebildeten Paraffins zurilickzufiihren ist; was sich einerseits
daraus ergibt, dal3 schliefdlich die Paraffinbildung doch sicht bar wurde und dal3
sich andererseits aus dem gebrauchten Kontakt Paraffin extrahieren lief. Eine
Regeneration der mit aktiver Kohle versetzten Kontakt mit Luft kam nicht in Frage
und eine solche mit Wasserdampf, die unter gewissen Bedingungen anwendbar
waére, hatte keing Erfolg.

Wir haben dann auch noch einige weitere Versuche tber die Verhinderung
der Paraffinbildung unter folgenden Gesichtspunkten durchgefiihrt:

Es ist bekannt, dal3 Nickel die Fahigkeit besitzt, gewisse hohermolekulare
Kohlenwasserstoffe zu niedrigermolekularen abzubauen unter gleichzeitiger
Hydrierung der Spaltstiicke. Wir versuchten nun durch nickelhaltige Zusétze zu
unserem Benainkatalysator diese spatende und hydrierende Wirkung des Nickels
auszunutzen.

Zu einem Eisen-Kupfer- (4:1) Pulverkontakt, der mit ¥2 % Kaliumcarbonat
aktiviert war, wurden 10 % mit Nickel imprégniertes Aluminiumhydroxyd
zugemischt. Dieses nickelierte Aluminiumhydroxyd war in folgender Weise
dargestellt:

Aluminiumhydroxyd wurde mit verschiedenen Mengen von
Nickelnitratlosung imprégniert und gegliht, und zwar enthielt es dann (auf
Aluminiumhydroxyde bezogen) 10, 30 und 100 % NiO. In alen Félen zeigte sich
keine wesentliche Anderung im Reaktionsverlauf. Vor alem wurde das was wir
beabsichtigt hatten, mémlich die Unterdriickung der Paraffinbildung, nicht erreicht.

0) Regenerierung der Kontakte.

Zur Beseitigung der Ldhmung der Kontakte kamen von vorn
herein folgend Mdoglichkeiten in  Frage. Es war denkbar, dal3 durch
Uberleiten von Wasserstoff die abgeschiedenen Verbindungen in  Form
von Methan weggefuhrt werden koénnten. Ferner war es denkbar, dal3
sge durch Wasserdampf nach der Wassergasgleichung bel  niedriger
Temperatur in  Kohlensaure und Wasserstoff oder in Kohlen
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saure un Methan umgewandelt werden konnten und schliefflich war als
radikales Mittel es mdoglich, dal beim Uberleiten von Luft die
kohlenstoffhaltigen Rickstande unter gleichzeitiger Oxydation des Kontaktes
verbrannten, so dal3 man nach erneuter Reduktion desselben gewissermalien
wieder einen frischen Kontakt vor sich hatte. Als wir die Verhaltnisse noch
nicht Ubersahen, haben wir versucht, das im Kontakt zuriickbleibende Paraffin
durch Destillation unter vermindertem Druck oder durch Extraktion mit
geeigeten Losungsmitteln zu beseitigen. Durch Destillation im Vakuum lief3en
sich gewisse Mengen von hochsiedenden gelbgefarbten Produkten aus dem
Kontakt entfernen; und auch durch Extraktion eines bereits erschopften
Kontaktes haben wir Paraffin sowie gewisse Zersetzungsprodukte desselben
extrahieren konnen. Eine Aktivierung des Kontaktes trat jedoch, wie bereits
friher erwdhnt (S. 458), dabei nicht ein.

Die Behandlung eines erschopften Kontaktes mit Wasserstoff fuhrt zu
einer gewissen Regenerierung, die jedoch nur voribergehend ist. Ein derart mit
Wasserstoff bei 250° wiederbelebter Kontakt lieferte mit Wassergas pro cbm
bei derselben Temperatur: 0.9g Methan, 25.99 Gasol, 4.1g Benzin und nur sehr
wenig Ol. Die vorilibergehende Reaktivierung eines geldhmten Kontaktes mit
Wasserstoff beruht anscheinend darauf, dald dieser aus dem carburierten
Kontakt Kohlenstoff in Form von Methan heraustransportiert, wie wir es bereits
fruher (S. 361) beschrieben haben. Ahnliche Beobachtungen Uber die
entcarburierende Wirkung des Wasserstoffs wurden nenerdings auch von
Schenek®) und von Mittasch und KuR?) gemacht. Auch bei der Behandlung mit
Wasserstoff lieferte der Kontakt nach wie vor gelbe Produkte, woraus also zu
schlief3en ist, daf3 eine richtige Regeneration nicht stattgefunden hat.

Eine weitere Moglichkeit der Regeneration lag in der Behandlung mit
Wasserdampf.

So haben wir z. B. Uber den auf Seite 455 erwdhnten Kontakt,
nachdem er 888 Stunden in Betrieb gewesen war, durch 3 Stunden
Uberhitzten Wasserdampf bei 240° geleitet. Es trat lebhafte Reaktion
ein und wir konnten 5 Liter Reaktionsgas anffangen.  Gleichzeitig
wurden geringe Mengen gelbes Paraffin aus dem Kontat ausge-

1y Schenek [Ztschr. Anorgan. U. Allg. Chemie 164, 162 (1927)] konnte mit einem Gemisch von
Wassergoff und Methan eine Entkohlung von FeC (Zementit) erreichen.
2y Ztschr. Elektrochem. 34, 161 (1928).
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trieben. Das Reaktionsgas wurde genauer  untersucht. Eine
Kondensationsnalyse ergab, da3 es geringe Mengen von hoheren
Kohlenwasserstoffen enthielt, und zwar wurden in der gesamten aufgefangenen
Gasmenge (5 Liter) 13.5 mg Athan, 19.1 mg Propan und 19.8 mg Benzin
ermittelt. Methan war nicht vorhanden. Das gasol- und bezinfreie Gas hatte
folgende Zusammensetzung (in Volumprozenten): 1.1 CO,, 11.8 CO, 80.2 H,,
6.9 N,.. Die geringe Mengen von hoheren Kohlenwasserstoffen sind hdchst
wahrscheinlich nicht durch die Einwirkung des Wasserdampfes auf den
Kontakt gebildet worden, sondern von diesem adsorbiert gewesen. De
Zusammensetzung des bei der Einwirkung von Wasserdampf erhaltenen Gases
zeigt, dal? dieses verhdtnismaldig viel Wasserstoff enthdt. Man konnte bei
einer Durchfiihrung des Prozesses im grof3en Mal3stabe dieses Gas gewinnen
und es fur beliebige Zwecke, s. B. zum Reduzieren des regenerierten Kontaktes
verwenden’).

Durch die Behandlung mit Wasserdampf war also keine Verbesserung
in der Aktivitdt des Kontaktes eingetreten. Es bildeten sich auch
weiterhin mit Wassergas gelbe Produkte. Erst durch Behandlung mit Luft
wurde der Kontakt wieder aktiv. In manchen Fallen, besonders bei
solchen Kontakten, die viel Paraffin gaben, konnten wir jedoch mit
Wasserdampf eine gewisse Reaktivierung erzielen, so dal3 man behaupten kann,
da die Wasserdampfbehandlung zwar eine Aktivierung bewirken kann,
da3 sie jedoch kein unfehlbares Mittel darstellt. Eine voallstéandige
Wiederbelebung des Kontaktes kann man jedoch durch die Einwirkung
von Luft erzielen, vorausgesetzt, da3 die Verminderung seiner Aktivitét
nicht durch eine Vergiftung mit Schwefelverbindungen hervorgerufen wor den
ist. Die Aktivierung der Steinchenkontakte haben wir meist so durchgefihrt,
daR wir diese bei der angewandten Reaktionstemperatur mit gereinigter Luft?),
die eine Stromungsgeschwindigkeit von 4 — 10 Liter pro Stunde besal3,
behandelten. Unter Bildung von Paraffinnebeln wurde der Kontakt oxydiert.
Die Oxydation wurde solange fortgesetzt, bis kein Luftsauerstoff mehr
verbraucht wurde. In manchen Fallen, besonders bei Anwendung von kurzen
Kontaktschichten, kam aber nach dieser Arbeitsweise der Kontakt nicht

') Die Einwirkung von Wasserdampf auf einen carburierten Kontakt haben wir in Zusammenhang mit
unseren Versuchen genauer studiert. Dartiber wird an anderer Stelle berichtet.

2) Prefjuft aus der Institusleitung wurde zu diesem Zweck (iber Natronkalt, Chlorcalcium und
schliefllich Uber SilicaGel geleitet.
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ohne weiteres wieder in Gang, so dal3 wir schon annahmen, er wére vergiftet.
Wurden solche Kontakte sehr lange (24 Stunden) mit Luft bei 250° behandelt, so
konnte man aber auch hier feststellen, dal3 sie aktiviert worden waren. In einem
besonderen Versuch stellten wir fest, welche Luftmengen praktisch notwendig
sind, um einen gelahmten Kontakt zu reaktivieren. Bei einem Eisen-Kupferkontakt
auf Stuttgarter Masse in einer Schichtlénge von 30 cm, entsprechend etwa 13—14
g Oxyde, waren bei 250° und einer Stromungsgeschwindigkeit von 8 1/Std. Uber 32
Liter Luft nétig, damit nach Inbetriebnahme mit Wassergas der Kontakt wieder
seine volle Wirksamkeit erhielt. Bel Anwendung von 20 Liter Luft war der
Regenerierungseffekt noch nicht vollstandig. Wir haben uns auch Uberzeugt,
welche Temperatursteigerungen bei der Regenrierung von Pulverkontakten mit
Luft auftraten. Bel einer Stromungsgeschwindigkeit von 10 Liter wurde eine
Temperatursteigerung tber 150° von 250° auf etwa 400° festgestel It.

Die Regenerierung von Pulverkontakten haben wir oft auch in der Weise
durchgefiihrt, dald3 wir den Kontakt aus dem Kontaktrohr in eine Kupferschale
gaben, wo er wegen seiner Pyrophoritét (auch wenn er at war) aufgliihte. Unter
heftiger Entwicklung von teilweise oxydierten Paraffinnebeln oxydierte er sich und
wurde dann wieder in das Kontaktrohr gegeben. Auf diese Weise konnte eine
Regeneration des Kontaktes in wenigen Minuten durchgefiihrt werden.

Wir haben dann auch noch eine Regeneration des Kontaktes derart
versucht, dal3 wir das Gas in der entgegengesetzten Richtung Uber den Kontakt
leiteten’). Ein Erfolg war jedoch nicht zu bemerken.

Hier soll auch noch ein Versuch erwdhnt werden, der in der Weise
ausgefuhrt wurde, dal3 man dem zur Reaktion verwendeten Wassergas 2.3 %
Sauerstoff zumischte. Die Wirkung des Sauerstoffs konnte eine éhnliche sein, wie
se bel Willstéiter beim Platinkontakt angenommen wird. Der Sauerstoff konnte
aber auch enen gunstigen EinflulBin dem Sinne haben, daleine Lahmung
des Kontaktes durch die Paraffinbildung hintangehalten wird. Wir
haben nun festgestellt, dal3 der Reaktionsverlauf durch den Sauer-
stoffzusatz nicht  wesentlich  beeinflu@ wurde, nur der Umsatz
war etwas geringer. Die Olbildung fand jedoch ebenso wie ohne

1y Ahnlich wie esbei der Herstellung von Chlor nach dem Deacon-Prozef?
geschieht.

Ges. Abhandl., z. Kenntnisder Kohle 10 30
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Sauerstoffzusatz statt, ebenso bildete sich auch Paraffin. Der Versuch wurde durch
2 Tage mit einem EisenKupferkontakt (4:1) mit einem Zusatiz von 10 %
basischem Magnesiumcarbonat durchgefiihrt. Die Kontraktion, die ohne Zusatz
von Sauerstoff zum Wassergas 30.0 % betrug, fie bei der Umschatzung auf
sauerstoffhaltiges Gas auf 27.5 %. Nach 48stiindiger Betriebsdauer wurden 14.1 %
Kontraktion gemessen. Eine glinstige Wirkung hatte der Sauerstoffzusatz nicht.

h) Zersetzung eines gebrauchten Kontaktes durch Saure.

Verschiedene fur die Benzinsynthese gebrauchte EisentKupferkontakte
(1:1) und Kobdt-Kupferkontakte (9:1) in Pulverform wurden mit 5 n Salzsaure
zersetzt und das Zersetzungsgas andysiert. Die Zersetzung wurde in der Weise
ausgefuhrt, dald der Kontakt in ein Koélbehen gebracht, dann die Luft durch
Kohlensaure verdréngt und hierauf die Sdure durch einen Tropftrichter in das
Kdlbchen einflief3en gelassen wurde. Der Versuch wurde bel Zimmertemperatur
begonnen, durch Erhitzen der Sure zum sieden fortgesetzt und beendet. Hierauf
wurde das im Kolbchen befindliche Gas durch Nachspilen mit Kohlensdure in das
Mef3gefald gedriickt. Die bel der Zersetzung erhaltenen Riickstande enthielten noch
organische durch Alkohol und Ather extrahierbare Produkte. In Tafel 48 sind die
Versuchsergebnisse zu finden. Die Zusammensetzung des kohlensdurefreien Gases
ist in Volumprozenten angegeben.

Tafd 48.
Resaktionsgas
Vers Zersetzte | o frei 0°, | Coben Caonez H2
Kontakt | Kontakt- ' n n Vol.-
Nr. 760mm, |Vol.-% Vol.-%
menge g %
trocken ccm
1 Fe—Cu 16.5 1630 6.9 — 6.5 1.77 | 84.2
2 Co—Cu 19.0 2300 6.4 3.03 | 0.96 | 3.00 (89.4
3 Co—Cu 15.0 1570 10 — 0.25 | 3.50 |95.5

Bei Versuch 1 wurde von dem Gas auch eine Kondensationsanalyse gemacht und
folgende Zusammensetzung in Volumprozenten bestimmt: 3.67 CH,;, 1.88 C,Hg, 0.75
CsHg, 0.26 GHqg, 0.72 Benzindampfe, 1.83 GH4, 1.55 GHg, 1.2 GHg, 1.38 GHj, 85.1
H,, 1.78 N,.
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Es waren somit 7.28 % gesdttigte Kohlenwasserstoffe und 5.96 ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe vorhanden. Der Kohlenwasserstoffanteil des Gases hatte folgende
Zusammensetzung in Volumprozenten: 27.7 CH,, 14.3 GHs, 5.6 CiHyp, 20 CHyp, 5.4
Bezindampfe, 13.8 CH,, 11.7 CHg, 9.1 CyHg, 10.4 CsH .

Es war bereits friher bekannt, dal3 man durch Zersetzung von Eisencarbid
hohere Kohlenwasserstoffe erhalten kann, und zwar im wesentlichen Propylen und
Butylen. Auch unsere Kontakte gaben auf3er Methan vorwiegend ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe, so dald aso damit der Beweis erbracht ist, dal3 unsere
Kontakte Carbide des Eisens und Kobalts enthalten®).

i) Dauernde Vergiftung.

Im Gegensatz zu der Ldhmung, die durch die Regeneration
des Kontaktes wieder aufgehoben werdenkann, steht die Vergiftung
durch sogenannte Katalysatorgifte, unter denen der Schwefel uns
hauptséchlich interessiert. Die Ursache fir die Vergiftung durch Schwefel
wird meistens nicht in Einem Gehalt des Gases an Schwefelwasserstoffliegen,
denn dieser |&3t sich leicht beseitigen. Die Vergiftung durfte vielmehr
in der Hauptsache der Gegenwart von anderen noch stabileren
Schwefelverbindungen.  Kohlenoxysulfid dirfte kaum in Frage kommen,
da es sich nach der Literatur mit Wasser sofort in Schwefelwasserstoff
und Kohlensdure zersetzt; es mifite also bei der Gaswasche im Scrubber
bereits zerlegt werden. Die genannten Schwefelverbindungen missen auf
ale Falle beseitigt werden, wenigstens alle digjenigen, welche die Fahigkeit
haben, mit dem Kontakt zu reagieren und ihn so zu verderben. Wie dies am
besten geschieht, haben wir in einem besonderen Kapita ,Uber die
Gasreinigung“  bereits auseinandergesetzt. Wir haben schon darauf
hingewiesen, da3 die Vergiftung durch die Schwefelverbindungen sowohl
aus dem Kontakt selbst, als auch aus den Gefé3wanden, vor allem aber
aus der Kontakt wéahrend einer Betriebsperiode immer inaktiver wird,
sich aber nicht wie im Fale ener Lahmung durch Oxydation wieder
regenerieren 183t oder, dald seine Aktivitdt von Betriebsperiode zu

Betriebsperiode kleiner wird, bis sich der Kontakt schliefdlich nicht mehr
30*

1) Wegen des Vorkommens von sogenannten Percarbiden vgl. Auch eine neuerdings
erschienene Arbeit von U. Hofmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1180 (1928).
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regenerieren 18%t. Der krasseste Fall der Vergiftung ist der, dal3 der Kontakt nicht
aktiv wird, indem er sich zwar reduzieren &/}, aber von dort ab keine Kontraktion
zeigt und dieser Zustand auch weiterhin  bleibt, wenn man typisch
Aktivierungsmittel zusetzt. Der Eintritt der Vergiftung kann nach Abbrechen des
Versuches durch eine Untersuchung des Kataysators auf Schwefel analytisch
angewiesen werden. Doch kann man nicht sagen, dal? der Kontakt immer vergiftet
war, wenn man in ihm Schwefd findet; denn es kommt darauf an, oder der
Schwefel in den Tiefen des Kontaktes steckt, oder ob er im Falle der Vergiftung
Uber die Oberflache ausgebreitet ist, ein Unterschied, der durch die Analyse nicht
festellt werden kann. Dies alles gilt selbstversténdlich nur, wenn der Kontakt nach
den von uns angegebenen Vorschriften durch vorsichtiges Verglihen der Nitrate
hergestellt worden ist. Nur dann kénnen wir mit Sicherheit sagen, dal3, wenn er bel
Zusatz von Aktivierungsmitteln nicht aktiv wird, er vergiftet ist.

Auller den Vergiftungen durch Schwefd sind auch noch andere
Kontaktgifte denkbar. Beispielsweise Silicium- oder Phosphorverbindungen, aber
wir haben bisher keinen Bewese, dal3, wenn unsere Kontakte
Vergiftungserscheinungen zeigten, dies auf die genannten Stoffe nicht aber auf
Schwefelverbindungen zuriickzufihren wére.

Uber die Regenerierbarkeit im Falle typischer Vergiftung ware folgendes
zu sagen:

Nach Angaben in der wissenschaftlichen und in der Patentliteratur scheint
es maoglich, vergiftete Kontakt entweder durch Erhitzen mit Soda auf eine
bestimmte Temperatur unter Zugabe von Oydationsmitteln oder durch Schmelzen
mit Alkali so zu verdndern, dald der Schwefel in 16diche Alkaliverbindungen
Ubergefihrt wird. Durch Auslaugen konnen dann diese entfernt werden. Die
Durchfiihrung eines derartigen Verfahrens zur Regenerierung evtl. vergifteter
Kontakt wird man natrugemé&l3 nicht wie die Regenerierung durch Luft nach der
Lahmung im Kontaktapparat selbst ausfihren konnen.

DaR ene gewisse Entgiftung durch Ubergang von einem
unreineren Gas dattfindet, haben wir an friherer Stelle (S. 407) erwahnt.
Dort haben wir gezeigt, da? beim Ubergang von Feingas zu Reingas')
ein  Absinken  der Kontraktion  eintritt, das  be Rickkehr

1) Unter Reingas verstchen wir Wassergas, das von Schwefelwasserstoff befreit ist, aber noch organische
Schwefelverbindungen enthdlt. Unter Feingas verstehen wir ein Wassergas, das auch von den organischen Schwefel verbindungen
nach Moglichkeit befreit ist.
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zu dem Feingas wieder aufgehoben wird. Man kann dieses Spiel jedoch nicht
beliebig wiederholen Auf die Dauer wird der Kontakt doch verdorben.

Wir haben auch versucht, durch reinen Wasserstoff eine Entgiftung des
Kontaktes herbeizufihren.  Dieser kann die Schwefelverbindungen des
Kontaktes entsprechend der Gleichgewichtslage in Schwefelwasserstoff tber-
filhren und sie so aus dem Kontakt entfernen. Durch fortgesetztes Uberleiten
von reinem Wasserstoff mifte es gelingen, wenigstens einen Teil des
Schwefels zu beseitigen. Wir haben den auf Seite 376 und Seit 456 erwahnten
Eisen-Kupfer-Pulverkontakt mit Zusatz von basischem Magnesiumcarbonat,
der insgesamt 3 Monate in Betrieb gewesen war, und nach dieser Zeit sich
durch Regenerierung mit Luft nur mehr auf eine Kontraktion von 22 % bringen
lieR, durch Uberleiten von Wasserstoff wahrend 24 Stunden bei 350° zu
regenerieren versucht. Dabei entwichen erhebliche Mengen von Wasserstoff,
wie die Reaktion mit Bleipapier zeigte. Der Kontakt wurde hierauf oxydiert
und mit Wassergas bei 250° in der Ublichen Weise betrieben. Nach 45 Stunden
ziegte er eine Hochstkontraktion von 3.7 %.

Wir haben nunmehr nochmals die Behandlung mit Wasserstoff und
zwar bei 400° wahrend 24 Stunden durchgefiihrt. Die Schwefelwasserstoffent-
wicklung war nicht mehr so lebhaft, nachzuweisen war sie jedoch immer noch.
Der Kontakt wurde nunmehr nach der Oxydation in der Ublichen Weise mit
Wassergas betrieben; innhalb 41 Betriebsstunden zeigte er keinerlei Aktivitét.
Bemerkenswert ist, dal3 der Kontakt wahrend der 19 Betriebsperioden durch das
Regenerieren mit Luft sehr voluminds geworden war. Sein scheinbares Volu-
men hatte sich verdoppelt; eine Beobachtung, die auch bei anderen Pulverkon
takten gemacht wurde. Nach der Wasserstoffbehandlung schrumpfte er jedoch
stark ein und sein scheinbares Volumen war dann nicht grof3er als unmittelbar
nach seiner Herstellung.

Dieser Versuch zeigt, dafl3 die Behandlung eines teilweise vergifteten
Kontaktes mit Wasserstoff keine Aktivierung herbeifihrt, sondern dal3 im Ge-
genteil durch die Umwandlung der fixen Schwefelverbindungen in Schwefet
wasserstoff eine Verteilung des Schwefels auf die ganze Kontaktoberflache
herbeigefuhrt wird, so dal3 schliefdlich eine véllige Vergiftung eintritt. Zu
bemerken wére Ubrigens auch noch, dal3 bei dem erwahnten Versuch die
Regenerierung des Kontaktes durch Luft in den meisten Fllen und besonders
zum SchluB in der Weise erfolgte, da3 der Kontakt aus dem
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Rohr herausgenommen wurde und in der schon beschriebenen Weise in einer
Kupferschale unter Umrihren oxydiert wurde. Es mufiten danach also
vergiftete und nicht vergiftete Teilchen sich nebeneinander befunden haben.
Trotzdem war der Kontakt vor der Behandlung mit Wasserstoff noch, wenn
auch im geringen Mal3e aktiv gewesen. Erst durch die Wasserstoffbehandlung
wurde dann der Schwefel von den vergifteten Stellen auf die noch aktiven
Stellen Gbertragen.

Hétten wir die Behandlung des Kontaktes mit Wasserstoff sehr lange
fortgesetzt, so wére es immerhin denkbar, dald der Kontakt dann wieder aktiv
geworden wére.

Analog liegen die Verhdltnisse wahrscheinlich auch bei der
Regenerierung eines Kontaktes mit Wasserdampf. Auch hier haben wir in
manchen Fallen beobachtet, dal3 der Kontakt nach dieser Behandlung in seiner
Aktivitat nicht besser, sondern schlechter wurde. Wahrscheinlich werden auch
hier die nicht fllchtige umgewandelt und so Uber die ganze Kontaktoberfléche
vertellt.

Es gelang uns anfangs nicht, technisch hergestelltes Wassergas soweit
zu reinigen, da der Kontakt monatelang frei von Vergiftung durch
Schwefelverbindunge blieb. Dies zeigte sich dadurch, daf? die L&hmung durch
organische Rucksténde mit Hilfe von Luft zwar immer wieder behoben werden
konnte, die Wirksamkeit des Kontaktes sich jedoch immer mehr verminderte,
insbesondere wenn man ganz kurze Kontaktschichten anwendete und kein
Alkali dem Kontakte zusetzte. Wir haben deshalb Versuche mit sogenanntem
synthetischen Wassergas gemacht, bestehend aus Wasserstof, der zuerst durch
Einwirkung von Natronlauge auf Aluminiumspdne und apéter auf
elektrolytischem Wege hergestellt worden war und Kohlenoxyd, das in der
Ublichen Weise aus Ameinsensaure und Schwefelsdure erzeugt wurde. Beide
Gase waren, wie wir feststellten, schwefelfrei.

Mit diesem Gas haben wir unsere ersten Versuche durchgefiihrt, die
jedoch immer nur kurze Zeit durchgefiihrt wurden. Spéter wurde dann tech
nisches Gas \erwandt, das wir in der im ersten Teil dieser Arbeit ausfuhrlich
geschilderten Weise von organischen Schwefelverbindungen moglichst weitge-
hend befreit hatten. Da mit einem Solchen Gas 6fter ein Unwirksamwerden kes
Kontaktes beobachtet wure, besonders wenn kurze Kontaktschichten zur
Anwendung kamen, so haben wir dann auch Vergleichsversuche
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zwichen synthetischem und technischem Gas gemacht. Wahrend das technische
Gas bel einer 5 cm langen Kontaktschicht von Eisen-Kupfer (4:1) auf Stuttgarter
Masse bereits in der dritten Betriebsperiode, insgesamt nach 300 Stunden, eine
Schadigung des Kontaktes erkennen lief3, konnte derselbe Kontakt mit
synthetischem Gas durch 22 Betriebsperioden insgesamt 2400 Betriebsstunden
benutzt werden. In den letzten beiden Betrielbsperioden war er dann nicht mehr so
aktiv. Worauf dies zurtickzufthren ist, konnten wir noch nicht aufkldren. Dieser
EisenrKupferkontakt auf Stuttgarter Masse zeigte auch noch folgende
Eigentimlichkeit:

In der 1. und 2. Betriebsperiode gab er bei 250° und 4 Liter Stromungsgeschwindigkeit pro
Stunde eine Kontraktion von 24.3 bzw. 20.6 %. In den weiteren Betriebsperioden wurde dann immer
nur eine durchschnittliche Kontraktion von 10 % erreicht; nur in einem Falle in einer 11.
Betriebsperiode, bei welscher er sehr vorsichtig bei langsam bis 250° austeigender Temperatur mit
Wassergas in Betrieb genommen war, betrug die maximale Kontraktion 13.3 %. Eine Wiederholung
unter gleichen Versuchsbedingungen ergab jedoch wieder nur Kontraktionen von 10 %. Worauf
dieser Unterschied in der Aktivitdt bei den beiden ersten gegentiber den folgenden Betriebsperioden
zuriickzufUihren ist, kann nur vermutet werden. Wahrscheinlich hangt dies mit einem gewissen
Mangel an Alkali in dem Kontakt zusammen, da eine absichtliche Alkalisierung nicht vorgenommen
wurde. Ein Eisen-Kupfer-Pulverkontakt, der mit 0.2 % Kaliumcarbonat versetzt worden war, zeigte,
mit synthetischem Gas betrieben, diesen Abfassin der Aktivitét nach der 2. Betriebsperiode nicht. Er
zeigte wéhrend 10 Betriebsperioden immer dieselbe Kontraktion (bei 5 cm Schicht, 250° und 4 Liter
Stromungsgeschwindigkeit durchschnittlich 22 %). Nach dieser Zeit lield er sich nicht mehr
regenerieren, ohne dald eine Vergiftung mit Schwefelverbindungen in Betracht kam, die ja ini
syrthetischen Gas nicht vorhanden sein konnten. Der Kontakt wurde in Salpetersiure gelést, in der
Ublichen Weise aus dem Nitratgemisch wieder hergestellt und war dann wieder aktiv.

Spéter gelang es uns, das technische Wassergas mit einfachen Mitteln so zu
reinigen, dal} mindestens die gleichen Ergebnisse wie mit dem sogenannten
synthetischen Gas erreicht wurden. Ein Kontakt aus Eisen-Kupfer auf Stuttgarter
Masse in einer Schichtléange von 5 cm mit gut gereinigtem technischem Wassergas
betrieben, ist nach viermonatlicher Betriebsdauer noch ebenso aktiv wie zu Beginn
des Versuches.

k) Verlauf der Synthese

Nachdem wir in dem vorstehenden Kapite die verschiedensten
Bedingungen besprochen haben, die fur die Erzilung der glnstigsten
Kontakte und fir die beste Durchfihrung der Reaktion erforderlich sind,
soll  nunmehr etwas ndher auf den Verlauf der Synthese be den
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meist angewandten Eisen-Kupferkontakten entweder auf Trager mit Suttgarter
Masse aufgebracht oder in Pulverform verwendet, eingegangen werden. Wir
erwahnten schon, dal3 wir unsere Kontakte anfangs mit Wasserstoff bei 350°
reduzierten und sie dann bei niedrigeren Temperaturen, z. B. 250—270°, mit
Wassergas betrieben. Spéter haben wir dann erkannt, dal? es bei den Eisen
Kupferkontakten gunstiger ist, nicht mit Wasserstoff zu reduzieren, sondern den
in Oxydform befindlichen Kontakt mit Wassergas direkt bei mdglichst
diedriger Temperatur zu betrieben. Vorweg sei schon bemerkt, dal3 beide
Arbeitsweisen letzten Endes zu denselben Ergebnissen fihren, dal3 jedoch die
zweite Arbeitsweise bequemer ist, insbesondere im Hinblick auf eine
grofdtechnische Durchfiihrung des Prozesses, bei dem die Verwendung des
teueren Wasserstoffs moglichst vermieden werden muf3.

Es wéare denkbar, da3 ein besonders aktiver Kontakt erhalten wird,
wenn man vorsichtig reduziert. Wir haben in dieser Richtung verschiedene
Versuche angestellt, die jedoch ergaben, daf’ die Reduktion des Katalysators
mit Wassergas bei der Reaktionstemperatur mit der wahrend des Versuchs zur
Anwendung kommenden Strémungsgeschwindigkeit genau so wirksame
Kontakte ergibt wie eine ganz vorsichtig geleitete Reduktion. Wir haben auch
versucht, ob man durch Verdinnen des Wassergases in der Reduktionsperiode
aktivere Kontakte erhdlt, oder ob dies beim stufenweisen Reduzieren der Fall
ist, derart, dal3 man zuerst bei 150° solange mit Wassergas arbeitet, bis keine
sichtbare Reaktion mehr erfolgt und da3 man dann in gleicher Weise den
Prozef3 bei almahlich steigenden Temperaturen durchfihrt, bis chlieflich die
eingetliche Reaktionstemperatur erreicht ist. Man kann sagen, dal3 durch
derartige Arbeitsweisen zwar manchmal aktivere Kontakte erhalten wurden,
dal? dies jedoch nicht immer bestimmt enitritt, so dal3 wir schliefflich zu der
bequemeren Arbeitsweise zurtickkehrten, namlich kei der Versuchstemperatur
mit einer Stromungsgeschwindigkeit zu reduzieren, die wir auch bei der
eigentlichen Synthese zur Anwendung brachten, d. h. 4 1/Std.

Wir wollen nun auf den Verlauf der Synthese bei dieser
Arbeitsweise nadher eingehen. Nimmt man zum Beispiel bel 250°
den Eisen-Kupferkontakt (in Oxydform) mit Wassergas in Betrieb, so
bemerkt man ene starke Reaktion, die sich in  einer lebhaften
Wasserbildung und in dem Auftreten von groRen Mengen Kohlen
saure im Reaktionsgas bemerkbar macht. In den ersten Minuten
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nach der Inbetriebnahme kann man bis zu 90 % Kohlensdure im Reaktionsgas
feststellen und die Kontraktion betrégt rund 50 %, d. h., sowohl das Kohlenoxyd
als auch der Wasserstoff werden in diesem Stadium vollstdndig zu Kohlensiure
und Wasser umgesetzt. Die sichtbare Wasserbildung wird jedoch bald schwécher
und die Kontraktion fdlt rasch auf 0 % ab. Die Dauer
dieser Periode ist von der Stromungsgeschwindigkeit des Gases resp.
Von der Schichtldange des Kontektes abhdngigp. Bel 30 cm Schichten
und 4 Liter Strémungsgeschwindigkeit dauert sie etwa 1—2 Stunden,
bee 5 com Schichten und gleicher Stromungsgeschwindigkeit 15 bis
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20 Minuten. Bei den langen Kontaktschichten kann man dann gewohnlich in der
dritten Betriebsstunde das Auftreten von Olgropfchen beobachten und mif man
nun die Kontraktion, so bemerkt man, dal3 sie alméhlich wieder ansteigt, um
schliefdich je nach der Resktionstemperatur und nach der Beschaffenheit des
Kontaktes mehr oder minder rasch ihren Hochstwert zu erreichen. Bel den 30 cm
langen Schichten des Pulverkontaktes ohne besondere Aktivierung mit Alkali
wurde die Hochstkontraktion bei 250° meist nach 24 Stunden erreicht. Bel
niedrigeren Temperaturen, bei denen manche Kontakte auch schon aktiv
wurden, z. B. bei 240 oder sogar 230°, war die Anlaufszeit entsprechend
langer, ndmlich 2—3 resp. 4—5 Tage. Schneller aktiv wurden die Kontakte,
die auf Stuttgarter Masse aufgetragen worden waren, oder die
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Pulverkontakte, die absichtlich mit Alkali aktiviert worden waren. Bei letzteren
wurde die Hochstkontraktion oft schon nach 4—5 Stunden erreicht. In
Kurventafel Abb. 8 sind einige typische Beispieke fur die Anlaufzeit von
verschiedenen Kontakten bel verschiedenen Temperaturen kurvenmafdig
dargestellt.

Waéhrend des Reduzierens bemerkt man bei den Kontakten, die bel
verhdltnismalig niedrigen Temperaturen hergestellt worden sind und daher
meist noch geringe Mengen von Stickstoff in Form von Nitraten oder Nitriten
enthalten, oft einen Geruch nach Ammoniak und aliphatischen Aminen, der
sich jedoch nach einiger Zeit vollstandig verliert. Die EisenKupferkontakte
geben wahrend der Reduktion viel Wasser, jedoch nur solange, als ein starker
Verbrauch des Gases stattfindet. Wahrend der Kohlenwasserstoffbildung hort
jedoch die sichtbare Wasserbildung vollstandig auf und untersucht man das
Reaktionsgas, so findet man, dal’ es nur geringe Mengen von Wasserdampf
enthalt. Wahrscheinlich liegen die Verhdltnisse so, dal3 das primér gebildete
Wasser sich mit Uberschissigem Kohlenoxyd an dem EisenKupferkontakt
entsprechend dem Wassergasgleichgewicht zu Kohlensdure und Wasserstoff
umsetzt. Wie spater ausgefihrt werden wird, liegen die Verhdtnisse bei den
Kobaltkontakten anders. Hier werden neben Kohlensdure auch betréchtliche
Mengen Wassergebildet. Arbeitet man bei den Eisen-Kupferkontakten mit sehr
wasserstoffreichem Gas, so kann man unter Umsténden auch wéahrend der
Synthese Wasserbildung beobachten.

Wir wollen nun genauer einen Versuch besprechen, der die einzelnen
Phasen des Prozesses wahrend einer Betriebsperiode zeigt:

1) Uber den Verlauf der Reaktion wahrend einer Betriebsperiode

Um ein Bild zu gewinnen, wie der Verlauf der Reaktion wahrend einer
Betriebsperiode erfolgt, insbesondere wie sich die Reduktion des Kontaktes, die
Carburierung, sowie das gegenseitige Verhdtnis der gebildeten Kohlenwasserstoffe
gestaltet, wurde folgender Versuch durchgefihrt:

In ein Glasrohr von 7 mm lichter Weite wurde bei einer Schichtlange von 5
cm genau 1 g Eisen-Kupfer- (4:1) Pulverkontakt, der mit 0.2 % K,CO; aktiviert
war, gebracht. Das zur Reaktion verwendete Wassergas wurde durch eine Gasuhr
gemessen, dann in einer Friedrichschen Sprialwaschflasche mittels konzentrierter
Kalilauge von Kohlensdure befreit, Uber Chlorcalcium  getrocknet,
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durch enen Stromungsmesser auf konstante  Stromungsgeschwindigkeit
kontrolliert und dann zur Entfernung der letzten evtl. Im StrOmungsmesser
auf genommenen Wasserreste nochmals tber Chlorcalcium geleitet. Dann trat das
Gas in das Kontraktrohr ein.  Am Austrittsende des Kontratrohres war in der
bereits friher geschilderten Weise (S. 341) ein bis in die heil3e Zone reichendes
Rohr eingeschoben, in dem sich die dligen Reaktionsprodukte absetzen konnten
und so durch Wégung genau bestimmbar waren. Das Reaktionsgas strich dann,
nachdem sich aus ihm die frewillig kondensierenden Kohlenwasserstoffe
niedergeschlagen hatten, durch ein Chlorcalciumrohr und wurde hierauf in zwei
Kaliapparaten mit dahintergeschatetem Chlorcalciumrohr von der Kohlensdure
befreit. Dann trat das Gas in den Apparat fur die Kondensationsanalyse, wo die
hoheren Kohlenwasserstoffe durch Abkihlen mit flissiger Luft herausgenommen
wurden. Der noch verblelbende Gasrest wurde in einem Glasgasometer
aufgefangen. Alle 6 Stunden wurde die gewogene Absorptionsapparatur
ausgewechselt, nur wéhrend der Reduktionsperiode erfolgte bereits nach
zweistindigem Betrieb ein Wechsel. Nach jeder Auswechselung wurden die in der
Absorptionsapparatur  befindlichen Reste von Reaktionsgas durch trockene
kohlenséurefreile Luft verdrangt und in den Glasgasometer, der das nicht
absorbierte bzw. Kondensierte Gas enthidlt, gebracht. Nun wurde dessen Volumen
unter Berlcksichtigung von Barometerstand und Temperatur gemessen. Die
kondensierten Kohlenwasserstoffe wurden in der dblichen Weise durch die
K ondensationsanalyse bestimmt. Der gesamte Versuch dauerte 50 Stunden. Nach
Beendigung desselben wurde durch eine Elementaranalyse des Kontaktes die
wahrend dieser Zeit aufgenommenen Mengen an Carbidkohlenstoff und an nicht
flichtigen Kohlenwasserstoffen ermittelt. Der Kontakt wog nach beendigtem
Versuch 0.8520 g und enthidt 0.0604 g Carbid-Kohlenstoff und 0.0367 ¢
Kohlenwasserstoff. In den Tafeln 49—51 ist das bel dem Versuch ermittelte
Zahlenmaterial angefiihrt?).

Entsprechend den Reaktionsgleichungen:

2CO+ H, =C0O, + CH> und

CO+2H;=H,0+ CH,
mul? mit der bildung der Kohlenwasserstoffe (als CH, gerechnet) die.
Bildung é&guivaenter Menten von Kohlensdure bzw. Wasser  er-

1y Alle Gasvoluminasind auf trockenes Gas, 0° und 760 mm Quecksilberdruck umgerechnet.
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Betriebs- N Gewichtszunahmedes Gewichtszunahme @ pDayerf| zurtick-
abschnitt | ©'9 CaCl ;-Rohres d. Kaliapparate (CO2 ff stdn.
(H:0) g +K.W-Stoffe) g COcem
| 0.0288 0.0278 0.3614 2Y, 620
1 0.1533 0.0501 1.6342 6 889
1 0.4480 0.0305 1.3764 6 816
\Y% 0.1111 0.0257 1.3593 6 983
\% 0.0790 0.0346 1.1674 6 1314
\! 0.0461 0.0192 0.8276 6 1840
VIl 0.0305 0.0180 0.6477 6 2207
VIl 0.0219 0.0122 0.8129 6 2048
IX 0.0192 0.0085 0.5320 64 2492
+
ccmH2in Form v.K.W - Stoffen ccmHz asH0 ccmCin
Betriebs- . ) for die Bildung ... - )
abschnitt erfat nicht im an KW - fir die Reduktion erfat
erfafdt Kontakt Stoffen des Kontaktes
| 84.2 — — — 90.0 66.0
1 766.8 | 217 — — 62.3 607.7
1 7383 | 127.8 84 37.6 — 562.7
\% 684.7 | 151.4 84 317 — 516.4
\% 630.7 | 116.3 84 431 — 475.9
\i 490.4 61.5 8.4 239 — 356.4
VII 497.6 — 8.4 224 — 3434
VIII 510.7 425 84 15.2 — 365.0
1X 581.7 8.0 84 10.6 — 263.1
Tafd 51.
Betrichs: Angewandtes davon Umé;;/;/an» Erhalten
abschnitt | Wesseroas _
ccm Cco Hz CO | Hz fiCH4 | Gasol Benzin
ccm | com % % f ng g +0lmg
| 2000 950 969 347 [17943.04| 205 19.4
1l 5130 2383 | 2538 62.7 (335§395( 1164 239.1
11 4710 2176 | 2355 625 |38.7§51.5( 158.9 157.0
v 4990 2304 | 2482 574 |353§46.6| 127.2 163.9
\% 5360 2472 | 2678 {§ 469 |29.7 §43.8| 1488 118.6
VI 5610 2669 | 2724 § 311 |21.5§403 | 1235 70.7
Vil 6120 2889 | 2993 236 |[17.7 521 121.1 54.8
VIl 6140 2865 | 3031 285 |189295( 171.2 40.3
1X 6490 3040 | 3185 18.1 [12.8[§39.5| 100.4 35.0
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Tafel 49 cont'd.
erhalten ccm Cin ccmH2in
Hzcem CH4 Gasol Benzin + Ol CHa4 Gasol Benzin + Ol
795 4.3 31.2 30.6 8.5 42.3 333
1687 55.4 175.9 378.6 110.8 249.9 406.0
1444 72.0 241.0 249.7 144.0 333.9 260.3
1606 65.3 193.7 257.4 130.6 262.8 291.3
1880 61.4 2259 188.5 122.8 310.4 197.5
2140 56.4 187.5 112.5 112.8 259.4 118.2
2465 73.2 183.4 86.7 146.4 257.7 93.5
2454 41.3 259.7 64.0 82.6 359.7 68.4
2776 55.4 152.4 55.3 110.8 211.0 59.8
Tafel 50 cont'd.
Form v.K.W -Stoffen ccm C adsCO»
ccm C als frdl fordi fordl
. f Carbid urdie urdaie urae
R I Bildung Bildung Reduktion
an K.W. von Carbid des Kontaktes
e,
— — 79.4 66.0 79.4 39.2
21.7 — 36.1 328.7 36.1 158.5
127.8 8.4 — 661.3 — —
151.4 8.4 — 644.5 — —
116.3 8.4 — 557.5 — —
61.5 8.4 — 402.4 - —
— 8.4 — 330.0 — —
42,5 8.4 — 400.7 — —
8.0 8.4 — 268.9 — —
Tafel 51 cont'd.
e —
g pro cbm Wassergas Summe von Insgesamt an
- Benzin+ Ol und K.W -Stoffen
CHs| Gasol Benzin+ O | michterfalit nicht erfaften gebildet g/cbm
K.W.-Stoffe K.W -Stoffen
1.52 10.3 9.7 — 9.7 215
7.7 22.6 46.5 26 49.1 79.4
10.9 337 334 16.9 50.3 94.9
9.4 255 32.8 18.9 51.7 86.6
8.2 27.8 221 135 35.6 71.6
7.2 22.0 12.6 6.8 19.4 48.6
85 19.8 9.0 — 9.0 37.3
4.8 27.8 6.6 4.3 10.9 43.5
6.1 15.5 54 0.8 6.2 27.8
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folgen. Setzt man nun den gefundenen Kohlenwasserstoffmengen die durch
Gewichtszunahme der Absorptionsapparatur ermittelten Wasser- und
Kohlensduremengen gegeniiber, so findet man in den meisten Félen eine
groRere Gewichtszunahme, als man nach den angefiihrten Gleichungen
entsprechend der Kohlenwasserstoffbildung erwarten konnte. Diese Differenz
kann durch verschiedene Umstande verursacht werden. Einmal kann ein Teil
der gebildeten Kohlenwasserstoffe, z.B. in Form vo Nebeln, sich an solchen
Stellen der Apparatur niedergeschlagen haben, wo er sich der analytischen
Kontrolle entzogen hat, dann konnen aber auch von der Kalilauge auf3er
Kohlenssure noch Reaktionsprodukte absorbiert worden sein?), die entweder
benzinartiger Natur waren, oder sauerstoffhaltige wasserlosliche Stoffe
vorstellten.  Zur Aufkldrung dieser Fehler konnte man die gebildete
Kohlensdure nicht nur durch die Gewichtszunahme der Kaliapparate, sondern
auch noch durch Titration der Absorptionslauge bestimmen. Eine sich ewvil.
Ergebende Differenz wirde dann auf die Absorption von anderen
Reaktionsprodukten auf3er Kohlensdure zurlickzufihren sein. In unserem Falle
haben wir eine solche Bestimmung nicht ausgefuhrt, da wir erst nach
Beendigung des Versuches bei der Auswertung seiner Ergebnisse die
Unstimmigkeiten zwishcen den durch Gewichtszunahme  der
Absorptionsapparatur  ermittelten  Kohlensdure- und den  ermittelten
Kohlenwasserstoffmengen  bemerken. Wir haben die nicht erfafdten
Kohlenwasserstoffe anndhernd in folgender Weise ermittelt:

Jedes Plus von 58 mg, das der Kaliapparat Uber die zu erwartenden
Kohlensduremengen hatte, muf3, falls Absorption von Kohlenwasserstoffen
eingetreten ist, 44 mg Kohlensdure und 44 mg Kohlenwasserstoffen
entsprechen. Die so berechneten Mengen an nicht gefafdten
Kohlenwasserstoffen missen Mindestmengen darstellen. Wir haben sie in der
Zahlentafel angefihrt.

Wie aus Tafel 40 hervorgeht, erfolgt die Reduktion und Carburierung
des Kontaktes in den ersten 8 Stunden. Die Kohlenwasserstoffbildung
szt jedoch auch schon in den ersten 2 Betriebsstunden ein und wird
wéhrend des dritten Betriebsabschnittes, also von der 8. bis zur 14.
Betriebsstunde. Von der 8. bis zur 26. Betriebsstunde 14beitet der Kontakt
ziemlich gleichméldig; dann &t die Kohlenwasserstoffbildung nach. Be-

1 Dies wurde inzwischen nachgewiesen!
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merkenswert ist, dal3 die Menge des pro cbm Wassergas entstandenen Methans
im grofdten Teil der Betriebsperiode keinen grof3en Schwankungen unterliegt.
Dasselbe ist auch noch beim Gasol der Fall, von dem 20—30 g pro cbm
gebildet wurden. Ganz erheblich verandern sich jedoch die Ausbeuten an
flussigen Kohlenwasserstoffen im Verlaufe einer Betriebsperiode. Sie sind zu
Beginn des Versuches, sobald der grofte Teil des Kontaktes reduziert ist, am
groften und fallen dann in unsern Fall nach der 26. Betriebsstunde rasch ab.
Die Menge der nicht erfafdten Kohlenwasserstoffe ist ebenfalls in den ersten 26
Betriebsabschnitt. Maximal wurden bel Einrechnung der nicht erfaf3ten
Kohlenwasserstoffe 94.9 g Kohlenwasserstoffe pro cbm angewandtes
Wassergas erhalten. Die Héafte davon waren flissige Kohlenwasserstoffe.

Bezieht man die im Kontakt verbliebenen Kohlenwasserstoffe (0.0367 g) auf
die gesamte Uber den Kontakt gegangene Wassergasmenge, so findet man, dal3
unter Umrechnung auf 1 cbm Wassergas 0.82 g im Kontakt verbleiben sind, an
Carbid-Kohlenstoff ergab sich dann, in analoger Weise gerechnet, 1.35 g pro
cbm. Interessant ist auch, zu berechnen, wieviel von dem gesamten
angewandten Wassergas fur die Reduktion und Carburierung verbrancht
worden ist. Eine ganz einfache Rechnung zeigt, dal3 349.7 ccm Kohlenoxyd +
Wasserstoff = 245 % der gesamten fir den Versuch verwandten
Wassergasmenge zur Reduktion des Kontaktes verbraucht wurden. Fur die
Carburierung ergibt sich ein Verbrauch von 231 ccm Kohlenoxyd = 1.63 % von
der Gesamtmenge des angewandten Wassergases.

In Tafel 51 sind auch die Mengen Kohlenoxyd und Wasserstoff in
Volumprozenten angefuhrt, die bei der Reaktion verbraucht worden sind.
Maximal wurden 62.5 % Wasserstoff verbraucht wurden. Der etwas hohere
Umsatz in dem zweiten Betriebsabchnitt ist der noch nicht beendeten
Reduktion und Carburierung zuzuschreiben.

Bezuglich der Reduktion wére noch Zusagen, dal3 sicherlich
in dem alerersten Stadium die Reduktion des Kupferoxydes erfolte,
die rasch zu Ende geht. Darauf beginnt wahrscheinlich erst langsam
die Reduktion des Eisenoxydes, wobei gleichzeitig eine Carburierung des
Eisens erfolgt. Aus diesem Verhalten erklart sich der Abfall der
Kontraktion auf O und ihr almahlicher Wiederanstieg. Die
Reduktion des Eisenoxydes wird unzweifelhaft durch das metallische
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fein verteilte Kupfer begunstigt; vor alem ist es dadurch moglich, die
Reduktionstemperatur weitestgehend zu senken.

Interessante Beobachtungen haben wir Uber den Verlauf der Synthese
durch Untersuchung des Charakters der entstandenen Reaktionsprodukte
gemacht. Wie wir an anderer Stelle zeigen werden entsteheh bei der Synthese
sowohl geséttigte als auch ungeséttigte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe. In
den einzelnen Benzinfraktionen haben wir bis Uber 70 % ungeséttigte
Bestandteile nachgewiesen. Im Verlaufe einer Betriebsperiode bleibt jedoch
das Verhdtnis der geséttigten Kohlenwasserstoffe, wie nachstehende Versuche
zeigen, im Verlaufe einer Betriebsperiode zu. Wir haben das Ol, dchs an dem
Ublichen EisentKupferkontakte auf Stuttgarter Masse in einer Schichtlange von
30 ccm aus Wassergas bei 250° sich bildete, von Zeit zu Zeit auf seine
Jodzahlen untersucht und dabei die in Tafel 52 angefiihrten Werte erhalten:

Tafel 52.

Betriebs- Kpntrak- 17 Betriebs- K_ontrak- 17

Sdn. tion % Stdn. tion %

|. Betreibsperiode I1. Betreibsperiode

23 30.4 25.3 17 % 18.4 30.8
49, 31.0 29.2 43 25.2 34.7
76 % 32.9 36.7 91 % 27.7 437
97 32.3 39.8 115 314 46.7
120 29.2 40.4 140 30.4 49.3
143 % 245 51.6 162 30.9 50.2
168 21.8 53.1 188 26.7 58.2
216 21.0 61.4 212 14.3 61.8
240 15.6 65 258 14.3 62.8

Ex zeigt sich ein alméhlicher Anstieg der Jodzahlen und damit
selbstverstandlich auch der Menge der ungeséttigten Kohlenwasserstoffe.
Qualitativ war der Verlauf in der ersten unf zweiten Betreibsperiode gleich,
guantitative Unterschiede zeigten sich jedoch. Parallel mit den ansteigenden
Jodzahlen findet auch eine Verfarbung der anfalenden Ole und
Paraffinbildung statt. Wahrend am Anfang des Versuches farbloses Ol erhalten
wird, tritt dann im Laufe der Betriebsperiode zuerst blauviolett fluoreszierendes
Ol auf und schliefflich fallen die Ole gelb gefarbt an. Das Auftreten der un-
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geséttigten Kohlenwasserstoffe 183t auch einen Schluf3 Gber den Mechanismus
der Synthese zu. Es ist hochst wahrscheinlich, da3 die ungeséttigten
Kohlenwasserstoffe die priméren Reaktionsprodukte darstellen, die dann durch
Wasserstoff aufnahme in die geséttigten Kohlenwasserstoffe Ubergehen.

Wir haben bischer den Reaktionsverlauf nur bel den Eisen
Kupferkontakten besprochen. Die Kobalt-Kupferkontakte verhalten sich
insofern etwas anders, als die Reduktion viel rascher erfolgt und die Kontakte
sofort hohe Wirksamkeit erreichen. Auch hier kann man direkt mit Wassersgas
arbeiten, ohne den Kontakt vorher mit Wasserstoff bei htherer Temperatur zu
reduzieren. Nach Beendigung der Reduktion fallt die Kontraktion nicht wie bei
den Eisen-Kupferkontakten zuerst auf O ab, um dann almahlich wieder
anzusteigen, sondern der Kontakt liefert sofort hohe Kontraktion. Wéhrend die
Eisen-Kupferkontakte so gut wie ausschliefdlich Kohlensdure geben, erhat man
bei den Kobat-Kupferkontakten neben. Kohlensdure auch betrachtliche
Mengen Wasser, dementsprechend ist auch die beobachtete K ontraktion grofier.
Der weitere Verlauf der Synthese bel den Kobalt-Kupferkontakten gestaltet sich
0, daf? nach 2 bis 3 Stunden die erste Olbildung zu bemerken ist. Dies gilt bei
Verwendung von Kontakten von 30 cm Schichtlénge. Die Reaktionstemperatur
kann bei den Kobalt-Kupferkontakten wesentlich niedriger gehalten werden,
etwa auf 220°. Die anfallenden Ole werden fast immer farblos erhalten und sie
werden auch im Laufe einer Betriebsperiode nicht gelb. Dementsprechend ist
auch ihr Gehalt an ungeséttigten Kohlenwasserstoffen wesentlich geringer.

m) Zirkulier-Versuche.

Wie unsere Versuche gezeigt haben, gelingt es bei einem einmaligen
Ubergang des Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisches (iber einen Eisen oder
Kobaltkontakt maximal etwa 50 % der Theorie an Kohlenwasserstoffen
zu gewinnen. Um hdhere Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen zu erzielen,
kann man dann des Reaktionsgas nach Herausnahme des Benzins wieder
Uber den Kontakt schicken und so noch weiter einen Teil des vorhandenen
Kohlenoxyds in Kohlenwasserstoffe umwandeln. Bei dieser Arbeitsweise
werden jedoch die beim ersten Ubergang (ber den Kontakt gebildeten
gasformigen  Kohlenwasserstoffe (Methanr und  Gasol-Kohlenwasser-

Ges. Abhandl. Z. Kenntnis der Kohle 10 31
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stoffe nicht verandert und bel dem zweiten und der weiteren Behandlung des
Reaktionsgases vermehren sich diese Kohlenwasserstoffe noch weiter.

Die grolte Ausbeute an flussigen Kohlenwasserstoffen aus einem
gemessenen Gasguantum kann man erziden, wenn man das Reaktionsgas nach
Herausnahme des Benzins bei 850° Uiber einen Nickel oder Kobaltkontakt schickt,
an dem dann das Methan sowie die Gasolkohlenwasserstoffe mit der im Gas
vorhandenen Kohlensdure reagieren unter Ruckbildung von Kohlenoxyd und
Wasserstoff. Die Reaktion wurde von uns mit verschiedenen Katalysatoren an

MethanKohlensiuregemischen  untersucht) Mit den Gasolkohlen
e = __ |
.':i _'Hj - L " I.,—_— o (] .L

Abb. 9. Versuchsanordnung bel den Zrkulierversuchen

wasserstoffen verlauft sie ebenso gut, es findet ein quantitativer Umsatz statt. Nach
dem Ubergang des Kohlensiure-Kohlenwasserstoffgemisches, verdinnt mit
Kohlenoxyd und Wasserstoff, Uber Nickel- und Kobaltkatalysatoren wird immer
kohlenwasserstofffreies Gas erhaten. Wir verwendeten einen Katalysator, der
Nickel- und Aluminiumoxyd auf Stuttgarter Masse enthielt, dabei wurden Nickel
und Aluminiumoxyd im Gewichtsverhdltnis 1 : 1.7 angewandt und 3 g dieses
Gemisches waren auf 7 g Stuttgarter Masse aufgebracht.

Die Versuchsanordnung ist aus der Skizze Abb. 9 zu ersehen. In
einem Sdurebalon befand sich Uber ener gesditigten Kocksalzldsung
ene gemessene  Gasmenge. Durch enen dreifach  durchbohrten
Gummistopfen  fuhrten  drei Glasrohre. Das  Gaseintrittsrohr

1 Brennstoff-Chem. 9, 30 (1928).
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tauchte 1—2 cm in die Kocksazlosung ein und dieser Stand wurde mit
fortschreitender Abnahme Ges Gasvolumens durch allmahliches Herausziehen
des Rohres konstant gehalten. Ein 2zweites Rohr, das durch einen
Gummischlauch mit einem Niveaugefdl in Verbindung stand, reichte bis auf
den Boden des Ballons und gestattete das Zuflief3enlassen von Kochsal zl sung
entsprechend dem Gasverbrauch. Das Gasaustrittsrohr endete unmittelbar unter
dem Gummistopfen. Das Gas ging hierauf durch eine kleine exzentrische
Kapsel pumpe, welche den Gasstrom bewegte. Hinter dieser Pumpe befand sich
ein mit einem doppelt durchbohrten Stopfen versehener Mischzylinder. Durch
die eine Bohrung des Stopfens fuhrte ein TStick bis auf den Boden des
GfélRes, wahrend die andere Bohrung ein kurzes innerhalb des Stopfens
endigendes Glasrohr aufnahm. Der Glaszylinder war bis zu einer Hohe von 20
cm mit Wasser gefullt und diente als Regulator fur den Druck, der sich
entsprechend der FlUssigkeitshohe einstellte. Durch den eine Schenkel des T-
Stiickes entwich durch das Wasser der Gaslberschul® und konnte durch das
zweite Rohr wieder in den Vorratsballon zurtickgeleitet werden. Der Gasstrom
wurde hierauf mit einem Prézisionsquetschhahn nach Pregl geregelt, durch
einen  Stromungsmesser  auf  eine  bestimmte und  konstante
Stromungsgeschwindigkeit  eingestellt, durch einen  Schlorcal ciumturm
getrocknet und dann in das Kontaktrohr gefiihrt. Beim Gasaustritt wurden die
gebildeten flissigen Reaktionsprodukte in der auf Seite 340 beschriebenen
Vorrichtung gesammelt. Hierauf ging das Reaktionsgas durch vier
Schraubenkaliapparate nach Friedrichs, die mit Paraffindl gefillt waren. Hier
wurde das Benzin herausgewaschen und das benzinfreie Gas ging dann Uber
den schon beschriebenen NickelAluminiumoxydkontakt, der sich in einer
Schichtlange von 10 cm in einem Porzellanrohr befand. Dieses wurde in einem
elektrischen Ofen auf 850° erhitzt. Um die schon bei niedrigerer Temperatur
im leeren Prozellanrohr leicht erfolgende Zersetzung der im Gas vorhandenen
Kohlenwasserstoffe in C und H, zu verhinder, wurden dieses durch en
kapillares Quarzrohr, das bis an den Kontakt reichte, rasch an diesen
herangeftihrt. Der tote Raum, der vom Rohranfang bis zum Kontakt vorhanden
war, wurde durch einen Asbestpfropfen, der an der Gasaustrittsstelle des
kapillaren Quarzrohres befestigt war, abgeschlossen. Durch diese Vorrichtung
gelingt es, die Zersetzung der Kohlenwasserstoffe auferhalb der Kontakte zu
verhindern und die Kohlenwasserstoffe quantitativ. mit dem Kohlen

31*
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oxyd unter Bildung von Kohlenoxyd und Wasserstoff in Reaktion zu bringen. Das
umgewandelte Gas trat dann durch ein T-Stlick (vgl. Die Skizze) aus, an dessen
enem Schenkel war ein tariertes Auffanggefad fir das Reaktionswasser
angeschlossen, durch den anderen Schenkel wurde ein unglasiertes Porzellanrohr
gefihrt, das bis an den Kontakt reichte und in dem sich ein Platin-Platin-Rhodium-
Thermoelement befand. Hinter das Auffangegafal fir das Reaktionswasser war
ein tariertes Chlorcalciumrohr geschaltet, so dal3 das Reaktionswasser genau
ermittelt werden konnte.  Hierauf ging das trockene Gas wieder in den
Vorratshbalon zuriick.

Durch eine entsprechende Umleitung am Kontaktrohr und am Umwandler,
deren ndhere Einrichtung wir auf Seite 340 beschrieben haben, konnte dann die
Volumkontraktion bzw. Expansion (letztere bel dem Umwandler) gemessen
werden. Das bel diesen Messungen in einem Glasgasometer aufgefangene Gas
konnte durch einen Dreiweghahn wieder in den Vorratsballon gedrtickt werden, so
dal3 keinerlei bel der Auswertung der Versuche zu berlicksichtigende Gasverluste
entstanden.

Versuch 1.

Wir benutzten einen Kontakt, der aus Eisen-Kupfer (4:1) auf Stuttgarter Masse bestand.
Er kam in einer Schichtldnge von 10 cm zur Anwendung in dem Ublichen Kontaktrohr von 14
mm lichter Weite. Der Kontakt wurde mit Wasergas bei 240° reduziert, und erst als die Reduktion
und Carbulierung vollendet war, wurde er fir den eigentlichen Versuch verwendet, so daf3
in den nachstehend angefiihrten Versuchszahlen die fur Reduktion und Carburierung nétige
Gasmengen nicht enthalten sind, sondern das gesamte verbrauchte Gas fur die
Kohlenwasserstoffsynthese in Frage kommt. Die Apparatur wurde mit @m zur Verwendung
kommenden Versuchsgas, dessen genaue Zusammensetzung in Tafel 53 angefihrt ist und
das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhatnis 1:2 enthielt ausgespllt und auferdem der
Vorratsballon mit einer genau gemessenen Menge, dieses Gases gefullt. Hierauf wurde die
Zirkulierpumpe in Gang gesetzt. Der Gasstrom wurde durch den Prézisionsquetschhahn auf
eine Stromungsgeschwindigkeit von 10 Liter pro Stunde eingestellt. Die Umlaufpumpe hatte
selbstverstdndlich eine groflere Leistung. Der Gasilberschul? wurde in der oben beschriebenen
Weise in den Vorratsballon zurlickgefihrt. Die Reaktionstemperatur betrug 240°. Der Versuch
ging insgesamt 16 Stunden. Nach dieser Zeit war im Vorratsbalon kein Gas mehr vorhanden.
Das Restgas von 905 ccm (bei 0°, 760 mm, trocken gemessen) fiillte gerade das Apparatevolumen
aus. In Tafel 53—55 sind die bei dem Versuch ermittelten Zahlenwerte angefiihrt. Aus der
Menge und der Zusammensetzung des Ausgangsgases und des Endgases errechnet sich dann
der Verbrauch an den einzelnen Gasbestandteilen. Daraus und aus der Menge der fliissigen
Reaktionsprodukte konnte dann wieder eine genaue Kohlenstoff-Wasserstoff- und Sauerstoff-
bilanz aufgestellt werden. Die differenz zwischen den im verbrachten Gas vor-
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handenen Kohlenstoff -Wasserstoff- un Sauerstoffmengen und denen der fliissigen Reaktionsprodukte ergibt dann
die im Kontakt verbliebenen Kohlenwasserstoffmenge. Da bereits vor der Benutzung des Kontaktes die
Reduktion und Carburierung erfolgt war, so handdlt es sich nur um Kohlenwasserstoffe.

In Tafel 56 sind die aus den gefundenen Zahlen errechneten
Ausbeuten an flissigen Kohlenwasserstoffen angefihrt, und zwar bezogen
auf den cbm angewandtes und auf den cbm verbrauchtes Gas. Es ergibt sich
daraus, daf? auf den cbm angewandtes Gas gerechnet 153.3 g Ol und Benzin
entstanden sind, was 74.5 % der Theorie entspricht. Im Kontakt sind pro
cbm angewandtes Gas 32.6 g festes Paraffin verbliecben = 159 % der
Theorie an zu erwartenden Kohlenwasserstoffen. Die Gesamtausbeute
betrug also 185.9 g pro cbm Ausgangsgas = 90.4 % der Theorie. Auf den
cbm verbrauchtes Gas kame also 169.0 g Ol und Benzin und 36.1 g festes
im Kontakt verbliebenes Paraffin.

Versuch 2.

Versuch 2 wurde in dérselben Weise ausgefiihrt. Die Zusammensetzung des Gases war dieselbe. Die
Reaktionstemperatur betrug 245°. Die Reduktion und Carburierung des Kontaktes erfolgte in gleicher Weise wie
bei Versuch 1. Die Stromungsgeschwindigkeit betrug 4 1/Std. und die Kontraktion war dann anfangs 15 % und
gegen Ende des Versuchs 11 %. Insgesamt dauerte der Versuch 17 %2 Stunde. Der bei diesem Versuch verwandte
Kontakt war derselbe wie bel Versuch 1, nur war er nachtréglich mit 2 % Kaliumcarbonat, bezogen auf die Oxyde,
impragniert worden. Die Versuchsegebnisse sindin Tafel 57—60 angefiihrt. Wegen der Alkalisiertung des
Kontaktes waren diesmal betréchtliche Mengen Paraffin in ihm verblieben.

Die Auswertung der Versuchsergebnisse, die in  Tafed 60
zu finden ist ergibt, dal3 pro cbm angewandtes Gas nur 27.8 % der

Tafel 53.

Ausgangsgas Endgas Verbrauchtes Gas

% ccm % ccm ccm  |C cemfH2 ccm|O2 com

CO: | 16 167 22 20 147 | 147 | — 147
O} 01 10 0.0 — 10 — — 10
COJ 313 |32/5)§ 342 | 309 f§ 2966 | 2966 | — [ 1483
H> | 650 |6800 | 36.1 | 327 §f 6473 | — | 6473 [ —

N2 § 20 209 §| 275 | 249 — — — —_
100.0 (10461 1000 | 905 | 959 | 3113 | — | 1640
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Tafel 54.
Flissige Reaktionsprodukte
g ccm [C cem|H2 cem|O2 ccm
Ol_ 0.271} 2566 | 2566 | 2566
Benzin 1.332}
H20 2624 | 3264 3264 | 1632

2566 | 5830 | 1632

Tafel 55.
Verbrauch{In den gefundenen fllissigenDifferenz
ccm Reaktionsprodukten ccm ccm
C 3113 2566 547
H: 6473 5830 643
02 1640 1632 8
Tafel 56.
Flissige und feste K.W -Stoffe erhalten:
I i cbm Ausgangsgzs je cbm verbrauchtes
Gas
0
I g % d. Theorie g Th/gc()jr.ie
abgeschieden 153.3 745 169.0 82.4
im Kontakt 32.6 15.8 36.1 17.6
Gesamt 185.9 90.3 205.1 100.0
Tafel 57.
Ausgangsgasj Endgas Verbrauchtes Gas
% | ccm | % |ccm feem|C com|H2 cem|O2 ccm
COf 14 | 146 | 1.7 |22 J124| 124 124
O:f 03] 30 j oo 30 30
CO|130.9 3237 || 26.7 | 342 §2895| 2895 1448
H. |§ 65.1] 6813 |} 53.2| 681 §6132 6132
N2 | 24 | 247 §18.4|236 | 11
100.1|19 473]100.0|1281 | 9192] 3019 | 6132 | 1602

486
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Tafel 58.
Flissige Reaktionsprodukte
g ccm|C com|H, com| O, ccm
Ol 0.360 } oma| 9aa | oma
Benzin 0.2295}
H20 2.216 2757, 2757 1379
944 | 3701 1379
Tafel 59.
in den gefundenen
Verbracuchfflissigen Reaktions | Differenz
produkten
ccm ccm Ccm
C 3019 944 2075
H> 6132 3701 2431
(03 1602 1379 223
Tafel 60.

Flissige und feste K.W - Stoffe erhalten:
je cbm Ausgangsges]| je cbm verbrauchtes Gas

g |%d. Theoriell 9 % d. Theorie
Abgeschieden | 56.3 27.8 64.2 31.2
im Kontakt 124.0 61.5 141.3 68.8
Gesamt 180.3 89.3 205.5 100.0

Theorie an fliissigen, 6ligen und benzinartigen Reaktionsprodukten direkt erhalten

wurden, wahrend 61.5 % der Theorie im Kontakt verblieben. Die Gesamtausbeute
war 89.3 % der Theorie.

n) Uber die Zusammensetzung des Reaktionsgases und Uber die Herstellung
eines moglichst heizkraftigen Endgases

Wir haben zwar bei den verschiedensten Gelegenheiten die

durchschnittliche Zusammensetzung des Reaktionsgases, wie es an den

Eisen+ oder Kobatkontakten erhalten wird, angefihrt. In diesem

Abschnitt  méchten  wir  jedoch noch etwas ndher  darauf
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eingehen und dann auch die Mdglichkeiten besprechen, den Heizwert des
Reaktionsgases durch weitere katal ytische Behandlung noch zu erhéhen.

Betrachten wir zuerst ein Reaktionsgas, wie es an einem normalen
Eisen-Kupferkontakt aus Wassergas erhalten wurde, z. B. bei dem auf Seite 474
beschriebenen Versuch ,Uber den Verlauf der Reaktion wéahrend einer
Betriebsperiode”. Im dritten Betriebsabschnitt, in dem der Kontakt seine
hochste Wirksamkeit hatte, wurde ein Reaktionsgas erhalten, das nach
Herausnahme der  Benzindampfe folgende  Zusammensetzung in
Volumprozenten besal3: 20.4 CO,, 25.2 CO, 44.7 H,, 2.28 CHy, 1.27 C,H,4 +
CoHeg, 2.29 C3Hg + CsHg, 4.0 No.

Aus dieser Zusammensetzung errechnet sich ein oberer Heizwert von
3090 WE/cbm. Das hoklensdurefreie Gas besitzt dann einen Heizwert von
2880 WE/cbm. Der Heizwert des kohlenséurefreien Gases hat also gegentber
dem Heizwert des angewandten Wassergases zwar eine Wesentliche Erhéhung
erfahren, wegen der groRen Menge von flissigen und festen
Kohlenwasserstoffen, die erhalten worden sind, ist dieser jedoch noch nicht so
hoch, wie in solchen Fallen beobachtet wurde, wo die Reaktion hauptséchlich
in der Richtung der Bildung von Gasol und Methan vor sich ging. Wie jedoch
obiges Beispiel zeigt, enthdlt das Reaktionsgas noch betréchtliche Mengen von
Kohlenoxyd und Wasserstoff, aus denen man entweder durch einen zweiten
Lauf des Gases Uber einen EisenKupferkontakt noch flissige
K ohlenwasserstoffe gewinnen kann, oder die man durch Uberleiten des Gases
Uber einen Nickelkontakt wenigstens teilweise in Methan umwandeln kann.
Wir haben solche Versuche durchgefihrt, um zu schen, ob es moglichist, aus
dem Abgas der Benzinsynthese ein sehr heizkréftiges Gas zu erhalten.

Wir verwandten dazu en Reaktionsgas, das von einem
Eisen-Kupferkontakt stammte. Das Gas wurde wéhrend einer Betriebs-
periode gesammelt, wahrend welcher der Kontakt zuerst gute und dann eine
sich vermindernde Aktivitdt besal.  Die durchschnittliche Kontraktion
betrug bel dem Versuch 25—30 % und das Reaktionsgas enthielt 23—31 %
CO; 11—18 % CO und 44 bis 46 % H,, der Rest war etwas Methan
und stickstoff. Das Benzin und auch das Gasol waren aus dem Gas
vor dem Uberleiten Uber Nickel durch aktive Kohle herausgenommen
worden.  Fur die katalytische Behandlung des Reaktionsgases von der
Benzinsynthese kam ein NickelAluminiumoxyd-Kontak zur Verwendung,
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der 15 % vom Gewicht des Nickels Aluminiumoxyd enthielt. Er war durch
Zusammenschmelzen und Vergltihen der Nitrate erhalten worden. Der Kontakt
wurde bei 350° mit Wasserstoff reduziert und dann bei 250° verwendet. In
Tafel 61 ist die Zusammensetzung in Volumprozenten des Gases von der

Benzinsynthese vor und nach dem Uberleiten tber den Nickelkontakt
angefihrt:

Tafel 61.

ICOz O/QS.K.W. %IOz 0/EICO 0/%Hz 0/qCH4 "/qu %
Vor dem Uberleiten tiber den

Ni-Kontakt 31.3 0.0 0.3 ]10.0[43.9( 29 |11.6
Nach dem Uberleiten iiber
den Ni-Kontakt 45.7 0.3 04| 12 |15.2( 23.0 |14.2

Wir haben dann mit dem Reaktionsgas desselben Eisen

Kupferkontaktes auch einen Umwandlungsversuch bei 230° durchgefihrt und
dabei folgendes Ergebnis erzielt (Tafel 62):

Tafel 62.

ICOz "/qu.W. %IOz O/JCO (VqHz O/qCHA 0/4)(2 %

Vor dem Uberleiten {iber den|
Ni-Kontakt 31.0 0.3 05]10.6|42.0( 14 |16

Nach dem Uberleiten tber
den Ni-Kontakt 49.2 0.1 0502 |22 (252]29

Rechnet man aus der Kontraktion die gebildeten Liter von den
Einzelnen Gasbestandteilen aus, welches aus 100 Litern Gas von der
Benzinsynthese erhalten wurden, so ergibt sich folgendes Bild (Tafel 63):

Tafel 63.
CO, %9s.K.W. %[O, 94 CO %| H2 % |CH4 %4 X2 %
Vor dem Uberleiten tiber den
Ni-Kontakt 31.0 0.3 05]1106 |420| 14 |16
Nach dem Uberleiten tiber
den Ni-Kontakt 27.8 0.0 03] 04 15 | 141 |16

|—3.2 — — |—105]—105] +12.7| —
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Es sind 13.7 Liter CO, + CO verschwunden, wahrend sich 12.7 Liter
CH,4 gebildet haben. Diese kleine Differenz ist wohl dadurch verursacht, daf3
das Sperrwasser aus dem stark kohlensaurehaltigen Gas etwas Kohlenséaure (1
%) herausgelost hat. Es sind somit 2.2 Liter Kohlensdure und 10.5 Liter
Kohlenoxyd zu Methan reduziert worden, was einem Verbrauch an Wasserstoff
von 40.3 Litern entsprechen wirde, wéhrend der tatséchliche Verbrauch 40.5
Liter war. Der errechnete Wert stimmt somit gut mit dem beobachteten
Uberein. Aus diesen Versuchen sehen wir auch, dal3 auf3er dem Kohlenoxyd
auch noch geringe Mengen Kohlensdure reduziert worden sind.  Der
Wasserstoff ist bis auf eine geringe Menge vollsténdig aufgebraucht worden
und das Kohlenoxyd bis auf Spuren verschwunden.

Betrachten wir den oberen Heizwert des Reaktionsgases von der
Benzinsynthese, so ist dieser bei dem kohlensaurehaltigen Gas 2020 WE/cbm
und bei dem kohlensdurefreien 2900 WE/cbm. Durch die katalytische
Umwandlung des kohlensdurehaltigen Gases am Nickelkontakt wird ein
kohlensdurehaltiges Reaktionsgas von 3010 WE/cbm erhalten und nach
Herausnahme der Kohlensdure ergibt sich ein Gas mit 6000 WE/cbm. Aus 1
cbm Wassergas wurden bei der Benzinsynthese 740 Liter Reaktionsgases
erhalten und aus diesem konnte man dann Uber dem Nickelkontakt 415 Liter
kohlensdurehaltiges heizkréftiges Gas gewinnen. Nach dem Herauswaschen
der Kohlensdure ergaben sich also 210 Liter eines Gases von 6000 WE/cbm.

Wir wollen hier noch eine kleine Betrachtung tber die Verteilung des
im Ausgangsgas vorhandenen Heizwertes auf die gebildeten Reaktionsprodukte
anstellen: In dem aus 1 cbm erhaltenen und am Nickelkontakt umgewandelten
Gas von der Benzinsynthese sind 0.211 X 6000 = 1270 WE enthalten. Bei der
Methanbildung und bei der Benzinbildung werden, wie in dem nachsten Kapitel
gezeigt wird, etwa 22 % vom Wéarmeinhalt des angewandten Wassergases an
Reaktionswarme frei, also 3800 X 0.22 = 616 WE. Da das Kohlenoxyd und der
Wasserstoff des angewandten Wassergases restlos in Ol, Benzin, Gasol und
Methan umgewandelt worden ist, so muf3 diese Warmemenge von 616 WE
volstéandig in Rechnung gesetzt werden. Von den urspringlich vorhandenen
2800 WE sind somit 1270 WE im Endgas vorhanden, wéahrend 616 WE
als Reaktionswarme frei wurden. Fir die Bildung von Ol, Benzin und Gasol
stehen somit noch 915 WE zur Verfugung. 1 kg dieser Kohlenwasser-
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stoffe hat einen Heizwert von 11000 WE, so dai die 914 WE der Bildung von
83 g Ol + Benzin + Gasol entsprechen wiirden, eine Ausbeute, die mit unseren
Erfahrungen gut Ubereinstimmt. Von diesen 83 g sind etwa 45 g als flussige
Kohlenwasserstoffe anzusehen, der Rest ist Gasol. Falls man das Gasol nicht
aus dem Gas entfernen wirde, mufte man zu dem Warmeinhalt der 211 Liter
Kohlensdurefreies Reaktionsgas, der 1270 WE betrdgt, noch 420 WE
hinzufigen. Das Gasol wirde dabei ein Volumen von etwa 18 Litern
einnehmen, so dald 211 + 18 Liter gasolhaltiges Endgas einen Heizwert von
1690 WE hétten, d. h. 1 cbm dieses Gases wirde einen Heizwert von 7400 WE
besitzen. Man kann also durch Umwandlung des Reaktionsgases von der
Benzinsynthese an einem Nickelkontakt ein sehr heizkréftiges Gas erzeugen.

Wir haben dann mit einem Reaktionsgas von der Benzinsynthese auch
Versuche am Nickelkontakt bei héherer Temperatur durchgefiihrt, die jedoch
keine besseren Ergebnisse aufwiesen.

Schliefflich wurden dann Versuche angestellt, bei denen zu dem
Reaktionsgas der Benzinsynthese noch Wasserstoff hinzugefiigt wurde, und
zwar geschah dies in der Absicht, auch die im Gas vorhandene Kohlenséure zu
Methan zu reduzieren. Ein Mischgas aus Reaktionsgas von der Benzinsynthese
und Wasserstoff von der in der in Tafel 64 angefihrten Zusammensetzung in
Volumprozenten ergab, Uber den oben erwahnten Nickelkontakt bei 250°
geleitet, ein Reaktionsgas, dessen Zusammensetzung ebenfalls in Tafel 64 zu
finden ist.

Tafel 64.

ICOz ‘VqSK.W. %IOz 0/1(30 0/QHz 0/QCH4 0/qu %

Mischgas |9.2 0.2 05] 95 [73.7| 04 |65

Nach dem Uberleiten Giber
den Ni-Kontakt

10 01 03] 00 |15.4] 67.4 |15.8

Man sicht, daf3 es dadurch gelingt, nicht nur das Kohlenoxyd, sondern
auch die Kohlensdure bei 250° so gut wie vollstandig zu Methan zu reduzieren.
Ein derartiges Verfahren hétte vielleicht dann Bedeutung, wenn man im Laufe
des Prozesses an anderer Stelle wasserstoffreiches Gas gewinnen kann, z. B.
durch Zersetzen eines carburierten Kontaktes mit Wasserdampf, wie es an an
derer Stelle beschrieben worden ist. Eine Kombination der verschiedenen Ver-
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fahren konnte dann zu flissigen Kohlenwasserstoffen und einem sehr
heizkraftigen Gas fihren. Bel den Versuchen Uber die Reduktion von
Reaktionsgas an Nickelkontakten zu Methan haben wir dann auch bemerkt, daf?
mit wasserstoffreichen Gasen, wie sie bei dem Reaktionsgas vorliegen, der
Nickelkontakt seine Wirksamkeit unbeschrénkt lange beibehédlt. Anders liegen
jedoch die Verhdltnisse, wenn man Uber diesen Nickelkontakt Wassergas
schickt; dann bemerkt man, dal3 die Wirksamkeit des Kontaktes bald nachl&f3t.

Wir haben auch noch einen Versuch, der uns die Umwandlung von
schon Uber den Kontakt gegangenem Gas an einem Nickelkontakt zeigen sollte,
in folgender Weise ausgefuhrt:

Unmittelbar hinter den auf Seite 379 beschriebenen Eisen-Kupfer-
Zinkoxyd-Kontakt mit Zusatz von 20 cm zur Anwendung kam, wurde in
demselben Ofen der vorhin erwahnte Nickel-Aluminiumoxydkontakt in einer
Schichtlénge von 10 cm geschaltet. Die Reaktionstemperatur betrug 270°, im
Block  gemessen. Wir  arbeiteten mit Wassergas bei  einer
Stromungsgeschwindigkeit von 4 1/Std. Es wurde eine Hochstkontraktion von
56.9 % gemessen und eine nach 21 Betreibsstunden genommene Gasprobe gab
bei einer Kontraktion von 46.5 % pro cbm Ausgangsgas 61.6g Methan, 45.3g
Gasol und 13.6g Benzin. Olbildung war vorhanden; die Olmenge wurde jedoch
nicht bestimmt. Der Nickelkontakt beeinflufdt die Gasol- und Benzinausbeute,
wie ein Vergleich mit dem auf Seite 379 beschriebenen Versuch zeigt, nicht
wesentlich. Dagegen erhoht sich die Menge des Methans ganz betrachtlich.
Das benzinfreie Reaktionsgas hatte folgende Zusammensetzung in
Volumprozenten: 33.7g CO,, 41.0 CO + H,, 16.2 CHy4, 1.6 CHg + C,Hg4, 3.24
CsHg + C3Hg, 4.3 Na.

1 cbm Gas hat somit einen oberen Heizwert von 3820 WE; das
kohlerséurefreie Gas besitzt dann einen Heizwert von 5730 WE.

Das anfallende Ol wurde bei deisem Versuch zuerst farblos erhalten, im
Laufe des Versuchs férbte es sich jedoch auch gelb.

0) Uber die Warmeténung des Prozesses.
Die Wéarmetonung des Prozesses |8t sich leicht errechnen auf

Grund der Verbrennungswérmen der einzelnen Reaktionsteilnehmer,
die mehr oder minder genau bekannt sind. Nachstehend
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sind enige Gleichungen angefihrt fir die Bildung der verschiedenen
Kohlenwasserstoffe bis zum Hexan unter Annahme, dal3 sich als einziges
sauerstoffhaltiges Reaktionsprodukt Kohlensdure bildet.

Methan: 2 CO + 2 H,=CH, + CO, + 59.4 (21.7 %).

Athan: 4 CO + 3 H, = G,Hs + 2 CO, + 104.9 (22.0 %).

Propan: 6 CO + 4 H, = CiHg + 3 CO, + 152.4 (22.4 %).

Pentan: 10 CO + 6 H, = GHj, + 5 CO, + 250.9 (23.0 %).

Hexan: 12 CO + 7 H, = C,Hyy + 6 CO, + 2954 (22.8 %).

Athylen: 4 CO + 2 H, = G,H, + 2 CO, + 63.0 (15.4 %).

Propylen: 6 CO + 3 H, = C3Hg + 3 CO, + 113.9 (18.6 %).

Amylen: 10 CO + 5H, = CsHyo + 5 CO, + 212.0 (20.7 %).

In der Klammer befindet sich eine Angabe, die zeigt, wieviel Prozent vom
oberen Heizwert des Gases bel der Reaktion an Warme frei werden. Fir die
Bildung der geséttigten K ohlenwasserstoffe ergibt sich nun, dal? dieser Prozentsatz
ungefdhr denselben Wert hat, gleichglltig ob sich Methan oder hohere
Kohlenwasserstoffe bilden. Anders liegen die Verhéltnisse bel den ungeséttigten
K ohlenwasserstoffen. Hier werden fir Athylen und Propylen wesentlich niedrigere
Werte erhalten. Bei den hdheren K ohlenwasserstof fen, z. B. beim Amylen, ndhert
sich aber dieser Wert schon bereits dem bel den geséttigten Kohlenwasserstoffen
gefundenen. Die Zahlen, insbesondere die auf den Kubikmeter Ausgangsgas
gerechneten, zeigen, dal3 die Warmetonung des Prozesses eine ganz erhebliche ist.

Wir wollen uns nun die Frage vorlegen, wie hoch kénnte sich das Gas
erhitzen, wenn die Reaktionswérme nicht von dem Katalysator aufgenommen und
durch die Warmeleitfahigkeit des Katalysators und des Gases abgeleitet wirde.
Wenn wir unserer Rechnung zugrunde legen, dal? sich 50 % des im Wassergas
vorhandenen Kohlenoxyds zu héheren Kohlenwasserstoffen umsetzen und wir z.
B. an Hander der fir Pentan gegebenen Gleichung die Rechnung ausfihren, so
ergibt sich fur die Annahme von Kilogrammolen folgendes;

20CO+ 20H, =10 CO + 14 H, + 5 CO, + GHy, + 250 900
Warmeeinheiten, d. h. 40 X 224 cbm Ausgangsgas werden 30 X 224
cbm Endgas geben, so daeine Volumkontraktion von 25 % eintritt.
Bei vielen  Versuchen haben  wir ene  wesentlich  hohere
Volumkontraktion gemessen, so dald unsere Rechnung fir enen
Umsatz vorgenommen wird, der noch nicht einma der maximal
erreichbare st Die spezifische Warme des  Ausgangsgases



Franz Fischer und Hans Tropsch. 494

(als Molekularwdrme) konnen wir folgendermal’en in Rechnung stellen:

20 X 68 + 20 X 6.87 = 273 WE sind erforderlich, um 896 cbm
Ausgangsgas um 1° zu erwdrmen. FUr das Endgas errechnen sich: 10 X 6.8 +
14 X 6.87 + 5 X 955 + 1 X 40 = 252 WE um 672 cbm Endgas um 1° zu
erwarmen. Die angegebene Reaktionswarme (250 900 WE) ist auf
gewohnliche Temperatur bezogen. Bei 250° wirde man z dieser Warmetonung
noch (273—252) 250 = 5200 WE hinzufigen mussen, so daf3also die
Warmetdnung bei dieser Temperatur 256 100 WE betrégt. Da das Gas sich bei
Aufnahme von 252 WE um 1° erwarmt, so wirde sich, wenn Kkeine
Warmeleitung erfolgte, das Gas um ca. 1000° erhitzen. Diese Zahlen sollen
selbstverstandlich nur zeigen, wie grof3 die freiwerdende Wérme ist und welche
Punkte bel einer Durchfihrung des Prozesses im groferem Malistabe zu
beachten sind.

p) Ermittlung der chemischen Individuen.

Auf die Zusammensetzung der bei der Benzinsynhese erhaltenen
Kohlenwasserstoffe soll an dieser Stelle nicht nochmals eingegangen werden,
sie ist bereits an anderer Stelle beschrieben’).

g) Theorie des Prozesses.

Nachdem wir nun im vorhergehenden gesehen haben, dal3 man bei
stetiger Wiederzersetzung der unerwiinschten Produkte den theoretisch
erreichbaren Ausbeuten ziemlich nahe kommt, scheint es Zeit zu sein, die
Bildung dieser Verschiedenen Produkte zu erkléren, d.h. auf die Theorie des
Prozesses einzugehen. Die theoretische Erklérung des Prozesses mufite
verstandlich machen, weshalb stait des einzigen von Sabatier festgestellten
Hydrierungsprodukts des Kohlenoxyds, des Methans, unter denrelativ wenig
veranderten Versuchsbedingungen nicht nur etwa ein einziges anderes Produkt
entsteht, sondern eine ganze homologe Reihe von Produkten auftritt. Dabei ist
in Betracht zu ziehen, dal3 wir festgestellt haben, daf3 Nickel, welches zur
Bildung von methan besonders beféhigt ist, fir die Bildung der hdheren
Kohlenwasserstoffe weniger geeignet erscheint als Kobalt und Eisen und dal3
die Temperaturen, die fur die Methanbildung gunstig sind, fur die Bildung
der héheren Glieder zu hoch sind.

1) Vgl. Ges. Abhl. Kohle9, 523, 533, 561.
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Versuchen wir nun zur theoretischen Erklarung noch weitere Tatsachen
darzulegen. Esist bekannt, daf? das Nickel von den drei Metalen, Nickel, Kobalt
und Eisen weitaus der beste Wasserstoffibertrdger ist. Man braucht ja nur
beispielsweise an die Fetthartung und viele andere Hydrierungen zu kenken. Um
gekehrt ist bekannt, dal3 con den drei Metallen das Eisen die grofdte Affinitét zum
Kohlenstoff hat. Nur vom Eisen ist bisher ein stabiles wohl definiertes Carbid
bekannt. In beider Hinsicht, sowohl was die Fahigkeit ein Hydrid zu bilden
anbelangt, durfte Kobalt zwischen Nickel und Eisen liegen. Nehmen wir nun an,
wir leiten ein Gasgemisch, welches stéchiometrisch so zusammengesetzt i<, dald es
glat Methan bilden kann, demnach aus einem Volumteil Kohlenoxyd und drei
Volumteilen Wasserstoff besteht, Uber jedes der drei in fein verteiltem Zustand
befindlichen Metadle, so dirfte folgendes eintreten und zwar unter der
Voraussetzung, dald wir die Temperatur nur so niedrig wéahlen, als eben noch eine
Reaktion moglich ist: Das Nickel wird wegen seiner groferen Affinitét zum
Wasserstoff vorwiegend Hydrid bilden und nur im geringen Mal%e durch den
Kohlenoxydzerfall Carbid. Reagieren nun die in fester Losung nebeneinander
befindlichen Hydrid- und Carbidmengen des Nickels miteinander, so sind die
Hydridmengen derart im Uberschul3, dal3 praktisch eine vollstéandige Hydrierung
des Carbidkohlenstoffs zu Methan stattfindet. Betrachten wir nun die Verhéltnisse
beim Eisen. Dort dirfen wir mit dem gleichen Recht annehmen, dal3 vorwiegend
Carbid irgendwelcher Art, aber im geringeren Mal3e Hydrid entstehen. Wenn nun
diese wiederum untereinander reagieren, so ist ersichtlich, dal3 um den Wasserstoff
vidle Carbidmolekile konnkurrieren, wodurch man das priméare Auftreten von
frelen Radikalen und durch die Kondensation derselben schliefdich die Bildung
kohlenstoffreicher Kohlenwasserstoffe ohne weiteres erkléren kann. Ist die
Temperatur niedrig, so kann mansich vorstellen, dali3 diese frelen Radikale léngere
Zeit stabil sind, as bel hoheren Temperaturen, selbst wenn es sich nur um
Bruchteile von Sekunden handelt. Sie haben deshalb bei niedriger Temperatur eher
Gelegenheit, sich zu stabilen Produkten zu kondensieren, wahrend sie bel htheren
Temperaturen entweder zerfallen dirften, oder von Wasserstoff zu Methan hydriert
werden.

Bei dieser Vorstellung ist es nicht einmal notwendig, anzunehmen, dal3 im
Eisen unter den gegebenen Bedingungen sich etwa Percarbide irgendwelcher Art
bilden, obwohl wir eigentlich zu dieser Anschauung neigen.
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Wollen wir nun diese Betrachtungen auf das Kobalt ausdehnen, so
brauchen wir nur daran zu denken, dafl? das Kobalt in den in Frage kommenden
Eigenschaften zwischen den beiden anderen Metallen steht, und zwar dem
Eisen ndher als dem Nickel und dal3 es demnach sich hinsichtlich der Bildung
von Kohlenwasserstoffen bei einer Minimumtemperatur éhnlich wie das Eisen
verhalten wird. Ubrigens machen wir bei unseren Kontakten auch von einer
Eigenschaft des Katalysators Gebracuch, durch die es dem Eisen ndher steht als
dem Nickel, ndmlich wir kdnnen es ebenso wie das Eisen durch die Gegenwart
von Kupfer aktivieren, wahrend dies beim Nickel zur weitestgehenden
Unterdriickung der katalytischen Eigenschaften fuhrt.

Wir stellen uns also vor, dal3 ein aus dem Gasgemisch und dem
katalysierenden metall entstehendes Gemisch von Hydriden und Carbiden des
gleichen Metalls in zweiter Phase unter Ausstof3ung der Kohlenwasserstoffe
wieder in Metall Ubergeht, dhnlich wie ein Gemisch von Hydriden und Nitriden
des Lithiums und Caciums unter Ausstoflung von Ammoniak das Metall
regenerieren kann. Der Unterschied zwischen derartigen Vorgéngen, die s. Z.
bei der Ammoniaksynthese von anderer Seite studiert worden sind, und der
Bildung von Kohlenwasserstoffen bei unserem Verfahren besteht aber
schwerwiegenderweise darin, da3 dort nur eine einzige Stickstoff-
Wasserstoffverbindungen gebildet wird, wahrend wir gefunden haben, dai
nicht nur, wie Sabatier zeigte, aus Kohlenoxyd und Wasserstoff Methan
entsteht — bis zu diesem Zeitpunkt schienen die Verhaltnisse bei der Reduktion
des Kohlenoxyds dhnlich zu sein wie bel der Hydrierung des Stickstoffs —
sondern, dal3 eine ganze homologe Reihe vom Methan aufwérts bis zum
Paraffin von nicht weniger als 70 Kohlenstoffatome sich bildet. Es ist uns
bischer gelungen, zwar die Bildung gewisser Teile dieses , Spektrums* von
Kohlenwasserstoffen zu bevorzugen, aber es ist bisher noch nicht gelungen,
irgendein beliebiges Individuum allein und ausschliefdlich zu erzeugen. Dier
Erklérung hierfir moéchte vielleicht darin liegen, dal3 bei der Entstehung der
freien Radikale beispielsweise von CH,, diese sich nach dem Gesetz der
Wahrscheinlichkeit kombinieren. Es besteht viel grofRere Wahrscheinlichkeit
fur den Zusammenstol3 von zwei Gruppen zu gleicher Zeit, als fir den fir drei,
und in dem Mal3e wie mehrere Gruppen gleichzeitig zusammentreffen sollen,
wéchst die Unwahrscheinlichkeit dieser Zusammensttle. Aber noch ein
anderes Moment tritt hier hinzu, auf das wir Rickwirkung haben.
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Be adlen diesen ZusammenstdfRen entstehen jedenfals zundchst ungeséttigte
Gebilde und durch die Gegenwart und Hinzufligung von Kondensationsmitteln
kann man deren Polymerisation zu hochmolekularen Kohlenwasserstoffen
unterstitzen. Aber auch dann wird natrugemdl3, da schon die zur Kondensation
befdhigten ungeséitigten Molekule von verschiedener Molekulargrof3e sind,
wiederum ein kompliziertes Gemenge, wenn auch diesmal meist hochmolekularer
Stoffe entstehen. Nur der Umstand, dal3 der Katalysator durch die Hydridbildung
auf die gebildeten ungeséttigten Kohlenwasserstoffe abséttigend wirken kann, ist
Schuld daran, dal3 nicht ausschliefdlich ungeséttigte Produkte entstehen und in dem
Male, wie e letztere Fahigkeit beispielsweise durch vermehrte
Kohlenstoffaufnahme oder Oberflachenverkleinerung verliert, nimmt  der
Prozentsatz an ungeséttigten Molekilen in den Reaktionspordukten zu. Wir haben
friiher') daran gedacht, dai’ vielleicht hthere Carbide primér entstehen und dai sie
durch Wasserstoff oder Hydrid nicht zu dem Metdl, sondern nur zu einem
niedrigen Carbid abgebaut werden und vom Kohlneoxyd dann nachtréglich wieder
aufgekohlt werden usw. Notwendig ist diese Erkldrung nicht und solange die
Existenz derartiger Carbide wechselnder Valenz nicht bewiesen ist und solange
man ohne ihre Annahme auskommt, scheint es uns besser, sich an die eben
dargelegte Auffassung zu haken. Damit ertbrigt sich auch unsere frihere
Annahme, dal3 gerade nur Carbide entstehen, die 3 oder 4 Kohlenstoffatome im
Molekll enthalten und damit vorzugsweise Propylen und Butylen liefern kénnten.
Nach unserer ersten Verdffentlichung®) Uber die Synthese von
hoheren Kohlenwasserstoffen aus Wassergas bei  aim.-Druck, erschien
eine Reihe von zum grofden Til theoretischen Arbeiten, die auf unsere
Synthese Bezug haben und insbesondere ihre theoretische Seite berthren.
Beziglich der Existenz von Carbiden, welche die Bildung der hoheren
Kohlenwasserstoffe vermitteln, sei auf eine Untersuchung von E. Meyer
und Scheffer’) (ber en Nickecarbid hingewiesen. Diese Autoren zeigen,
da3 bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf fein verteiltes Nickel, das
durch Reduktion seines Oxydes durch Wasserstoff bel 270° erhalten
worden ist, sich ein Carbid dieses Metalles bildet. Seine Existenz

1y Brennstoff-Chemie 7, 97 (1926).
%) Brennstoff-Chemie 7, 97 (1926).
%) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 46, 1(1927).

Ges. Abhandl. Z. Kenntnis der Kohle 10 32



Franz Fischer und Hans Tropsch. 498

wurde nachgewiesen durch die Bildung von Kohlenwasserstoffen bei der
Einwirkung von Salzsdure. Dieses Carbid ist jedoch nur bis zu Temperaturen
von 420° bestandig!). Wird es hoher erhitzt, so zerfalt es in Kohlenstoff und
Nickel und man erhdt dann bei der Einwirkung von Saure keine
Kohlenwasserstoffe mehr. Die Verfasser sehen in der Existenz des
Nickelcarbides ene  Stitze  unserer  Auffassung, da3  unsere
K ohlenwasserstoffsynthese tiber solche Carbide verlauft.

D. F. Smith®) berechnete auf Grund von thermochemischen
Daten (Verbrennungswérme, spezifische Wéarme der Reaktionsteilnehmer)
die Gleichgewichtskonstanten fur die Bildung von Kohlenwasserstoffen.
Er kommt zu dem SchluB, dal3 es bel allen Temperaturen im wachsenden
Male leichter ist, aus Wassergas die hoheren Paraffin-Kohlenwasser-
stoffe zu bilden as die niedrigen Glieder dieser Reihe und dal’3 weiterhin
in alen diesen Fdlen fur den Sauerstoff eine gréfRere Neigung besteht
as Kohlensdure, statt als Wasser aus der Reaktion hervorzugehen.
Eine Erweiterung der Smithschen Tabelle fur hohere Temperaturen
auf Grund der Gleichungen, die Smith selbst angibt, zeigt nun®),
da3 die Meinung von Smith, bei alen Temperaturen wéare die Neigung
zur Bildung von hoheren Kohlenwasserstoffen vorhanden, sich auch theoretisch
widerlegen 18 und da die Berechnungen ergeben, dal3 bei héhwewn
Temperaturen tatséchlich eine grofRere Neigung zur Bildung von
Methan als zu der von hoheren Kohlenwasserstoffen bestent. In Tafel
65 st die auf Grund der Smitheschen Gleichungen erweiterte
Tafel fur die Gleichgewichtskonstanten K angefuhrt, wobei K beispiels-
weise fiur die Bildung von Athan folgenden Ausdruck bedeutet:

« = (PC.H)(PCO,)?
(PCO)*(PH,)?
Die unter 1, 2, 3 usw. angefihrten Werte bezichen sich auf die
Reaktionen, die unter Bildung von Wasser verlaufen, beispeilsweise: 2 CO + g
H, = CHg + 2 H,O, wahrend die Zahlen von 1a, 2a, 3a usw. fir die analogen,

jedoch unter Kohlensdurebildung vor sich gehenden Reaktionen gelten, z. B. 4
CO + 3 H, =C,Hg + 2 COs.

1y scheffer, Dokkum u. Al., Ree. Trav. Chim. Pays-Bas 45, 803 (1926).
) Ind. Engin. Chem. 19, 801 (1927).
%) H. Tropsch, Brennstoff-Chem. S, 376 (1926).
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Tafel 65.
“Produkt |  Methan |  Athan |  Propmn
Reaktion 1 Ta 2 2a 3 3a
m WW 24X 10°]4.8X 1omm
K bei 300° 1.5x10° | 56X 10° J1.9X 10°(2.7 X 10"2§3.2 X 10%|1.7 X 10
K bei 400° 1.6x10* | 1.7X10° j1.3X 10*|1.3X 10*§ 1.7 X 10°|1.8 X 10®

K bei 500° 46X 10° 2.9X 10 4.0X 10
K bei 600° 3.8X 10 7.4X 1079 27X 10"
" Produkt  [Methylalkohol]  Athylalkohol  J]  Propylalkohol

Reaktion 2 5 o2

K bei 25° 88X 10" f1.0x 10%[1.1X 105 54X 10%] 1.1Xx10%®
K bei 300° 82X 102 M1.7x10?[26x 10° 22X 10*|] 3.1X 10
K bei 400° 26x10° f8.3X107[1.6X 10" f2.9X 1073 32

K bei 500°

K bei 600°

W. Reinders") kommt auf Grund von theoretischen Berechnungen in seiner
Arbeit: ,Die Zusammensetzung des Wassergases bei niedrigen Temperaturen” zu
dem Schlul3, dald die theoretische Mdoglichkeit zur Bildung von hdheren
K ohlenwasserstoffen bei niedrigen Temperaturen besteht.

Netterdings hat auch Alfred Francis®) Berechnungen tber die freie Energie
flr die Benzinsynthese angestellt (es wird Octan a's bei spielgenommen) und findet,
dal3 sie bis zu einer Temperatur von 427° negativ ist. Er schliefd daraus, dal3 die
Synthese von Benzin aus Wassergas nur unterhalb 450° stattfinden kann.

Wir wollen das Kapitel ,, Uber die Theorie des Prozesses* nicht abschlief3en,
ohne einige Gedanken niederzuschreiben, die sich uns durch das Verhaten der
Kontakte hinsichtlich der in ihnen herrschenden Temperaturen aufgedrangt haben.

Nach unseren Beobachtungen it nicht anzunehmen, da3 die
mit Thermoelementen im Kontakt gemessenen Temperaturen etwas
anderes as Durchschnittstemperaturen  sind. Be groleren Kontakt-
langen, beispielsweise bei den Versuchen in unseren Laboratoriumsofen
haben wir zwar gesehen, dal en Maximum der Temperatur
mit Thermoelementen nachgewiesen werden kann. Aber wenn wir

%) Ztschr. Physical. Chem. 130, 410 (1927).
?) Ind. Engin. Chem. 20, 277 (1928). 32*
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bedeken, da in einem beliebigen Kontaktkérnchen nur 0.2—5 %, der Oberfléche
schétzungsweise als aktive anzunehmen sind') — was durchaus verstandlich ist,
wenn man die Hypothese gelten &%, dal3 immer nur einzelne Atome, die
gewissermalden besonders exponiert sind, die zur Katayse notwendigen
V orbedingungen besitzten — dann muf man auch die Konsequenzen ziehen, dai3
die ganze Reaktionswarme nicht an eine Kontaktflache von 1 gcm, sondern nur an
Ysoo—1o00 dieser Flache gewissermalRen an  einzelnen mikroskopischen
Glimmstellen sich vollzicht.

Die weitere Folgerung ist dann die, dal3 an diesen exponierten Glimnstellen
inffolge der Tatsache, dald se die schlechteste Warmeverbin-
dung in der Ubrigen Kontaktmasse besitzen, viel hohere Temperaturen
erreicht werden als wir in Wirklichkeit messen; dann kein Thermoelement
ist so fein, dal3d man esin ein Loch dieser exponierten Atome hineinstecken konnte.
Obige Vorstellung fuhrt mit Notwendigkeit zu der  Auffassung,
dald diese hohen Temperaturen auch die Zersetzung der instabilen Produkte,
die vorkommen, hebefihren missen, mit anderen Worten, daid
bei spielswei se Zersetzungsprodukte der hochsiedenden Paraffine zu erwarten sind.
Wenn man sich nun enen Kontakt, wahrend er wirkt, so vorstllt,
as ob e mit mikroskopisch Kkleinen, relativ.  weit voneinander
getrennten  glimmenden Punktchen besit wae, an denen sich die
Reaktion bei ganz anderen Temperaturen abspidlt, als man mit den groben Mitteln
der heutigen Temperaturmessung festellen kann, dann erinnert man
sich auch der Vorgdlung, die man sich friher von dem Wesen der
dtillen elektrischen Entladung gemacht hat. Auch dort dachte man sich
de Gase von fenen Faden, den Entladungsbahnen hoherer
Temperaturen durchzogen, in denen die Reaktion sich sehr  rasch
abspielte.  Dal3 trotzdem der Umsatz ein verhdtnisméldig geringer war,
lag daran, dal3 der wirklich von den Stromféden berthrte Teil des Gases
nur ein ganz minimaler war, so da es redtiv lange dauerte, bis 1 ccm
des Gases derartig durchschossen war, da3 jedes Molekil einmal
Gelegenheit fand, an den Faden hoherer Temperatur zu gelangen. Von
diesem  Gesichtspunkt aus scheint es fast denkbar, da3 die
heterogenen Gaskatalysen heute viefach ausgefihrt werden. Es ist
vielleicht besser, den Kontakt as feinsten Staub in dem Gas aufzuwirbeln, so dal
genug Gas vorhanden ist, um die Reaktionsvame ohne nennens-

%) Frankenburger, Ztschr. Angew. Chem. 41, 530 (1928).
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werte Temperaturerhohung aufzunehmen und die Einstellung der Temperatur
an den aktivsten Stellen des Kontaktes nicht dem Zufall der Wéarmeableitung
der einzelnen Kontaktglimmplnktchen zu Uberlassen, sondern die Temperatur
des Gases, in dem der Kontakt staubférmig schwebt, selber zu bestimmen. Es
ist sehr gut maoglich, da? man erheblich grofere Temperaturen dabel
verwenden, nicht nur darf, sondern muf3, und da® man dadurch grof3eren
Einfluld auf die Art dar Produkte gewinnt, die man zu haben winscht.
Zwechméllig wirde es daf3ei auch wahrscheinlich sein, die Gase mit dem
Kontaktstaub nicht nur aufzuwirbeln, sondern auch umzuwélzen und dann neu
hinzutretendes Gas durch ausreagiertes zu verdiinnen, so dal3 das neue nicht zur
Quelle einer stirmischen Reaktion werden kann. Allerdings mufl3 man
beachten, dal3 man mit der Temperatur nicht zu hoch gehen darf, damit die
gewinschten Produkte auch bestehen bleiben kénnen.

32. Uber die Entwicklung unserer Benzinsynthese aus K ohlenoxyd und W asser stoff
bei gewdhnlichem Druck.

Von Franz Fischer. Vortrag im Kaiser-Wilhem-Institut fir Kohlenforschung Miilheim -Ruhr, am 15. Dezember
1930. Brennstoff-Chem. 11, 489 (1930).

|. Einleitung.

Ehe ich die weitere Entwicklung, welche die Benzinsynthese rach Franz
Fischer und Tropsch in den letzten Jahren genommen hat, schildere, mochte ich des
Zusammenhanges wegen an die friheren Arbeiten verwandter Art von Sabatier
(1902) erinnern, der die Hydrierung des Kohlenoxyds zu Methan mit Eisen,
Nickel- und Kobaltkatalysatoren bei gewohnlichem Druck durchgefiihrt hat. Platin
war nach Sabatier fir diese Zwecke ungeeignet. Spéter (1925) habe ich in
emeinschaft mit Tropsch und Dilthey gefunden, dal3 eine ganze Reihe von
Katalysatoren, darunter auch das von Sabatier fur unbrauchbar gehaltene Platin,
ebenfals die Reaktion

CO +3H, =CH, +H,0

Katalysieren. Dal unter geeigneten  Versuchsbedingungen  bel
gewohnlichem Druck aus Kohlenoxyd und Wasserstoff an Stelle von



