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59. Franz Fischer und Helmut Pichler: tfber die Synthese von 
Paraffin aus Kohlenoxyd und Wasserstoff *) . 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr **).I 
(Eingegangen am 14. Januar 1939.) 

Bei der katalytischen Hydrierung von Kohlenoxyd entstehen bekanntlich 
bei Atmospharendruck nach F. Fischer  und H. Tropsch  vornehmlich 
fliissige aliphatische Kohlenwasserstoffe (Benzinsynthese) l). Es konnen 
Kobalt-, Nickel- oder Eisenkatalysatoren Verwendung finden. Diese werden 
auf Grund der Arbeiten des Miilheimer Kohlenforschungsinstituts in hochst- 
aktiver Form im allgenieinen dnrch Eallung (unter Zusatz gewisser aktivierend 
wirkender Stoffe) und nachfolgende Reduktion erhalten. Die Arbeits- 
teniperaturen liegen unter Verwendung von Kobalt und Nickel bei 180-200° 
und von Eisen bei 23O-25Oo. Ein wesentliches Uberschreiten dieser 
Teniperaturen fiihrt zur Bildung gasforniiger Kohlenwasserstoffe, vor allem 
von ,Ilethan, und auch voii Kohlenstoff. 

Bringt man Kohlenoxyd und Wasserstoff an Katalysatoren zur Uni- 
setzung, welche den Hydrierungsvorgang weniger begiinstigen, beispielsweise 
an oxydischen Kontakten \vie Zinkoxyd, Chromoxyd, Manganoxyd u. a. m., 
dann kommt eine Umsetzung erst bei hoheren Temperaturen, meist oberhalb 
3OO0 und bei hohen Drucken, rneist oberhalb 100 at  zustande. Als Reaktions- 
produkte treten hier sauerstoffhaltige Verbindungen, insbesondere der Methyl- 
alkohol (I.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G.2) oder das Synthol (F ranz  F ischer  
und H. Tropsch3)  auf. Die Gefahr einer Bildung von Kohlenstoff oder auch 
voii Methan liegt bei diesen Katalysatoren erst bei wesentlich hiiheren 
Temperaturen. 

Bei Untersuchung der Wirkungsweise von Edelmetallen als Katalysatoren 
der Kohlenoxydhydrierung wurde von F r a n z  Fischer  und Mitarbeitern4) 
gefunden, da13 vor allein das Ru then ium schon bei ZOOo und 1 Atm. Druck 
eine Bildung von Kohlenmasserstoffen ermoglicht, wenn auch unter diesen 
Bedingungen die Ausbeuten klein sind und die Aktivitiit der Kontakte nach 
wenigen Stunden abfallt. Wir haben aber gezeigt5), daS die je cbm CO-H,- 
Gemisch erzielbaren Susbeuten, wie auch die Lebeiisdauer des Ruthenium- 
kontaktes mit steigendem Arbeitsdruck ansteigen. Bei 190-200° und 100 Atm. 
Druck iibertrifft Ruthenium beziiglich seiner Leistung alle bishe; bekannten 
Hydrierungskatalysatoren. Man erhalt je cbni angemrandten CO-H,-Gemisches 

*) Der Inhalt der yorliegendeii Arbeit wurde ron uns auf den Namen der Studien- 
und Verwertungsgesellschaft an1 31. Juli 1936 zum Patent angemeldet. Da mittlerweile 
in einer Reihe von Auslandsstaaten die dieser Anmeldung entsprechenden Patente erteilt 
und im Wortlaut bekanntgemaclit wurden, hesteht kein Grund mehr zu einer weiteren 
Zuriickhaltung der l'eroffentlichung (vergl. z. B. Franz. Pat. Tu'r. 828893). 

**) iluszug aus einem T-ortrag, gehalten von IT. Pichler  am 18. Januar 1939 
aiilai0lich einer T'ortragssitzang des Kaiser-Wilhelm-Instituts fur Kohlenforschung in 
Jliilheim-Ruhr (s. aueh ausfiihrliche Darstellnng : Brennstoff-Chem, 20, 41 [1939]). 

l )  E'ranz F ischer ,  B. 71, 56 [1938]. 
2, s. z. €3. J i i rgen  S c h m i d t ,  llas Kohlenoxyd, Akad. Verlagsges. Leipzig 1935, 

s. 91 ff .  
P r a n z  F ischer  11. H. T r o p s c h ,  Rrennstoff-Chem. 4, 276 j19231. 

4, F r a n z  F ischer ,  H. Tropsch  u. P. Di l they ,  Brennstoff-Chem. 6, 265 [1925] 

") H e l m u t  P ich ler ,  Brennstoff-Chem. 19, 226 [1938]. 
und Franz  Fischer ,  Th .  B a h r  u. A. Meusel, Brennstoff-Chem. 16, 466 119351. 



in einer Arbeitsstufe 150- 160 g fliissige mid feste T'araffinkolileriwasserst offe. 
Diese Ausbeuten hleiben bei konstant gehaltener Arheitsteniperatur ohne 
cine Regcnerieruiig cles Kontaktes niehr 31s ein halhes Jahr absolut konstant. 
Zwei Drittel der Ausbeute bestehen aus dfreieni untl in rohein Zustand 
schnee-rzeil3em, festem Paraffin, das erst bei 118 1190 klar schmilzt. Durcli 
Ikhandlung des Kohparaffins mit 1,lisungsinitteln haben wir friiher unbekannte 
hijcl-istmolekulare I'araffine isoliert mit Schmelzpunkten his zu 132O. * I k s e  
I'araffine cnthalten 200 600 und noch melir Kohlenstoffatome irn Molekiil. 
I)ie Reziehung zwischen den C-Zahlen aamtlicher erhaltenen Paraffine und 
ihren mittlcren Schmelzpunkten ergibt eine stet igc Kurve, die etwa gegen 
1 3 5 D  konvergiert 

Ptir den Verlauf der I Jmsetzungen zwischen Kohlenoxyd und Wasserstoff 
sind, abgeschen von der Art der verwendcten I(at alpatoren, 'I'emperatiir und 
B u c k  von ausschlaggebender Rcdeutung. Cnter 13eschrankung auf die 
Synthese von Kohlenwasserstoffen kann beziiglich der Temperatur ganz 
allgemcin gesagt werden, daW die Aushculen an hoheren Paraffiiilioh1en~v:tsser - 
stoffen am besten bei miiglichst niedrigen Teniperatnren sind, w-obei die 
untere 'l'enipcraturgrenze (lurch die Hbhc des 1-nisatzes, die van dcr Aktivitat 
des Katalysators abhangt , bestimmt mirtl. Robalt- untf Sickclk?talysatoren 
arbeiten bei 180-2000 sclion bei 1 Atin. 1)ruck befriedigentl (Benzinsynthese) , 
wahrend hei Ruthenium dies erst bei hohen Drucken der Fall ist. 

Im folgenden wirtl gcwigt, ciaB auch hei L7erwendung von Kob:ilt-Kalalj - 
satoren leicht erhijhter Ar1)eitdruck eine sehr benierkenswcrte Veraniierung 
dcs Keaktionsablaufes bringt. hrbeitet man namlich bei eineni r h c k  vnn 
rd. 5-  20 Atm., dann erhidt n i m  festes Paraffin als ein Hauptreaktions- 
produkt urid die Hohe der Aushenteii an festen -1 fl en Kohleriwnsser- 
stoffen wie auch die 1,ebensdauer der Kontakte err n ein Vasinium. 
lhrschrei te t  man diese Druckgrenzcn tvesentlich, dann t i  itt 1% ieder schrielleres 
Ahklingen der Kontaktaktivitit ein. I k i  5 0  -100 Atin. und dariiher cnt- 
stehen neben Paraffinkolilen~asserstoffen mit steigendern Druck in steigendem 
Malk sauerstoffhaltige Verbindungen, auch beginnt die Verfliichtigung des 
Rontaktes untcr Bildung von Kobaltcarbonyl. 

13ei Verwendung von Kickelkatalysatoren ist nian an das Xrbeiten in 
der Kahe des Atmospharendruckes gebunden, cia sclion hei gcringen i;'ber- 
drucken die aktiven Zentren unter I3ildung von Sickelcarbonyl abgrbaut 
werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Als besonders geeignet erwies sich ein Kobalt-'l'h oriuiii-Kieselgur - 

1:Sllungs kon  t a k t (Co : Tho, : Kieselgur L 1 : 0 18 : 1) , (lessen Herstellungs- 
weisc im Iiahrneri der Ikrizinsynthese bereits wrtiffentliclit wurdc 6). 

Der getrocknete und gekornte Kontakt wurde in eineni senkrecht ode: 
schrag stehenden Stahlrohr, das hei den 1,aboratoriumaversudien in cineni 
Aluminiumblockofen ruhte 5 ) ,  zuiiiichst bei 3600 mit Waserstoff rcduziert 
und dann niit einem Rohlenosycl-~~~asserstoff-(~einisch in1 Verhaltnis 1 : 2 be1 
etwa 180° in Retrieb genom n. 1)as Synthesegas befand sich in Stahl- 
f1:tschen und konntc tnit geeigiieter Keduzierveritile bei beliebigen 
Drucken sowie mit konstanter Striiniungs~cschwiniligkei~ entnoininen \\-erden 

6, I'ranz P ischcr  u. I I c r b c r t  K o c h ,  Rreiinstoff-Chem 18, 61 [lo32 
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Druck 
atu 

0 
1.5 
5 

15 
50 

150 

Die Kontraktion der Gase bei der Reaktion und damit die Hohe des Umsatzes 
wurde standig iiberwacht durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes vor und 
nach der Timsetzung (das Anfangsgas enthielt rd. 8% Stickstoff, das Endgas 
z. B. infolge 75-proz. Kontraktion 32 yo Stickstoff). Der Gasdurchsatz betrug 
1 1 je g Kobalt und Stunde. Zu Anfang sattigte sich der Kontakt mit dem 
sich bildenden Paraffin. Dieser Vorgang benotigte eiuige Tage. Nach seiner 
Reendigung konnte mit der Bestimmung der Ausbeuten begonnen werden. 

Die Tafel bringt Versuche bei 0-150 atii Arbeitsdruck. Die Ausbeuten 
sind bezogen auf 1 cbm sog. Idealgas, d. h. ein von inerten freies CO-H,- 
Gemisch im Verhaltnis 1:2 von 00 und 760 mm Druck, und zwar auf ange-  
wandtes ,  nicht auf verhrauchtes Gas, sowie auf das Arbeiten in e iner  

Gesntntausbeute 
an festen und 
fliissigen K.-W. 

g jclmi 

117 
131 
150 
145 
138 
104 

A u s b e u t c r i  an  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  b e i  v e r s c h i e d e n e u  D r u c k e n  
irn D u r c h s c h n i t t  von 4 Bet r iebswochen.  

Cjlfreies 
Paraffin 

g/cbm 

10 
15 
60 
70 
54 
27 

01 

glcbm 

iiber ZOOo 

38 
43 
51 
36 
37 
34 

Benzin 
unter 200" 

g/cbm 

69 
7 3  
39 
39 
47 
43 

gasf. K.-W. 
incl. Gasol 

gicbm 

38 
5 0 
33 
33 
21 
31 

Arbeitsstufe oh ne  Zwischenschaltung einer Wiederbelebung des Kon- 
taktes. Die Versuche zeigen, daB die Ausbeuten an olfreiem (nach der 
but anon-Xethode bestirnmtem') Paraffin von 10 g je cbm Atmospharen- 
druck auf 70 g bei 15 a t  ansteigen. Bei Erhiihung des Druckes auf 50 und 
besonders auf 150Atm. nehmen die Ausbeuten wieder ah. Die Ausbeuten 
an iiber 2000 siedendein 01 sind im Gesamtbereich der in der Tafel znsammen- 
gestellten Versuche mengenmaaig nicht sehr verschieden. Die Ausbeuten 
an unter 2000 siedendem Benzin wie auch an gasformigen Kohlenwasser- 
stoffen (einschl. Gasol) fallen im Bereich von 1--15 Atm. niit steigendem 
Arbeitsdruck. Die Gesamtausbeuten an festen und fliissigen Kohlenwasser- 
stoffen sind bei 5-15 Atm. init etwa 150 g je cbm um 28% groBer als bei 
Atmospharendrtick. 

Besonders charakteristisch ist die Wirkung des Druckes auch auf die 
Lebensdauer des Kontaktes. Hekanntlich kann dem allmahlichen Absinken 
seiner Aktivitat und damit verbunden der Ausbeuten an fliissigen und festen 
Reaktionsprodukten zunachst durch allmahliches Steigern der Temperatur 
begegnet werden, dieses Absinken kann jedoch nicht verhindert werden, da 
mit steigender Arbeitstemperatur die Tendenz zur Bildung leicht fliichtiger 
und gasfdrmiger Kohlenwasserstoffe wachst. Bei Atmospharendruck fie1 
wahrend vier Betriebswochen die Ausbeute an fliissigen und festen Kohlen- 
wasserstoffeii von 120--130 g auf 100 g je cbm CO-H,Gemisch. Bei 1.5 atii 
waren die Ausbeuten besser. Bei den bei 5 und 15 Atm. ausgefiihrten Ver- 

') Holde  Eiohlenwasserstofi'ole u Pette, 7 Auflage, S 172 119331. 
Eerlchte d. 11 C hem (.ewllsrli,ift Talirp I YYII. 22 
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wchen mar das Verhalten der Kontakte grundsatzlicli anders. Noch nach 
inehr als einem halben Jahr betrugen die Ausbeuten (ohne jede Regeneration 
des Kontaktes) in einer Arbeitsstufe 100-110 g je cbni. Bei 50 Atm. sanken 
die Ausbeuten wieder schneller und bei 350 Atm. lieB die Aktivitat de5 
Kontaktes aufierordentlich schnell nach. Schon in der zweiten Betriebsm7oclie 
fielen hier die Ausbetiten unter 100 g je cbm Gas. 

U b e r die Zu s a ni in e ns  e t zu ng  de r Re a k t i on spr  o du  k t e. 
Das bei Zimmertemperatur sich abscheidende Gesamtreaktionsprodukt 

besteht im Druckbereich der Paraffinsynthese aus einer festen, schneeweikien 
Xasse, die sich auch nach langem Lagern nicht verfarbt. Unter den optimalen 
Bedingungen sind rd. 50% der gesaniten festen und fliissigen Produkte 
olfreies Paraffin. Das olhaltige Rohprodukt erweicht bei etwa 60O iind schmilzt 
je nach den Versuchsbedingungen bei 90-10Oo klar. Das entolte Produkt 
beginnt bei etwa 80° zu schmelzen, wahrend die letzten festen Anteile in der 
Schmelze bei 100-115° verschwinden. Durch stufenweise Extraktion beini 
Siedepunkt verschieden hochsiedender Losungsmittel lassen sich wesentlich 
hoher schmelzende Anteile niit Schmelzpunkten bis etwa 1300 isolieren. 

Die Elementaranalyse der oberhalb 300O siedenden Anteile des Gesamt- 
produktes ergab bei den bei 5-20 at  durchgefiihrten Versuchen 85.1-85.2 "i, 
Kohlenstoff und 14.7-14.9 % Wasserstoff. 

Die neben dem festen Paraffin anfallenden fliissigen Kohlenwasserstoffe 
sind in roheni Zustand wasserklar und verteilen sich gleichmaRig iiber den 
zwischen 30 und 300O liegenden Siedebereich. Es sind aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, welche im Gegensatz zu den fliissigen Reaktionsprodukten der 
Normaldrucksynthese nur wenig ungesattigte Anteile enthalten. Elementar- 
analysen der fliissigen Gesaintreaktionsprodukte ergaben 84.6-84.8 :h 
Kohlenstoff und 15.2-15.4 "4 Wasserstoff. 

Zusammenfassung.  
Es wurde gefunden, daR zwischen dem Druck-Temperatur-Gebiet, in 

welchem die bekannte Normaldruck- oder Benzinsynthese verlauft und dem- 
jenigen, welches bei der Hochdruck- oder Methanol- bzm.. Syntholsynthese 
Verwendung findet, ein Druck-Temperatur-Gebiet liegt, in welchem sich das 
Verhalten von K o b a l t k a t a l y s a t  oren beziiglich der Art der Reaktiom- 
lenkung, ihrer Lebensdauer und der Hohe der Ausbeuten an Kohlenwasser- 
stoffen grundlegend von dem hisher Bekannten unterscheidet. Wir haben 
dieser neuen Synthese, bei welcher fes tes  Pa ra f f in  als ein Haupterzeugnis 
entsteht, daher den Nanien Xi  tt  e ldruc  ksynthese  gegeben. 

Das roh anfallende Paraffin zeichnet sich durch einen hohen Reinheits- 
grad aus. 1;s wird u. a. infolge der Anwesenheit besonders hochschmelzender 
Anteile fur viele Zwecke groWes Interesse erlangen. In1 ubrigen stellt es das 
Ausgangsprodukt fur die Herstellung kunstlicher Seifen und in Zukunft 
vielleicht auch von Fetten dar. 

Bei der experimentellen hsarbeitung der Versuche war besonders 
Hr. 1%'. Diens t  behilflich, wofur ihni bestens gedankt sei. 




