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136. PFranz Fischer und Hans Tropsch:
Uber die direkte Synthese von Erddl-Kohlenwasserstoffen bel gewdhn-
lichem Druck. (Erste Mitteilung?).)
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Xohlenforschung, Miilheim-Ruhr.]
(Eingegangen am 17. Mirz 1926.)

Die Arbeiten von Sabatier und Senderens iiber die katalytische
Reduktiorn des Kohlenoxyds bei gewGhnlichem Druck haben vor 24 Jahren
gezeigt, dal hierbei ausschlieSlich Methan entsteht. Hoéhere Homologe des-
selben wurden nicht beobachtet. Bei Anwendung eines Eisen-Zinkoxyd ent-
haltenden XKatalysators fanden wir bei gewdhnlichem Druck nicht die
Bildung von reinem Methan, sondern eines Gemisches von diesem mit seinen
Homologen. Eine systematische Untersuchung der verschiedensten Kataly-
satoren zeigte, daB die Fihigkeit zur Bildung der Homologen des Methans
keineswegs auf den oben angefiihrten Katalysator beschrinkt 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 240° nicht nur
gasformige Homologe des Methans, sondern sogar fliissige und feste.

Eine Verfolgung der Reaktion in quantitativer Beziehung brachte Auf-
klirung iiber den Reaktionsmechanismus. Wir beobachteten, dal zuerst
aus dem Kohlenoxyd Kohlenstoff vom Kontakt aufgenommen wird, offen-
sichtlich unter Carbidbildung. Diese in feinster Verteilung vorhandenen
Carbide werden durch den Wasserstoff des Gasgemisches in der Weise zerlegt,
daf} das Metall regeneriert, der Kohlenstoff jedoch als Kohlenwasserstoff fort-
gefithrt wird. Allem Anschein nach handelt es sich bei diesen Carbiden nicht
um normale, kohlenstoff-arme Carbide, welche auch bei héherer Temperatur
bestindig sind, sondern um kohlenstoff-reiche, deren Existenzgebiet bei
relativ niedriger Temperatur liegt. So ergibt sich dann auch, dafl aus den
Carbiden der Kohlenstoff nicht in Form von Methan, sondern in Form von
mehrgliedrigen Homologen desselben durch Wasserstoff herausgelést wird.
Die Richtigkeit der Vorstellung, dal unter den von uns gefundenen Ver-
hiltnissen die Synthese der Kohlenwasserstoffe nicht etwa iiber den Form-
aldehyd oder den Methylalkohol vor sich geht, wird noch besonders erhirtet
durch unsere Feststellung, da3 immer nur Kohlenwasserstoffe und nie sauerstoff-
haltige organische Verbindungen auftreten, im Gegensatz zu unseren Beob-
achtungen bei der Hochdruck-Katalyse?). Wir haben es deshalb bei der direkten
Synthese der Erdsl-Kohlenwasserstoffe durch Katalyse bei gew6hnlichem
Druck mit einer ganz anderen Reaktion zu tun als bei der Hochdruck-Katalyse,
welche nicht nur hohe Drucke, sondern auch hohere Temperaturen bendtigt.
Arbeiten wir bei gewohnlichem Druck mit unseren Katalysatoren bei so
hohen Temperaturen, wie sie bei der Hochdruck-Katalyse notwendig sind,

1) Naclhifolgende Arbeiten sind im Laufe des Jahres 1925 ausgefiihrt worden. Ent-
sprechende Patentanmeldungen sind damals erfolgt. Im November 1925 versuchten
wir die erste Arbeit durch Vermittlung von Prof. 0. Hahn bei der Preuflischen Akademie
der Wissenschaften als versiegeltes Schreiben zu hinterlegen, was sich aber satzungs-
gemil als unmoglich erwies. Wir haben dann beide Arbeiten am 24. Januar 1926 bei
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft in Berlin deponiert, schen uns aber
jetzt zur Verdffentlichung gendtigt.
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dann erhalten wir statt der Homologen des Methans ausschlieflich das Methan
selbst. Nach den iiblichen physikalisch-chemischen Anschauungen konnte
man eigentlich erwarten, dafl unsere Reaktion bei héheren Drucken besser
ginge, da sie unter Verringerung der Molekiilzahl verlduft und solche Reak-
tionen durch Druck begiinstigt werden. Indessen darf hier ein wesentliches
Moment nicht aufler 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
verstirken und es verhindern, die entstandenen Verbindungen in ihrer pri-
méren 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 héheren Tempe-
raturen schon bei gewShnlichem Druck erhalten haben, nimlich nur Methan.

Dall unsere Reaktion sich in recht betrichtlichem MaBstabe vollzieht,
zeigt sich aus den Ergebnissen eines Versuches, den wir mit Wassergas
angestellt haben — im ibrigen ist man keineswegs an ein bestimmtes
Mischungsverhiltnis von Kohlenoxyd und Wasserstoff gebunden. Wir
erhielten ndmlich je 1 cbm Wassergas bei mehrmaligem Uberleiten iiber einen
Kontakt, der durch Reduktion eines Gemisches von Eisen- und Kobaltoxyd
erhalten worden war, etwa 100 g fliissige und leicht verfliissigbare, z. T.
aber auch schon feste Kohlenwasserstoffe. Die fliissigen Kohlenwasser-
stoffe hatten vorwiegend Benzin-Charakter. FEinige 100 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 Kohlensiure in den Reaktionsprodukten wieder, wobei es auf den
Katalysator ankommt, welche von den beiden Verbindungen vorwiegend
gefunden wird.

Von einer dhnlichen Bedeutung wie die Kohlensiure-Assimilation in
der Natur scheint die Kohlenoxyd-Reduktion fiir die Technik zu werden.
Dafl man die technischen katalytischen Reduktionen nicht mit Kohlensiure
beginnt, liegt daran, daB man das schon sauerstoff-irmere Kohlenoxyd
direkt leicht herstellen kann. Zu der schon lange bekannten Reduktion des
Kohlenoxyds bei gewdhnlichem Druck zu Methan ist nun ebenfalls bei ge-
wohnlichem Druck die katalytische Herstellung von Erddl-Kohlen-
wasserstoffen getreten. AuBlerdem existiert auf dem Gebiete der Hoch-
druck-Katalyse die Synthese des Methylalkohols und die Synthese seiner
héheren Homologen des sogenannten Synthols. Lediglich der Kataly-
sator bestimmt in den letzteren beiden Fillen, ob das eine oder andere Produkt
entsteht, so daB jetzt nach unseren neuen Beobachtungen vier Produkte aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff herstellbar sind, ndmlich 1. 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, iiberhaupt in Frage kommt, eine neue
Méoglichkeit gefunden worden.

Milheim-Ruhr, den 25. November 1925.



