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Franz Fischer: Kohlenwasserstoffsynthesen auf dem Gebiet 
der Kohlenforschung . 

[Zusamrnenfassend. Vortrag, gehalten in d. besond. Sitzung d. Deutschen Chemischen 
Gesellschaft am 20. November 1937.1 

(Eingegangen am 17. Dezember 1937.) 

Die Deutsche Chemische Gesellschaft hat an mich die ehrenvolle Auf- 
forderung gerichtet, einen zusammenhangenden Vortrag iiber einen Teil der 
Arbeiten zu halten, die im Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung 
(Miilheim-Ruhr) unter meiner Leitung ausgefiihrt worden sind. Ich habe 
das Thema ,,Kohlenwasserstoffsynthesen auf dem Gebiet der Kohlenforschung" 
gewiihlt, weil es mir Gelegenheit gibt, iiber zwei Gruppen von Synthesen zu 
sprechen, deren Auffindung und Ausarbeitung eine besonders dringliche 
Aufgabe unseres Instituts war. In Tafel 1 habe ich die Reaktionsgleichungen 
fiir die Synthese des Acetylens und des Benzols aus Methan denjenigen gegen- 
iibergestellt, welche fur die Synthese des Methans bzw. des Benzins und 
seiner Homologen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff gelten. 

Tafel 1. 

a) Zersetzung des Methans zu C + ZH, mi t Katalysator (Metallcarbid) 

Abspaltung von C. 
CH, = C + 2H, - 18.0 Kcal 

b) Synthese des Acetylens bzw. Benzols aus Yethan ohne Katalysator 
ZCH, = C,H, + 3H, - 89 Kcal 
6CH, = C,H, + 9H, - 120 Kcal 

Stufenweise Abspaltung von H. 
c) Methan aus Kohlenoxyd und Wasserstoff m i t  Katalysator (Sabatier) 

d) Synthese des Benzins aus CO + 2H, mit  Katalysator 
CO + 3H, = CH, + H,O + 59.6 Kcal. 

CO + 2H, = (CH,) + H,O + 44 Kcal 
xC0 + ZxH, = (CH,)x + xH,O + 44x Kcal. 

Vor der Synthese des Benzols aus Methan war allgemein bekannt, daB 
Methan in Gegenwart von Katalysatoren (insbesondere solcher der Eisen- 
gruppe) nach der unter a) aufgefiihrten Gleichung in endothermer Reaktion 
zerfallt. Auf dem Weg uber ein Metallcarbid wird Kohlenstoff abgespalten 
und zwei Mol. Wasserstoff werden frei. Das Gleichgewicht dieser Reaktion 
ist schon vor langer Zeit von M a x  Mayer und V. Altmayer') untersucht 
worden. 

Helmut Pichler und ich haben im Jahre 1928 gefunden, daS Methan 
bei Atmospharendruck in Abwesenheit von Katalyiatoren, z. B. in einer 
Quarzcapillare von 5mm lichter Weite bei einer Temperatur von etwa 
1 looo und einer Erhitzungsdauer von Bruchteilen einer Sekunde betracht- 
liche Mengen Benzol liefert 2). Beim Arbeiten unter vermindertem Druck, 
beispielsweise bei l/lo at, laBt sich in sehr guter Ausbeute bei geeigneter Tem- 
peratur und geeigneter kurzer Erhitzungsdauer Acetylen herstellen. Bei 
diesen adothermen Reaktionen, die unter b) aufgefiihrt sind, muI3 jede 

l )  B .  40, 2134 [1905]; Max Mayer, F. Hensel ing,  V. Altmayer u. J .  Jacobi ,  

3) Franz Fischer,  H. Pichler,  K. Meyer u. H. Koch,  Brennstoff-Chem. 9, 
Journ. Gasbeleuchtung 62, 238 [1909]. 

309 [1928]; H. Pichler,  Gesammelte Abh. Kenntn. Kohle 11, 331 [1934]. 
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katalytische Wirkung nach Moglichkeit verhindert werden, wd&e die Ab- 
spaltung von C begiinstigen konnte. D a w  gelingt es offenbar, die Wasser- 
stoffatome des Methans stufenweise abzuspalten und zu den Radikalen zu 
kommen, aus denen sich widerum, wahrschedich unterhalb der Maximal- 
temperaim, Benzol bzw. Acetylen aufbaut. 

Im Gegensatz zu diesen endothemen Reaktionen stehen nun die unter 
c) und d) aufgefiihrten exothermen Synthesen des Methans und Benzins. 
Diese sind ausgesprochen katalytischer Natur. Die Synthese des Methans 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff ist im Jahre 1902 von Sabatiera) gefunden 
worden. Die Synthese des Benzins und seiner Homologen, die wir Kogasin- 
Synthese nennen, stammt von Hans Tropsch und mi+), und zwar aus dem 
Jahre 1925. Beide Synthesen lassen 
sich schon bei Atmospharendruck 
durchfiihren. Ehe ich darauf niiher 
eingehe, mochte ich die Synthese 
des Benzols m d  des Acetylens aus 
Methan erortern. 
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Aus Abbild. 1 ist die Abhangig- Ausbeuten 1: 
keit der Benzolausbeute von der g/ch  2o -1 ; 
Temperatur angegeben, und zwar Mefhon 

bis anniihernd lZOOo. 
Die Ausbeuten in g Benzol je 

cbm Methan gelten fur konstant 
gehaltene Stromungsgeschwindig- 
keit bei einem Druck von 1 at. 7um nuu 
Wir erkennen, daB oberhalb 11000 
anniihernd 4Og Benzol je cbm 
Methan erhalten werden, daneben Abbild. 1. Benzolsynthese aus Methan bei 1 a t  
etwas uber 30 g Teer und nicht un- 
betrachtliche Mengen von Kohlen- 
stoff. Weiter sehen wir, da13 die beiden letzteren Produkte in stiirkerem 
Ansteigen mit der Temperatur begriffen sind als das Benzol. 

Uber die Bildung von Acetylen gibt Abbild. 2 Auskunft, bei welcher 
die ProzentGtze Methan aufgefuhrt sind, welche unter den verschiedenen 
Versuchsbedingungen bei Atmospharendruck zu Benzol bzw. Acetylen um- 
gesetzt werden. 

Fiir die einzelnen in der Abszisse aufgefiihrten Temperaturen wurden 
die jeweils optimalen Erhitzungsdauern ausprobiert. Die erhaltenen Maximal- 
ausbeuten an Benzol und Acetylen, ausgedriickt in Prozenten des umgesetzten 
Methans, bilden die Punkte der beiden Kurven. Man erliennt, daB unter 
den hier gewiihlten Arbeitsbedingungen die Maximalausbeute an Benzol bei 
1300O und einer Erhitzungsdauer von ungefiihr 0.016 Sek. erreicht wird; 
wahrend das Maximum fur Acetylen bei etwa 1400° und einer noch kiirzeren 
Erhitzungsdauer liegt . 

Abbild. 3 zeigt im Gegensatz zu Abbild. 2 den Einfld des Dm&s auf 
die Ausbeuten an Acetylen und Benzol in Prozenten des umgesetzten Methans. 

fiir das Temperaturgebiet von 1000 

.&hlenoloff /' ,#' 
2M 

I 
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und konst. Stromungsgeschwindigkeit. 

a) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. -4cad. Sciences 184, 514, 689 [1902]. 
4, Franz Fischer u. H. Tropsch. B. 59, 830, 832 [1926]. 
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Hier ist eine konstante Temperatur von 1300O angewendet und eine 
Erhitzungsdauer von 0.33 Sek.; variiert wurde lediglich der Druck, der in 
mm Quecksilber logarithmisch aufgetragen ist. Rechts auf der Abbildung 
sind die Ergebnisse fur 760 mm Druck eingetragen, die sich hinsichtlich der 
Ausbeuten an Acetylen und Benzol ungefahr mit denen der Abbild. 2 decken. 
Verfolgt man die Kurve nach links, also mit fallendem Druck, so erkennt 
man das anniihernd kontinuierliche Abfallen des Benzols und das starke 
Ansteigen des Acetylens. Bei 76mm Hg werden beinahe 80 Gew.-% des 
Methans zu Acetylen umgesetzt. 

Wir sehen also aus diesen wenigen Abbildungen bereits, daB die giin- 
stigsten Bedingungen fur die Acetylensynthese sich im Gebiet des verminderten 

~ 
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Methan bei 1 at. 
Abbild. 2. Benzol- und Acetylensynthese aus 

Druckes befinden, wiihrend 
die Bildung des Benzols vor- 
teilhafter bei hoheren Drucken 
ausgefuhrt wird. Unerortert 
sei die Frage, ob das Benzol 
sich aus primar gebildetem 
Acetylen aufbaut oder ob es 
direkt aus CH-Radikalen ent- 
steht. Ebenso mochte ich 
nicht naher eingehen auf die 
von uns festgestellte Tat- 
sache, dal3 die Ausbeuten an 
Benzol sich erheblich erhohen 
lassen, wenn man die Zer- 
setzung des Methans bei 
Atmospharendruck in einzel- 
nen Stufen vornimmt und 
die gebildeten Produkte da- 
zwischen entfernt. 

Diese beiden Synthesen 
sind in einer technischen Ver- 
suchsanlage von der Ruhr-  
chemie A.-G. weiter verfolgt 
worden, wobei recht giinstige 

, Ergebnisse gewonnen wurden. Daf3 sie nicht in der GroBtechnik eingefiihrt 
wurden, liegt hauptsachlich daran, da13 es uns in Deutschland an ausreichend 
grol3en und billigen Methanvorkommen fehlt . Die einzige groBe Erdgas- 
quelle, die in Betracht gekommen ware, ist diejenige von Neuengamme bei 
Hamburg. Ihre Ergiebigkeit hat aber schon seit Jahrzehnten sehr nach- 
gelassen. Das mit dem Wetterstrom aus den Steinkohlenbergwerken heraus- 
gefuhrte Methan ist der Schlagwettergefahr wegen mit Luft so stark ver- 
dunnt, da13 an seine wirtschaftliche Verwendung nicht zu denken ist, obwobl 
seine absoluten Mengen sich in der GroBenordnung von 1 Milliarde cbm 
Methan je Jahr bewegen. Das Methan des Kokereigases, welches sich darin 
in einer Menge von etwa 25 Vol.-yo befindet, kann im allgemeinen wegen der 
damit verbundenen Heizwertverschlechterung des Gases nicht aus ihm 
herausgenommen werden. Bei einigen Fabriken, die synthetisches Ammoniak 
herstellen und dam den Wasserstoff durch Fraktionierung nach Linde vom 
Methan abtrennen, konnte das Methan zur Herstellung von Benzol oder 

. 
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Acetylen Verwendung finden. Aber fiir eine GroBindustrie sind die Mengen 
doch zu begrenzt. SchIieBlich konnte man daran denken, das notige Methan 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff nach Sabat ier  zu erzeugen, aber nachdem 
man inzwischen durch unsere Kogasinsynthese die Moglichkeit erhalten hat, 
,aus Kohlenoxyd und Wasserstoff direkt fliissige Kohlenwasserstoff e her- 
zustellen. kommt der Umweg uber die Synthese des Methans und die Zer- 

- 

setzung 'des Methans zu Genzol 
wenigstens einstweilen nicht mehr 
in Betracht. 

Damit bin ich wieder bei 
der Synthese des Methans nach 
Sabat ier  und der Synthese des 
Kogasins nach Fischer und 
Tropsch angelangt. 

Stellen wir nun einmal die 
Bedingungen fiir die Synthese von 
Methan bzw. von Benzin einander 
gegenuber, so konnte man, zumal 
in beiden Fallen bei Atmospharen- 
druck gearbeitet wird, den Ein- 
druck gewinnen, daB die Bedin- 
gungen beinahe die gleichen sind. 
Aus Tafel 2 ersehen wir, da63 fur 
die Methansvnthese nach S a b a t  i e r 

7oo I I d 

Abbild. 3. Benzol- und Acetylensynthese 
aus Methan (l3influO des Druckes). Temp. 

1300O. Erhitzungsdauer 0.33 Sek. 

Eisen als Katalysator nicht aufgefiihrt ist, weil es sich dazu nicht eignet, 
wahrend es fur die Benzinsynthese sehr wohl Verwendung finden kann. 

Tafel 2. 
Gegeniiberstellung der Bedingungen fur die Synthese von Methan und 

von Benzin. 
Sabatier Fischer - Tropsch 

Katalysatoren .................... Ni, Co Ni, Co Fe 

Gaszusammensetzung . . . . . . . . . . . . .  CO + 3H1 CO + 2H, 
Temperaturen .................... 230-250° 170-190' 230-250° 

CO, + 4% hochaktive Katalysatoren 
fiir niedrige Temperaturen 
notig. Absolute Tempe- 
raturkonstanz und Warme- 

abfuhr . 

Allerdings reagiert das Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch beim Eisen- 
katalysator nicht nach der in Tafel 1, d) angegebenen Gleichung, sondern 
unter Bildung von Kohlensaure statt Wasser in folgender Weise, jedoch 
keineswegs vollstiindig : 

2CO + H, = CH, + CO, + 43.7 Kcal. 

Arbeitet man mit wasserstoffreicheren Gemischen, dam bleibt zuviel vor- 
handener Wasserstoff iibrig. 

Wir sehen dann weiter, daB die Temperaturen bei der Benzinsynthese 
niedriger gehalten werden, was nur dadurch moglich wurde, daB wir hoher- 
aktive Katalysatoren entwickelt haben, als sie Sabat ier  besal3. AuBerdem 
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hatten wir erkannt, daB fiir giinstige Ausbeuten und lange Lebensdauer der 
Katalysatoren eine absolute Temperaturkonstanz und zuverllssige Abfuhr 
der Reaktionswarme sichergestellt werden mul3ten. Was schli&lich die Gas- 
zusammensetzung angeht, so sind zwar fiir  die Methansynthese auf 1 Kohlen- 
oxyd 3 Mol. Wasserstoff notig, fiir die Benzinsynthese jedoch nur 2, 
aber ein entscheidender Unterschied lie& hierin nicht. Bei geniigender 
Senkung der Temperatur kann die Benzinsynthese auch mit 3 und no& mehr 
Mol. Wasserstoff durchgefiihrt werden, indem ein Teil des Wasserstoffs eben 
ubrig bleibt. Auffallend aber ist wieder, dal3 diesynthese des Methans anNicke1- 
und Kobaltkatalysatoren in ausgezeichneter Weise mit Kohlensaure und 
Wasserstoff durchgefiihrt werden kann, wiihrend die Benzinsynthese mit diesem 
Gasgemisch nicht gelingt6). Hier ist notwendig, dal3 die Kohlensaure erst 
unter geeigneten Bedingungen, z. B. katalytisch an Kupfer, zu Kohlenoxyd 
und Wasser unter Abscheiden des Wassers reduziert wird. Aus den an- 
gefiihrten Unterschieden kann man den Schld ziehen, da13 es sich bei der 
Synthese des Methans nach Sabat ier  und bei unserer Benzinsynthese zu- 
mindest teilweise um verschiedene katalytische Vorgiinge handelt, indem in 
einem Fall ein Metallhydrid als Zwischenprodukt vorliegt, wahrend im 
anderen Fall mit einem Metallcarbid gerechnet werden m d .  

Die Reaktionsgleichung CO +2H, = CH, + H,O + 44 Kcal 1 S t  lei& 
verstehen, wie durch Aneinanderreihen der CH,-Radikale u. U. nach irgend- 
welchen Wahrscheinlichkeitsgesetzen die verschieden grol3en Molekiile der 
aliphatischen Kohlenwasserstoff e des Kogasins entstehen. Sie konnen dabei 
als Mono-Olefine erhalten bleiben oder auch bei stiirkerem Vorwiegen der 
hydrierenden Eigenschaften des Katalysators zu Paraffinen hydriert werden. 
Es bedarf jedoch no& einer Hypothese fiir die Entstehung des (2%-Radikals. 
Da in den gebrauchten Katalysatoren sich immer in grol3em Umfang Metall- 
carbide befinden, welche bei Einwirkung von Sauren gasformige, fliissige und 
feste Kohlenwasserstoffe entwickeln, wie wir sie auch im Kogasin vor uns 
haben, so scheint die Annahme einer intermediaren Carbidbildung berechtigt. 
Dabei nehmen wir an, da13 ein bei der ersten Kohlung gebildetes Carbid in 
ein hoheres Carbid verwandelt wird, das dann wieder seinen aufgenommenen 
Kohlenstoff an Wasserstoff unter Bildung des CH,-Radikals abgibt, etwa 
nach den Gleichungen : 

~ 

CO + H, + MeC = MeC, + H,O und MeC, + H, = MeC + CH,. 
Ob sich nun, wie oben angenommen, die CH,-Radikale wirklich zu Ketten , 
verschiedener hihinge aneinanderlagern oder ob vielleicht zunachst und plotzlich 
so grol3e Ketten entstehen, wie bei der Reaktionstemperatur uberhaupt be- 
standig sind, und ob dann diese ganz grol3en Molekiile durch hydrierenden 
Abbau am Katalysator verkleinert und dadurch aus dem Katalysatorraum 
mit dem Gasstrom herausgetragen werden, wird vielleicht spater entschieden 
werden. 

Die Ausbeuten der Kogasinsynthese bei einmaligem Durchsatz. 
Die theoretisch mogliche Ausbeute an fliissigen und festen Kohlen- 

wasserstoffen (einschliefllich Gasol) bei einem 100-proe. Gemisch von CO +2H, 
betragt je Ncbm 210 g. Maximal sind zurzeit aus einem derartigen Gas an dem 

5) Herbert  K o c h  u. H. Kiister,  Brennstoff-Chem. 14, 245 [1933]. 
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besten Kobaltkatalysator je Ncbm 155 g der obigen Produkte erreichbar, 
also 73.5% d. Th., und zwar bei einmaligem Durchsatz des Gases. Das 
Gleichgewicht liegt also bei den niedrigen Temperaturen von etwa 1900, bei 
denen die Synthese durchgeftihrt wird, praktisch ganz auf der rechten Seite 
der Gleichung. Dementsprechend ist auch wahrscheinlich, daB mit der Zeit 
noch hohere der Theorie niiher kommende Ausbeuten gefunden werden . 
Durch Arbeiten in Stufen ist man schon bis zu 80% gekommen. * 

tfber die Zusammensetzung der primaren Produkte der Reaktion gibt 
die Tafel3 AufschluS. 

Tafel  3. 
Primare Produkte. 

Gew.-% vom Gesamtprodukt Olefingehalt % 
Gasol (C, u. C,) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 55 
Benzin bis 150° (A-Kohle Benzh) . . .  46 45 
Schwerbendn 150-2000 . . . . . . . . . .  14 25 
Dieselol .......................... 22 10 
Paraffin am 81 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 Schmelzpunkt etwa 50a 
Ceresin aus Kontakt . . . . . . . . . . . . . .  3 ,, No 

Danach ist das Benzin oder Kogasin I das Hauptprodukt, wiihrend 
Dieselol in einer Menge von etwa 22 Gewichts-% von den Gesamtprodukten 
gewonnen wird. Fiir vide Zwecke von besonderer Bedeutung ist der Olefin- 
gehalt. An Mono-Olefinen enthat das Gasol unter normalen Bedingungen 
etwa 55%. Mit steigendem Siedepunkt der Fraktion nimmt der Olefir- 
gehalt ab; beim Dieselol betragt er nur noch 10%. Was die festen Kohlen- 
wasserstoffe angeht, so findet sich ein Paraffin mit dem durchschnittlichen 
Schmelzpunkt von 50° in den iiber ZOO0 siedenden &en, wahrend durch 
Extraktion des Kontaktes rnit I,iisungSmitteln ein synthetisches Ceresin ge- 
women werden kann mit einem durchschnittlichen Schmelzpunkt von 90°. 

Das gegenseitige Mengenverhatnis der Primsjprodukte kann jedoch je 
nach den Arbeitsbedingungen in mehr oder weniger weitem Umfang variiert 
werden. Nickel ds Katalysator neigt zur Bildung olefiniirmerer Produkte 
als beispielsweise Kobalt oder Eisen. Geringe Alkalisierung der Kontakte 
vermehrt die Menge des festen Paraffins, allerdings nicht sehr weitgehend. 
Hohere Temperaturen veranlassen die Bildung leichter siedender Produkte. 
Vermehrung des Kohlenoxydgehaltes im Gas wirkt sich durch die Bildung olefin- 
reicherer Kohlenwasserstoffgemische aus. Bei hoheren Temperaturen wirken 
hohe Drucke in der Richtung, daS mehr oder ausschliel3lich sauerstoffhaltige 
Produkte entstehen (Synthol), aber auch bei niedxigen Temperaturen ist ein 
Einflul3 des Druckes zu erkennen. Relativ niedrige Drucke wirken sich 
hierbei, wie ich mit Pichler fand, je nach dem Katalysatormetall in ver- 
schiedener, z. T1. sogar sehr wichtiger Richtung aus. Hierauf sol1 jedoch hier 
nicht eingegangen werden. 

Herstellung hochakt'iver und langlebiger Kontakte.  
In jahrelanger Arbeit habe ich zuerst mit Hans  Tropsch und spater, 

nachdem die prinzipiellen Tatsachen gefunden waren, mit anderen Mit- 
arbeitern, insbesondere mit den HHm. Meyer und Koch, unziihlige Ka- 
talysatorkombinationen auf der Basis von Nickel, Kobalt und Eisen auf- 
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gebaute). Mischkatalysatoren bis zu 4-, 5- und 6-Stoff-Systemen wurden her- 
gestellt und gepriift. Vor allem die Untersuchung uber die hebensdauer der 
Katalysatoren hat auBerordentlich vie1 Arbeit erfordert , denn es geniigte in 

, unserem Fall nicht, festzustellen, da13 ein Katalysator uberhaupt Benzin 
lieferte. Es genugte auch nicht, festzustellen, daB er beispielsweise iiber 
1OOg je cbmMischgas (1 CO + ZH,) ergab, sondern esmuf3te festgestellt werden, 
ob er melirere Monate annahernd in dieser Hohe wirksam blieb. Zu unserem 
grol3en Bedauern waren wir in diesen Punkten und insbesondere hinsichtlich 
der Ipbensdauer der Katalysatoren auf die zeitraubendsten Versuche ange- 
wiesen. Die Theorie bot keine Moglichkeit, Zusammensetzung, Herstellungsart, 
Maximalausbeuten und Lebensdauer im voraus zu berechnen. Geringfiigige 
Unterschiede in der Herstellungsweise lieferten Katalysatoren, die nur ' Is 
oder der Leistung hatten und dadurch fur den praktischen Bedarf un- 
brauchbar waren. Katalysatoren, wie man sie mit vorziiglichen Eigenschaften 
fur die Fetthartung herstdlt, sind fur die Kogasinsynthese unbrauchbar . 

AuBer der Herstellung der Katalysatoren durch Fdlung, z. B. von 
Nitratgemischen oder deren thermische vorsichtige Zersetzung, wurden auch 
Katalysatoren nach der vonM. Rane y') angegebenen Methodehergestellt. Von 
diesen konnten wir nun feststellen, daB sie auch fiir die Benzinsynthese 
brauchbar waren. Kobalt- oder Nickelmetall wurde in einem Hochfrequenz- 
ofeii mit Silicium zu Siliciden zusammengeschmolzen. Dann wurden die 
Silicide in erbsengrooe Stiicke gebrochen und mit Kalilauge so lange erwarmt, 
bis aus der Menge des entwickelten Wasserstoffs erkennbar war, daL3 alles 
Silicium herausgelost war. Obwohl wir vorher die Leistungssteigerung der 
Katalysatoren durch Ubergang zu komplizierten Mehrstoff-Misch-Katalysatoren 
erzielt hatten, zeigte sich nun mit einem Male, da13 die zusatzlichen Kom- 
ponenten der Mischstoff-Katalysatoren chemisch ohne Bedeutung waren. 
Denn mit dem Kobaltskelett eines friiheren Silicides konnte a d e r n d  die 
gleiche Wirkung erreicht werden wie mit den kompliziertesten Mehrstoff- 
Katalysatoren. Wenn man das hinterbliebene Kobaltskelett als eke  Pseudo- 
morphose nach Kobaltsilicid auffassen will, so durfte seine Aktivitat in der 
Instabilitat seines Gitters begriindet sein. Bei den Mischkatalysatoren wird 
diese Aktivitat durch Zusatze erzielt, die auf andere Weise die Ausbildung 
stabiler Gitter der Eisenmetalle verhindern. 

Diesen Erfahrungen entsprechend haben wir spater versucht, von kom- 
plizierten Mehrstoff -Katalysatoren unter Ausnutzung der gewonnenen Her- 
stellungstechnik wieder den Weg zuriickzugehen zu einfach zusammen- 
gesetzten und doch wirksamen Katalysatoren. So ist es uns beispielsweise 
gelungen, von %en-Kupfer-Mangan-Katalysatoren unter Weglassung des 
Mangans, dann unter Weglassung des Kupfers schliel3lich zu Reineisen- 
Katalysatoren zu gelangen, die nichts als Spuren von Alkali enthalten und 
trotzdem noch die Leistung der friiheren komplizierten Gebilde aufweisen. 
Es ist dies nur ein weiteres Beispiel dafiir, welche Umwege die Forschung 
bisweilen gehen mu13. 

Besonders fur die Ausbildung neuer technischer groBerer Apparate war 
es wichtig, Konstruktionen zu finden, die gestatteten, die Temperatur der 
Kontakte auf ganz wenige Grade konstant zu halten, obwohl bei der Re- 

6) vergl. z. B. zusammenfassende Darstellung von Franz Fischer,  Brennstoff- 
Chem. 16, 1 [1935]. ') Journ. Amer. chem. Soc. 64, 4116 [19322. 
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aktion eine Warmetonung auftritt, die beinahe der Verbrennungswarme 
des Gases betragt und dementsprechend Temperatursteigerungen um viele 
looo erzeugen konnte. Dies ist gelungen, und so konnte der Forderung nach 
Temperaturkonstanz Rechnung getragen werden, und es konnte verhindert 
werden, daB durch voriibergehende, wenn auch geringe Temperaturerhohungen 
der Kontakt geschadigt wurde. 

Da unsere hochaktiven Katalysatoren auch entsprechend empfindlich 
gegen Katalysatorgifte sind, so war es notwendig, ein fur die Technik ge- 
niigend einfach und billig arbeitendes Verfahren zu findep, um das Mischgas 
nach der Herausnahme des Schwefelwasserstoffs auch vom organisch ge- 
bundenen Schwefel zu befreien. Es gelingt heute ohne weiteres, das Gas bis 
auf 0.2 g/100 cbm vom organisch gebundenen Schwefel zu reinigen. 

Wie ich mehrfach angedeutet habe, war unsere Aufgabe mit der rein 
wissenschaftlichen Erforschung der Synthese nicht abgeschlossen, sondern, 
um es zusammenzufassen, es m d t e  eine sichere Herstellungsmethode fiir 
hochaktive Katalysatoren, die bei niedrigen Temperaturen arbeiten, ge- 
funden werden. Diese Katalysatoren muljten mehrere Monate ohne I,eistungs- 
schwund um mehr als 20% des Anfangswertes vorhalten. Es mul3ten aus 
Eisen konstruierte Apparaturen zur Abfiihrung der Reaktionswarme und 
Konstanthaltung der Temperatur ermittelt werden. Ferner war notwendig, 
ein Gasfeinreinigungmerfahren zu finden, um welches sich Hr. Dr. Roelen 
verdient gemacht hat, und SchlieQlich mul3ten Dauerversuche in unserer 
eigenen halbtechnischenVersuchsanlage uber viele Monate Tag und Nacht d u d -  
gefiihrt werden. Also alles Aufgaben, die normalerweise einem wissenschaft- 
lichen Laboratorium nicht aufgebiirdet sind, deren JZsung uns aber miiglich 
war, da wir a d e r  geeigneten Mitarbeitern auch iiber ausreichende apparative 
und finanzielle Mittel verfiigten. Letztere verdanken wir fast ausschliefilich 
der deutschen Kohlenindustrie. 

Primarprodukte.  
In Tafel 3 habe ich bereits eine Zusammenstellung der Primarprodukte 

gegeben und miichte nun auf einzelne von ihnen noch etwas niiher eingehen. 
Beginnen wir rnit dem Benzin oder Kogasin I. Die Kohlenwasserstoffe des 
Kogasins sind aliphatischer, teils gesiittigter Natur, teils Mono-Olefine. Es 
handelt sich dabei grofltenteils um Molekiile mit gerader Kette, wenn auch 
solche mit verzweigter Kette nicht vollkommen fehlen. Es liegt deshalb in 
der chemischen Natur dieser Rohlenwasserstoff e begriindet, d& insbesondere 
die hohersiedenden Anteile nicht besonders klopffest sind. Wiihrend sich die 
hohersiedenden Fraktionen, die wir mit Kogasin I1 bezeichnen, hinter dem 
Kontaktofen durch Abkiihlung auf Zimmertemperatur von selbst aus dem 
Gas ausscheiden, bleiben die leichtersiedenden Fraktionen, das Kogasin I, 
in dem Restgas zuriick. Sie werden ihm durch aktive Kohle entzogen. Nach 
Abblasen aus der Aktivkohle erhalt man ein Aktiv-Kohle-Benzin mit einem 
Siedeendpunkt von ungefahr 150°, einem Wasserstoffgehalt von etwa 15.4 yo, 
und einer Dichte bei 200 von 0.680. Derartiges Aktivkohle-Benzin rnit einem 
Olefingehalt von etwa 45 Vo1.-% hat e k e  Motor-Octanzahl von 55.5. Unter- 
wirft man nun die hohersiedenden Fraktionen einem der bekannten Crack- 
prozesse, so verwandelt man das Kogasin I1 ebenfalls in ein Benzin, aber 
von hoherer Klopffestigkeit. Mit dem Aktiv-Kohle-Benzin vermischt, gelangt 
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man dann zu einer ausreichenden Klopffestigkeit. Natiirlich kann man die 
Motor-Octanzahlen des Aktiv-Rohle-Benzins in bekannter Weise auch durch 
Zusatze erreichen, so durch den gesetzlich vorgeschriebenen Alkoholzusatz 
oder durch Mischung rnit Benzol oder durch beide. Recht wirksam ist ein 
Zusatz von 5% Anilin. Mit 5% Anilin und 10% Alkohol erreicht man 
bereits 79.5 Motor-Octanzahlen, wahrend man mit 0.5 can Bleitetraiithyl 
je 1 Benzin die Motor-Octanzahl 72.5 erreicht. 

Abgesehen von einer Behandlung rnit etwas Alkalilauge zur Heraus- 
tiisung geringer Mengen Fettsauren, die in dem Benzin enthalten sind, ist 
eine weitere Raffination nicht notig. Die Lagerbestandigkeit ist insbesondere 
in Gegenwart von Alkohol sehr gut; sie kann aderdem durch Spuren der 
bekannten Inhibitoren fur noch langere Zeitraume gesichert werden. 

Isomer isier ung. 
Der Umstand, da13 die Synthese bereits neben Molekiilen rnit geraden 

Ketten in geringem Umfang solche rnit verzweigten Ketten, also klopffeste 
Produkte, liefert, 10Bt es reizvoll erscheinen, den Gang der Synthese dahin 
zu beeinflussen, daB mehr Isomere als bisher entstehen. Dies ist bisher noch 
nicht erreicht, aber keineswegs ausgeschlossen. Aber auch die nachtragliche 
fiberfiihrung der Molekiile rnit geraden Ketten in Isomere rnit verzweigten 
Ketten liegt im Bereich der Moglichkeit und ist ein wichtiges Problem. 
W&rend die Umwandlung in Isomere rnit keinem Materialverlust verbunden 
zu sein braucht, ist die Herstellung klopffester Benzine durch Crackung oder 
Reforming stets mit Verlusten verbunden, ganz abgesehen davon, daB die 
isomeren Produkte stabiler sind als die Crackprodukte. 

ist bereits bekannt8), da13 sich in Gegenwart von Aluminiumbromid 
ein Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Butanen schon bei Raum- 
temperatur einstellt, und zwar in einer Zusammensetzung von etwa 80% 
Isobutan und 20 yo n-Butan. Es ist weiter bekannt 9), dal3 n-Pentan’zu 56 yo 
in Isopentan umgewandelt werden kann. Isopentan ist ein aderordentlich 
klopffester Kohlenwasserstoff. n-Hexan und n-Heptan reagieren ebenfalls 
unter Bildung von Isomeren, aber in der Hauptsache unter Bildung von 
Isobutan 10).  Warend hieriiber rumbische und amerikanische Autoren be- 
richten, haben auch wir beim Steheplassen von olefinfreiem Kogasin mit 
etwas Alumhiiumbromid eine Erhohung der Odanzahl feststellen konnen. 
Aber bisher geht die Isomerisierung nur bei Butan und Pentan gut, diejenige 
der hoheren Glieder mu13 und wird wohl noch gefunden werden. 

Dieselol. 
Die Siedegrenzen unseres Dieselols Liegen bei etwa 200-360°, seine 

Dichte bei 20° ist 0.769, sein Wasserstoffgehalt 15.2, der obere Heizwert 
11305 Kcal, der untere Heizwert 10471 Kcal. Die Cetenzahl liegt bei iiber 
100. Diese Zahlen sagen, daI3 ebenso, wie Kogasin I1 infolge seines chemischen 

8 )  C. W. Montgomery, J .  H. McAteer u. N. W. Franke, Journ. h e r .  chem. 

0 )  Glasebrook, Phillips u. Lovell, Journ. h e r .  cliem. SOC. 68, 1944 [1936]. 
10) vergl. z. B. Nenitzescu u. DrZgan, B. 66, 1892 [1933]; Calingaert u. 

Beatty .  Journ. Amer. chem. Soc. 68, 51 [1936]; W. fi. Ipatiew u. A. v. Grosse. 
Ind. engin. Chem. 93, 461 [1936]. 

Soc. 69, 1768 [1937]. 
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Aufbaus wenig geeignet als Be& fiir Vergasemotorenll) ist, sondern einer 
Umarbeitung bedarf, dasselbe Kogasin I1 um so geeigneter zur Verwendung 
als Dieselol ist. Die Ursache hierfiir ist nicht nur sein hoher Heizwert, sondern 
seine ausgezeichnete Ziindwilligkeit, die ihren Ausdruck in einer Cetenzahl 
uber 100 findet. Im praktischen Betrieb als Dieselol verwendet, hat es sich 
durchaus bewiihxt, ebenso in Flugzeugen mit Dieselmotoren. Seine besondere 
Eignung wird aber wohl erst voll zur Geltung kommen, wenn es in Diesel- 
motoren mit hoch erheblich hoheren Tourenzahlen verwendet wird, als es 
heute geschieht. Einstweilen wird es auch zur Verbesserung weniger guter 
Dieselole verwendet oder auch bei solchen, die fiir schnell laufende Diesel- 
motoren ungeeignet sind, um sie dafiir brauchbar zu machen. 

Paraffin und Ceresin. 
a e r  das Paraffin und das Ceresin habe ich bereits im Anschld an 

Tafel 3 gesprochen. Aus dem synthetischen Ceresin lassen sich Fraktionen 
mit Schmelzpunkten bis zu 1300 isolieren. Diese letzteren sind bereits hart 
und zeigen beim Pulverisieren aderordentliche elektrische Erregbarkeit. 
Unter diesen synthetischen Produkten kommen Molekiile mit 70 bis etwa 
600 Kohlenstoffatomen vor und mit Molekulargewichten von iiber 1000 bis 
etwa 8500. Dabei bilden sich diese Produkte sozusagen in einem Arbeits- 
gang direkt bei der Synthese. 

Sekundar-Produkte. 
Des Crackbenzins, welches sich als Sekundzirprodukt aus Kogasin I1 

herstellen lUt ,  habe ich bereits gedacht. Am Gliihdraht, der in fliissiges 
Kogasin I1 eintaucht, bildet sich leicht und glatt Athylen, am Lichtbogen 
in analoger Weise Acetylen. Unter den Sekundiirprodukten, die weiter aus 
Kogasin I1 hergestellt werden konnen, sind no& die Polymerbenzine zu er- 
w h e n ,  die aus den Crackgasen gewonnen werden konnen. Aber auch das 
olefinreiche Gas01 der Synthese liil3t sich auf sehr klopffestes Polymerbenzin 
verarbeiten. Wduend die Crackung d s  Kogasins I1 beispielsweise durch 
ein thermisches Crackverfahren ein klopffestes, an ungesattigten Bestand- 
teilen reiches Crackbenzin liefert, erhiilt man dur& die b e k a n n t e d e n  
ebenfalls dgl iche Crackung mit Aluminiumdorid bei gewohnlichem Druck 
ein gesattigtes Benzin von guter Klopffestigkeit. 

Ein besonders wichtiges Produe, das aus den Olefinen des Kogasins 
mit wenig Aluminiumchlorid hergestellt werden kann, sind die durch Poly- 
merisation der Olefine aus den Fraktionen unterhalb 250° Siedepunkt er- 
hdtlichen synthetischen Schmierole12). Durch Auswahl eng begrenzter Frak- 
tionen gelingt es, Schmierole ganz besonders hoher Visaxitiit, z. B. bis zu 
3000 E bei 200, herzustellen. Statt Schmierole aus den Olefinen herzustellen, 
die die Synthese als Bestandteile des Kogasins geliefert hat, kann man iihnlich 
gute Schmierole auch aus den Olefinen gewinnen, die durch vorsichtige 
Crackung von Kogasin I1 und seines Gehaltes an festem Paraffin entstehen. 
Uber die Eigenschaften ersterer Ole gibt Tafel 4 Aufschld. Fur ein syn- 

11) Fiir die Motoren m$ Brennstoff-Einspntzung. mit denen man in Zdsunft vid- 

1') Franz Fischer,  H. Koch u. K. Wiedeking,  Brennstoff-&em. 16, 229 
leicht rechnen mu& ist es jedoch sehr geeignet. 

[1934]; H. Koch, Brennstoff-Chem. 18, 121 [1937]. 
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thetisches AutGl, ein synthetisches Flugmotorenol 
Spezialol sind die entsprechenden Daten aufgefiihrt. 

- 

Tafel 4. 

1938. A 

und ein synthetisches 

Eigenschaften der Kogasinschmierole. 
Autool Flugmotorenol Spezialol 

Spezif. Gew. (ZOO) ...................... 0.845 0.854 0.856 
Ha-Gehalt ?/, ........................... 14.2 14.1 14.2 
Viscositat E bei ZOO .................... 40.9 123.5 3000 

,, ,, 50° . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7.94 17.5 200 
Viscositatspolhohe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.72 2.02 2.26 
Verkokungszahl yo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.07 0.12 
Stockpunkt OC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -45 -- 30 -11 

- 

Ein Vergleich mit besten Markenolen, die aus Erdol gewonnen sind, 
zeigt ohne weiteres, daQ es sich bei den synthetischen Olen um Produkte 
handelt, die die Konkurrenz mit den natiirlichen nicht zu scheuen brauchen. 
Da die synthetischen ole ebenso wie ihre Ausgangsprodukte, die Olefine, 
auf Grund der Verwendung schwefelfreier Gase fur die Synthese praktisch 
viillig frei von Schwefel sind, so lassen sie sich leicht mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel noch weiter hydrieren. UTber die dabei vor sich gehenden 
Veranderungen gibt Tafel 5 Aufschld. 

Tafel 5. 
Hydrierte Schmierole. 

Hydrierung mit H, bei Gegenwart von Ni. 
vor nach 

der Hydrierung der Hydrierung 
Farbe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  rot-braun farblos 
Spezif. Gew. (ZOO) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.5436 0.8411 
H, % . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14.0 14.4 
Jodza hl ............................. 70.8 4.0 
Viscositat E ZOO ..................... 67.6 72.8 
angreifbar durch 0, u. konz. H,SO,. . . .  stark schwach 
Metallangriff (6 Monate) .............. deutlich schwach 

perh ydriert 
farblos 
0.8411 

14.4 
0.5 

73.7 
nein 
nein 

Wird durch Hydrierung die Jodzahl von etwa 71 auf 4 und schlieBlich 
auf 0.5 gesenkt, so wird das rotbraune Produkt gleichzeitig farblos, gelegent- 
lich mit ganz schwachem blaulichen Schein und schlieQlich vollig farblos ohne 
jeden Schein. Der Wasserstoffgehalt nimmt mit fallender Jodzahl nur no& 
wenig zu, dagegen steigt die Viscositiit leicht an. Die wichtigste Verbderung 
aber besteht darin, daB die farblosen Schmierole mit der Jodzahl 0.5 weder 
von Luftsauerstoff noch von konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur mehr angegriffen werden und daQ sie gegen Metal1 wiihrend eines 
Zeitraums von mehr a ls  6 Monaten bei Gegenwart von feuchter Luft und 
Licht nicht im geringsten aktiv sind. 

Was nun die Konstitution der Schmierole angeht, so ist wohl die heutige 
Ansicht dahin zusammenzufassen, daQ es sich bei den naturlichen Schmier-- 
den  urn alkylierte Naphthene oder alkylierte Aromaten handelt. Man nimmt 
an, da13 ihre Eigenschaften um so besser sind, je mehr von ihren Kohlenstoff- 
atomen sich in den aliphatischen Seitenketten befinden, und da13 die Eigen- 
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schaften auaerdem um so besser sind, je langer bei gleicher Gesamtkohlenstoff- 
zahl die Seitenketten sind. 

Auch in unserm Institut sind a d  meine Veranlassung, und zwar von 
Hrn. H. Koch, Versuche gemacht worden, Schmierole herzustellen, uber 
deren Konstitution man auf Grund der Herstellung und der Analyse genau 
Bescheid we%. Aus Benzol und Athylen wurde z. B. mit Aluminiumchlorid 
zunachst Hexaathylbenzol mit einem Schmelzpunkt von 130° hergestellt. 
Hydriert man dieses mit Nickel und Wasserstoff zu Hexaathylcyclohexan, 
so erhdt man ein Gemisch zweier Isomeren, die beide fliissig sind und nicht 
krystallin erstarren. Der Stockpunkt dieses Produktes, das die Eigenschaften 
eines leichten Spindelols, namlid Dichte bei 20° 0.864, Viscositat bei 20° 
3.48 E, bei 50° 1.61 E, hat, liegt bei -46O. Wir sind dabei, noch hoher 
viscose Schmierole von genau bekannter chemischer Konstitution aufzubauen. 

Unter den Sekundiirprodukten unserer Synthese sind weiter die Fettsauren 
von Bedeutung, die sich durch Oxydation unserer synthetischen Paraffine, 
mit Luft herstellen lassen. Durch die Auswahl geeigneter Fraktionen und 
geeigneter Oxydationsverfahren gelingt es, Fettsauren von richtigem Schmelz- 
punkt zu gewinnen. Die beste Herstellungsweise und die Pabrikation von 
Seifen aus solchen #ettsauren ist von anderer Seite in einer besonderen 
Versuchsfabrik ausgearbeitet worden. Schijner als die Oxydation des Pa- 
raffins zu Fettsauren ware deren Synthese durch Anlagerung von * Kohlen- 
dioxyd an die Paraffinkohlenwasserstoffe, die bisher nur aul3erordentlich 
schlebht gelingt, deren Vollendung aber von sehr grol3er Bedeutung ware. 

Ich habe schon erwahnt, da13 die Synthese selbst geringe Mengen Fett- 
sauren liefert, und zwar sind dies zahlenmig etwa 0.3-0.4 Gew.-% der 
Kohlenwasserstoffe. Diese Fettsauren finden sich in allen Kohlenwasserstoff - 
fraktionen verteilt, der groDte, und zwar der niedermolekulare Teil im Re- 
aktionswasser, so daS also an hoheren Fettsaureii hochstens 0.1 Gew-% 
gebildet werden. Es ist deshalb wenig wahrscheinlich, daD es moglich sein 
wird, die gewunschten Fettsauren an Stelle der Paraffine direkt durch die 
Synthese zu erzeugen. 

Ich werde Ihnen nun noch eine Anzahl Lichtbilder aus der GroBtechnik 
zeigen, und zwar nach der Versuchsanlage des Instituts und dem Arbeits- 
schema des Treibstoffwerks RheinpreuDen eine Anzahl Bilder, die mir von 
Professor Martin,  dem Direktor der Ruhrchemie A,-G., fur den heutigen 
Vortrag zur Verfiigung gestellt wurden, namlich Ansichten der Anlage der 
Ruhrbenzin A.-G. in Oberhausen-Holten. Die Bilder stellen dar: die 
automatische Wassergasanlage, die Konvertierungsanlage, die Schwefel- 
wasserstoffreinigung und die Feinreinigung. Dann sehen Sie Ansichten aus 
dem Kontaktofenhaus und Tiirme fiir die Kondensation der Produkte, eine 
Aktiv-Kohle-Adage und eine Crackanlage. 

Wenn ich an dieser Stelle noch einmal meiner Mitarbeiter dankbar 
gedenke, nimlich der HHrn. Tropsch, Koch, Meyer, Pichler,  Roelen 
u. a., so miichte ich aber auch nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, daI3 
dem Generalsachverstandigen fur den Vierjahresplan, Hm. Keppler,  das 
Verdienst gebiihrt, fur die Uberfiihrung unseres Kogasin-Verfahrens in den 
GroDbetrieb sich eingesetzt zu haben, die dann unter Leitung des Direktors 
der Ruhrchemie A.-G., Hrn. Prof. Mart in ,  in kurzer Zeit vor sich ge- 
gangen ist. 
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