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136. Franz Fischer  und H a n s  Tropsch: 
nber die direkte Synthese von Erd61-Kohlenwasserstoff'en be1 gew6hn- 

lichem Druck. (Erste Mitteilung l).) 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr.] 

(Eingegangen am 17. Marz 1926.) 

Die Arbeiten von S a b a t i e r  und Senderens  iiber die ka t a ly t i s che  
R e  d u  k t i o n d e s Ko hlen o x y  d s bei gewohnlichem Druck haben vor 24 Jahren 
gezeigt, da13 hierbei ausschliefilich Met h a n  entsteht. Hohere Homologe des- 
selben wurden nicht beobachtet. Bei Anwendung eines Eisen-Zinkoxyd ent- 
haltenden Katalysators fanden wir bei gewohdichem Druck nicht die 
Bildung von reinem Methan, sondern eines Gemisches von diesem mit seinen 
Homologen. Eine systematische Untersuchung der verschiedensten Kataly- 
satoren zeigte, da13 die Fahigkeit zur Bildung der Homologen des Methans 
keineswegs auf den oben angefuhrten Katalysator beschrankt ist. So wurde 
eine Reihe von Katalysatoren gefunden, die noch wirksamer waren als der 
Eisen-Zinkoxyd-Kontakt. Beispielsweise lieferte ein Gemisch von Kobalt 
und Chromoxyd als Katalysator .bei einer Temperatur von 270° nicht nur 
gasformige Homologe des Methans, sondern sogar flussige und feste. 

Eine Verfolgung der Reaktion in quantitativer Beziehung brachte Auf- 
klarung iiber den Reaktionsmechanismus. Wir beobachteten, da13 zuerst 
aus dem Kohlenoxyd Kohlenstof  f vom Kontakt aufgenommen wird, offen- 
sichtlich unter Carbidbi ldung.  Diese in feinster Verteilung vorbandenen 
Carbide werden durch den Wasserstoff des Gasgemisches in der Weise zerlegt, 
da13 das Metall regeneriert, der Kohlenstoff jedoch als Kohlenwasserstoff fort- 
gefuhrt wird. Allem Anschein nach handelt es sich bei diesen Carbiden nicht 
um normale, kohlenstoff-arme Carbide, welche auch bei hoherer Temperatur 
bestandig sind, sondern urn kohlenstoff-reiche, deren Existenzgebiet bei 
relativ niedriger Temperatur liegt. So ergibt sich dann auch, daI3 aus den 
Carbiden der Kohlenstoff nicht in Form von Methan, sondern in Form von 
mehrgliedrigen Homologen desselben durch Wasserstoff herausgelost wird. 
Die Richtigkeit der Vorstellung, da13 unter den von uns gefundenen Ver- 
haltnissen die Synthese der Kohlenwasserstoffe nicht etwa iiber den Form- 
aldehyd oder den Methylalkohol vor sich geht, wird noch besonders erhartet 
durch unsere Feststellung, daG immer nur Kohlenwasserstoffe und nie sauerstoff- 
haltige organische Verbindungen auftreten, im Gegensatz zu unseren Beob- 
achtungen bei der Hochdruck-Katalysea). Wir haben es deshalb bei der direkten 
Synthese der Erdol-Kohlenwasserstoffe durch Katalyse bei gewohnlichem 
Druck mit einer ganz anderen Reaktion zu tun als bei der Hochdruck-Katalyse, 
welche nicht nur hohe Drucke, sondern auch hohere Temperaturen benotigt. 
Arbeiten wir bei gewohnlichem Druck mit unseren Katalysatoren bei so 
hohen Temperaturen, wie sie bei der Hochdruck-Katalyse notwendig sind, 

*) Naclifolgende Arheiten sind im Laufe des Jahres 1925 ausgefiihrt wordeu. But- 
sprechende Patentanmeldungen sind damals erfolgt. Im November 1925 versuchten 
wir die erste Arheit durch Vermittlung von Prof. 0. H a h n  bei der PreuDischen Akademie 
der Wissenschaften als versiegeltes Schreihen zu hinterlegen, was sich aber satzungs- 
geman als unmiigtich erwies. Wir haben dann heide Arheiten am 24. Januar 1926 bei 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft in Berlin deponiert, sehen uns aher 
jetzt zur Veriiffentlichung genotigt. 

a) F r a n z  F i s c h e r  und H a n s  T r o p s c h ,  B. 56, 2428 [1923]. 
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dann erhalten wir statt der Homologen des Methans ausschliefllich das Methan 
selbst. Nach den iiblichen physikalisch-chemischen Anschauungen konnte 
man eigentlich erwarten, daB unsere Reaktion bei hoheren Drucken besser 
ginge, da sie unter Verringerung der Molekiilzahl verlauft und solche Reak- 
tionen durch Druck begiinstigt werden. Indessen darf hier ein wesentliches 
Moment nicht a d e r  Acht gelassen werden. Die hoheren Siedepunkte der 
Homologen des Methans und die adsorptive Wirkung des Katalysators be- 
giinstigen die Festhaltung der entstandenen Reaktionsprodukte auf dem 
Katalysator. Durch Anwendung hoher Drucke wiirde man diese Tendenz 
verstarken und es verhindern, die entstandenen Verbindungen in ihrer pri- 
maren Form zu gewinnen. Wollte man dem durch Anwendung hoher Tempe- 
raturen begegnen, so wiirde man die Bildung der kohlenstoff-reichen Carbide 
verhindern und das erhalten, was wir bei Anwendung von hoheren Tempe- 
raturen schon bei gewohnlichem Druck erhalten haben, namlich nur Methan. 

Da13 unsere Reaktion sich in recht betrachtlichem Maflstabe vollzieht, 
zeigt sich aus den Ergebnissen eines Versuches, den wir mit Wassergas  
angestellt haben - im iibrigen ist man keineswegs an ein bestimmtes 
Mischungsverhaltnis von Kohlenoxyd und Wasserstoff gebunden. Wir 
erhielten namlich je I cbm Wassergas bei mehrmaligem Uberleiten iiber einen 
Kontakt, der durch Reduktion eines Gemisches von Eisen- und Kobaltoxyd 
erhalten worden war, etwa IOO g fliissige und leicht verfliissigbare, z. T. 
aber auch schon f e s t e  Kohlenwassers toffe .  Die fliissigen Kohlenwasser- 
stoffe hatten vorwiegend Benzin-Charakter. Einige IOO g davon haben 
wir bereits hergestellt. Das Auftreten von Methan kann fast vollig verhindert 
werden. Der Sauerstoff des Kohlenoxyds findet sich in Form von Wasser  
und Kohlensaure  in den Reaktionsprodukten wieder, wobei es auf den 
Katalysator ankommt, welche von den beiden Verbindungen vorwiegend 
gefunden wird. 

Von einer ahnlichen Bedeutung wie die Kohlensaure-Assimilation in 
der Natur scheint die Kohlenoxyd-Reduktion fur die Technik zu werden. 
Da13 man die technischen katalytischen Reduktionen nicht mit Kohlensaure 
beginnt, liegt daran, dafl man das schon sauerstoff-armere Kohlenoxyd 
direkt leicht herstellen kann. Zu der schon lange bekannten Reduktion des 
Koblenoxyds bei gewohnlichein Druck zu Methan ist nun ebenfalls bei ge- 
wohnlichem Druck die ka t a ly t i s che  Hers t e l lung  von  Erdol -Kohlen-  
wassers toffen getreten. AuBerdem existiert auf dem Gebiete der Hoch- 
druck-Katalyse die Synthese des Methyla lkohols  und die Synthese seiner 
hoheren  Homologen des sogenannten Synthols .  Lediglich der Kataly- 
sator bestimmt in den letzteren beiden Fallen, ob das eine oder andere Produkt 
entsteht, so dafl jetzt nach unseren neuen Beobachtungen vier Produkte aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff herstellbar sind, namlich I. der Methylalkohol 
und 2. seine Homologen, das Synthol, 3. das Methan und 4. seine Homologen, 
die Erdol-Kohlenwasserstoffe. Vom Gesichtspunkt der Entstehung der 
Erdol-Kohlenwasserstoffe in der Natur ist, wenn eine Entstehung aus Material, 
das nicht von Organismen abstammt, uberhaupt in Frage kommt, eine neue 
Moglichkeit gefunden worden. 

Mii lheim-Ruhr,  den 25. November 1925. 


