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ebensolange dauern wie die bisherige Kampagne. In-
folgedessen wiirden bei der Lagerung der Riiben in den
Trocknungsfabriken dieselben Zuckerverluste auftreten,
wie sie heute in europiischen Riibenzuckerfabriken kon-
statiert werden. Weiterhin sei bemerkt, dafl die sechs
bis sieben stillgelegten bzw. auf Trocknung uimgestellten
Zuckerfabriken auflergewohnliche Aufwendungen fiir die
Aufstellung der Trocknungsapparaturen machen miifiten.
Die alten, nicht benétigten Apparaturen und Gebiude
miifiten amortisiert und verzinst werden, wodurch nicht
unerhebliche Kosten entstehen wiirden.

Zusammenfassend sei gesagt: Selbst unter der Vor-
aussetzung, daf} das Verfahren zur Gewinnung von
Zucker aus den getrockneten Schnitten in naher Zukunft
vollkoinmen ausgearbeitet wird, kommt fiir deutsche Ver-
haltnisse eine Umstellung der Zuckerfabrikation auf den
Oxfordprozefl aus wirtschaftlichen Griinden vorlidufig
nicht in Frage. Eine eingehende Berechnung liefert den
Beweis, dafl die Herstellung von Zucker nach dem
Oxfordverfahren zur Zeit teurer sein wiirde als nach dem
jetzt in Deutschland iiblichen Verfahren. [A.53.]

Uber die Synthese héherer Kohlenwasserstoffe aus Wassergas bei Atmosphdrendruck.

Von E. BERL und K. JUNGLING?),
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.

(Eingeg. 27. Februar 1930.)

Die Versuche von P. Sabatier und Sende-
rens?) mit Nickel als Katalysator zeigten, daBl durch
katalytische Einwirkung von Wasserstoff auf Kohlen-
monoxyd ausschlieilich Methan entsteht. F. Fischer
und H. Tropsch?®) gelang es in ausgezeichneten
Arbeiten, diese Reaktion vor der vollstindigen Reduktion
zu Methan durch Anwendung von schwécher hydrierend
wirkenden Katalysatoren und niederen Reaktionstempe-
raturen zum Halten zu bringen und interessante
Zwischenprodukte in Form von paraffinartigen Kohlen-
wasserstoffen zu erhalten.

Die Verfasser haben das Verfahren zur Darstellung
hoherer Paraffinkohlenwasserstoffe aus Wassergas bei
Atmosphéarendruck nachgearbeitet und geben in der vor-
liegenden Abhandlung einen Bericht iiber ihre Ergeb-

nisse.
I.LApparatur.

Die Apparatur fiir die in kleinem Mafistabe durchgefiihrten
Hydrierungen von Kohlenmonoxyd bestand im wesentlichen aus
vier Teilen, und zwar 1. der Gasreinigung, 2. dem Kontaktofen,
3. der Kiihlung und Adsorption der entstandenen Hydrierungs-

Abb. 1. S

produkie und 4. einem Gasometer zum Auffangen der Abgase.

Die beiden Reinigungstiirme (a und b) waren mit Gas-
reinigungsmasse bzw. aktiver Kohle gefiilll, um die in dem
technischen Wassergas enthaltenen Schwefelverbindungen zu
beseitigen. In der Waschflasche (c¢) befand sich konzentrierte
Kalilauge, die das bei dem ProzeB gebildete Kohlendioxyd ent-
fernte. Der elektrisch geheizte und mit einer automatischen

1) Auszug aus der Diplomarbeit des einen von uns.

?2) P. Sabatier u. Senderens, s. u. a. Ber. Disch.
chem. Ges. 44, 1984 [1911], und Sabatier, Die Katalyse, 1927.

3) F. Fischer u. H. Tropsch, Brennstoff-Chem. 7, 97
[1926]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 830, 832 [1926].

Temperaturregelung versehene Aluminiumblockofen war nach
den Angaben von F. Fischer und H. Tropsch?) an-
gefertigt. Die nach der Abscheidung der leichter kondensier-
baren Anteile in Dampfform zuriickgebliebenen Kohlenwasser-
stoffe wurden mit aktiver Kohle (d und e) herausgenommen
und mit Wasserdampf wieder abgeschieden. Die Abgase, dic
noch njcht umgesetzte Reaktionsteilnehmer enthielten, wurden
in einem Gasometer (G) gesammelt und zwecks weiterer Aus-
nutzung mittels einer Umlaufpumpe (P) wieder iiber den
Katalysator geleitet. Um ein Hingenbleiben der Ventile der
Umlaufpumpe infolge Wasserdampfkondensation zu vermeiden,
waren an der Eintritts- und Austrittsstelle des Gases mit Chlor-
calcium gefiillte Trockentiirme angebracht. Verwendet wurde
ein Wassergas folgender Zusammensetzung (Proz.): CO, 6,5,
0, 0,1, CO 41,7, H, 40,9, CH, 0,2, N, 10,6.

Durch Verbrauch von CO und H, wihrend des Umpumpens
reichert sich der Stickstoff in den Restbestandteilen in einzelnen
Fillen bis zu 40% an.

II. Herstellung der Katalysatoren.

Die Katalysatoren wurden in bezug auf Zusammensetzung,
Mischungsverhiltnisse der einzelnen Komponenten und Aus-
gangsmaterjalien variiert. Zur Verwendung kamen als Wasser-
stoffiibertriger: Eisen, Kobalt und Kupfer; Reak-
tionsbeschleuniger: Zinkoxyd und Manganoxyd;
Kondensationsmittel: Kaliumecarbonat. Von den
zahlreichen zur Anwendung gekommenen Kataly-
satoren seien nur einige herausgegriffen.

1. Eisen-Kupfer-Zinkoxyd-Kontakt.

Der Katalysator wurde durch Zusammen-
mischen von 55 g Eisenoxyd, 48 g Kupferoxyd,
50 g Zinkoxyd und 3 g Kaliumcarbonat, darauf-
folgendes Pressen, Koérmen und Reduzieren mit
reinem Wasserstoff bei 3500 erhalten. In
metallischem, reduziertem Zustand verhielt sich
Eisen zu Kupfer wie 1:1, Gesamtmetall zu Zink-
oxyd wie 1,5:1. Der Alkalizusatz betrug 2,4%.

2. Eisen-Kupfer-Zinkoxyd-Kontakt
(Vorbehandlung mit K,C0O;).

Zuerst wurden 55 g Eisenoxyd mit einer
1%igen Kaliumecarbonatlgsung getrinkt und ge-
trocknet. Das derartig imprignierte Eisenoxyd
wurde mit 48 g Kupteroxyd und 50 g Zinkoxyd vermischt und,
wie unter 1 beschrieben, weiter behandelt. Das Mischungsverhalt-
nis der einzelnen Komponenten war dasselbe wie bei Kontakt 1.

3. Eisen-Kobalt-Kupfer-Zinkoxyd-Kontakt.

20 g Eisenoxyd, 20 g Kobaltoxyd (aus Nitrat hergestellt),
40 g Kupferoxyd, 40 g Zinkoxyd und 1,2 g Kaliumcarbonat
wurden miteinander vermischt und, wie oben beschrieben, weiter
verarbeitet. Das Mischungsverhiltnis von Eisen zu Kobalt zu
Kupfer war 1:1 : 2, von Metall zu Zinkoxyd 1,5 : 1. Der Alkali-
zusatz betrug 1,2%.

-—__‘)_F._ Fischer u. H. Tropsch, Ztschr. angew. Chem.
40, 1204 [1927].

20%



436

Berl u. Jiingling: Uber die Synthese hoherer Kohlenwasserstoffe usw.

Zeitschr. [ir angew.
Chemie, 43. J. 1930

Bei der Herstellung der im folgenden beschriebenen Kata-
lysatoren dienten die Nitrate der Metalle als Ausgangsmaterial.
4. Kobalt-Kupfer-Manganoxyd-Kontakt.

Eine Losung von 295 g Kobaltnitrat, 60 g Kupfernitrat und
50 g Manganchloriir in 1 1 Wasser wurde nach dem Filtrieren
tropfenweise und unter Umriihren mit einer 60%igen Kalium-
hydroxydlésung versetzt, bis die Losung schwach alkalisch
reagierte. Der Niederschlag wurde durch Leinen filtriert und
so lange mit heilem Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat kein
Kaliumnitrat enthielt. Der Filterkuchen wurde dann in halb-
feuchteni Zustand in Zylinderchen von 2 mm Durchmesser
gepreBt. Nachdem diese bei 100° getrocknet waren, wurde die
Redukiion langsam mit Wassergas bei maximal 300° vor-
genommen. Es verhielt sich Kobalt zu Kupfer wie 3 :1 und
Metall zu Manganoxyd wie 3 : 1.

5. Eisen-Kupfer-Manganoxyd-Kontakt.

Der Katalysator wurde unter denselben Bedingungen, wie
unter 4 beschrieben, hergestellt. Eisen zu Kupfer wie 3:1,
Metall zu Manganoxyd wie 3 :1.
6.Eisen-Kobalt-Kupfer-Manganoxyd-Kontakt.

Die Herstellungsweise war genau wie oben angegeben.
Kobalt zu Eisen wie 1 :1, Kobalt + Eisen zu Kupfer wie 3 : 1,
Metall zu Manganoxyd wie 3 : 1.

7. Kobalt-Kupfer-Zinkoxyd-Kontakt.

Die Herstellung erfolgte wie bei 4. Kobalt verhielt sich zu

Kupfer wie 2:1. Gesamtmetall zu Zinkoxyd wie 2 :1.

III. DieWirkungsweisederKatalysatoren.

Die in den folgenden Tabellen angegebenen Ol-
mengen sind nur annidhernd quantitativ bestimmt. Sie
stellen diejenigen Betrige dar, die durch Austreiben aus
aktiver Kohle erhalten wurden und sich bei der Kon-
densation der Dampfe iiber dem Wasser ansammelten.
Die nachgewiesene Menge der entstandenen Kohlen-
wasserstoffe erhohte sich bedeutend (siehe spitere Ver-
suche), wenn ihre Bestimmung aus der Gewichtsdifferenz
der aktiven Kohle vor und nach dem Versuch erfolgte.
Verluste an Kondensat traten dadurch ein, da§ ein Teil
von ihnen von der aktiven Kohle zuriickgehalten wurde,
auch an den Kiihlerwandungen héingen blieb und sich in
dem Wasser [dste.

Tabelle 1. Katalysator 1.
(Eisen-Kupfer-Zinkoxyd.) Temperatur — 2900,
Ver-| Gas- | Kon-| Um- | Restgaszusammensetzung  {Olaus-
such {menge| trak- pump- in Vol. o/, beute
i tion | zeit . i
Nr.jinl | o | €O, |CoHm| CO | H, | CH, |in mg
12 700 1| —| — |- —| |22
2 20 420 16 - — — = | = 98
3 20 650 | 14 - — = — | — |24
4 20 67,5 10 —_f - = = = 150
Differenz zu 100 = Stickstoff.

Tabelle 2. Katalysator 2.
(Eisen-Kupfer-Zinkoxyd [Vorbehandlung mit K,COs].)
Temperatur — 2900,

- - laus- 8-

Zue;h m(};:.‘sg-e }f_.:{(‘_ pg:;p— Restgaszix:ls%rglr.n‘:a/:setzung (l))eute obl:x:lte
N | it 0 9% 2% | o, CnHm| €O | H, | CH, | \nmE | InmE
1] 20 ' 50 (21 {06106 |04 727 97| 277 —

21 20 | 55 | 15510000 |00 663} 89} 312 —

3] 15 -3 |10 {1801 |21/704| 64| 170 —

41 20 45 | 125|141 0,6 | 2,8 |704 | 4,2 220 18

5] 20 60 | 16,5] 0,0 | 1,1 | 0,0 |65,7| 8,3]| 415 —

6] 15 46 9 [17]04 19 1663 69] 249 —

71 20 45 | 12512305 | 4,4 (60,2 94| 274 —

81 20 50 : 22 |1,01,0 02664 83| 302 | 119

9] 20 75 | 14 0,0 1,0 | 0,0 43,5,16,4| 620 —

101 15 53 85|14 | 0,8 | 1,1 [59,0 109| 383 —
111 20 70 | 135106 | 23 | 0,0 436|20,4] 429 | 106
12 ] 20 60 | 135| 1,4 | 1,1 | 0,9 (584 (11,1] 437 —
13| 20 65 11 | 191,016 (561|118 390 —
14 20 ' 60 |13 06| 1,105 55,2(159]| 333 | 179

Differenz zu 100 = Stickstof].

Vergleicht man die Wirkungsweisen der beiden
Katalysatoren in bezug auf die Olausbeuten miteinander,
so erkennt man, dafl mit dem Katalysator 2 (bei dem
gegeniiber Kontakt 1 eine Vorbehandlung des Eisen-
oxyds mit Alkalicarbonat stattgefunden hatte) viel
grofere Olmengen erhalten wurden.

Tabelle 2 stellt nur einen Ausschnitt aus der mit
Katalysator 2 durchgefiihrten Versuchsreihe dar. Es
konnte beobachtet werden, dafi im Laufe der Zeit die
Aktivitdit des Katalysators erlahmte, da sich Pa-
raffin auf dessen aktive Oberfliche festsetzte. Die-
sem Ubelstand war dadurch abzuhelfen, dafi eine
Regenerierung des Kontaktes mit Luft bei 400°
vorgenommen wurde. Die hierauf folgende Re-
duktion erfolgte teils mit reinem Wasserstolf, teils
mit Wassergas bei Temperaturen iiber und unter 300°.
Bei Verwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel
wurden die kleinsten Ausbeuten erzielt, im Gegensatz zu
den anderen Versuchen, bei denen die Reduktion mittels
Wassergas vorgenommen wurde. Die Reduktionstempe-
ratur spielte ebenfalls eine Rolle. So kann aus der Ta-
belle 2 entnommen werden, da§ bei den Versuchen 5, 9
und 12, wobei die Reduktion mit Wassergas bei der
Arbeitstemperatur 290° stattfand, bessere Ausbeuten er-
halten wurden als bei Versuch 1, bei dem die Reduktion
bei 350° erfolgte.

Im Restgas war das Kohlenoxyd praktisch voll-
stindig verbraucht. Es blieb Gas iibrig, das neben
Wasserstoff und Methan nur noch Stickstoff enthielf.

Tabelle 3. Katalysator 3.
(Eisen-Kobalt-Kupfer-Zinkoxyd.) Temperatur — 290°.

Versuch | Gasmenge ’Kontraktion Umpump- ' Olausbeute
Nr. in 1 oo zeit in h in mg
1 20 ' 75 20 201
2 20 80 17,5 } 266
3 30 3 23 300
4 20 80 28 182
5 20 , 80 ' 18 , 121
6 20 | 70 23 ‘ 95

Differenz zu 100 = Stickstoff.

Diese Versuche zeigen, daB} sich eine Verstirkung
der Lkatalytischen Wirkung durch gleichzeitige An-
wendung von Eisen und Kobalt im Katalysatorengemisch
nicht erreichen lafit. Dafl vielmehr eine Abschwichung
der Reaktion stattfand, geht daraus hervor, daf3 bei durch-
schnittlich doppelt so langer Umpumpzeit und hdherer
Kontraktion des Gases verh#ltnisméig kleinere Aus-
beuten erzielt wurden. -

Die folgenden Versuchsreihen sind mit Katalysatoren
ausgefiihrt, bei deren Herstellung von den Nitraten aus-
gegangen war.

Tabelle 4. Katalysator 4.
(Kobalt-Kupfer-Manganoxyd.)

Ver- s- | Kon-| Unm- Restgaszusammensetzun, -

s:(:h m(;eal;ge t{iak- p“""lp' este in Vlgl. % rung %Laﬁugse Ten:pe-
Nr.| it | 0 | jh | CO:|CnHmj CO | H, | CH, |inmg | ™F
1] 20 65 | 15 00| 0,2 [41,0] 0,0]25,9| 335 | 270
21 20 75 | 13,5]14,21 0,0 | 25,2, 0,0{19,6] 366 | 270
31 20 70 55| 44102 1279 148 /17,7| 464 | 270
4] 20 95 6 0,7 } 0,0 39,2 16,3 120,4] 508 | 260
51{ 20 65 95| 0,8, 0,2 1360 7,0/26,0] 654 | 260
61 20 50 7,71 0,81 0,0 {359:179{24,2] 394 | 260
71 20 70 | 14 1,4, 0,0 |26,5]13,2|21,9| 434 | 260
81 20 65 75| 1,2 0,7 434 | 7,7|17,0] 459 | 260
9] 20 85 | 14 —| —| =] =1 —] 928 | 260
10| 205, 66 7 —| —{ — | — ] — | 654 | 260
111 20 80 | 14 1,819 (138 0,0/30,0| 644 | 260

Differenz zu ioo = Stickstoff.
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Aus der Tabelle 4 kann entnommen werden, dafl der
Reaktionsverlauf in bezug auf die Olausbeuten bei Ver-
wendung von kobalthaltigen, eisenfreien Katalysatoren
viel giinstiger als bei Eisenkatalysatoren ist. Wihrend
bei dem Eisenkontakt (Tabelle 2) der Maximalwert bei
620 mg je 20 1 Gas und 14 h Versuchsdauer lag, er-
hohte er sich bei dem Kobaltkontakt auf 928 mg (Ta-
belle 4). Die ausgefiithrten Versuche zeigen, dafl es vor-
teilhafter ist, die Regenerierung des Kontaktes nicht, wie
bei Eisen, mit Luft, sondern mit reinem Wasserstoff®)
bei erhohter Temperatur (355°) auszufiihren. So wurde
z. B. bei Versuch 8 Luftregenerierung angewendet, wih-
rend die Regenerierung bei den Versuchen 9, 10 und 11
durch Erhitzen des Kontaktes auf 335° und Uberleiten
von reinem Wasserstoff ausgefiihrt wurden. In letzterem
Falle waren die Ausbeuten wesentlich hoher.

Die wiedergegebenen Analysen des Restgases lassen
erkennen, daf# sich ein Kobaltkatalysator in seiner Wir-
kungsweise grundsitzlich von einem Eisenkatalysator
unterscheidet. Der Kobaltkontakt setzt hauptséchlich
den Wasserstoff um, wihrend der Eisenkontakt das
Kohlenoxyd verwertet.

Katalysator 5.
Weitere Versuche wurden mit einem Eisen-Kataly-
sator ausgefiihrt, der unter denselben Bedingungen wie
der Kobaltkatalysator 4 hergestellt war.

Man kann auch hier, wie bei Katalysator 3, die Fest-
stellung machen, dafl bei gleichzeitiger Gegenwart der
Metalle Eisen und Kobalt im Katalysatorengemisch die
Olausbeuten ungiinstiger sind als bei getrennter Ver-
wendung von Eisen und Kobalt. Auflerdem wird er-
sichtlich, dafl hauptsichlich der Wasserstoff umgesetzt
wird. Es liegt demnach ein Reaktionsverlauf vor, wie
er bei Katalysatoren beobachtet wurde, die nur Kobalt
enthalten.

IV. Die Beziehungen zwischen Gasreak-
tion und Olausbeuten.

Im allgemeinen ist die Kontraktion als Maf fiir die
Olausbeuten anzusehen. Es konnen jedoch auch Fille
eintreten, wo trotz grofler Kontraktion des Gases nur
eine geringe Olmenge erhalten wird. Die Bildung von
Wasser bzw. Kohlendioxyd spielt beim Reaktionsablauf
eine grole Rolle. Ihr Entstehen hingt von dem Aktivi-
tatszustand des Katalysators ab, der sich dauernd durch
gewisse Vorginge, wie z. B. Belegung der Kontaktober-
fliche durch feste Stoffe é@ndert.

Werden die Reaktionsprodukte Wasserdampf, Koh-
lendioxyd und Kohlenwasserstoffe nicht aus dem Rest-
gas abgeschieden, so stellt sich bei wiederholtem Uber-
leiten ein temperaturabhéingiges Gleichgewicht zwischen
Kohlenoxyd und Wasserstoff einerseits und den Reak-
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Tabelle 5, Katalysator 3.
(Eisen-Kupfer-Manganoxyd.)

Ver- - | Koa- | Um- Restgaszusammensetzu -

Such | menge | rak- |pump.|  NESESTGTIALCENE | Qete: | rempe.
N | in1 | % | fh | CO: (CnBm| CO | H, | CH, |Immg |
1] 20 }75 14,51 0,0 | 0,0 | 0,0 120,333,3| 239 | 270
21 20 |75 85/59 04|00/ 66|425] 119 | 270
31 20 \77,5 14 |00 |06 | 00| 7,042,7] 302 ‘ 270
4| 20 175 |14 |00 1,200 |37.4/153]| 503 | 290
51 20 @ 75 9 |68 \ 58|00 (202222 607 | 290
6; 20 62513 |61 34091392 155] 475 | 260
71 20 (675, 9 |26 |40 l 0,0 | 40,9204 185 | 290
8| 20 |625|105(0,0 2800 434/194| 184 | 290
9] 20 '775 12 |08 | 5,6 ~ 0,0 | 28,0:25,0} 347 ‘ 300
10] 20 625/ 11 |25 21]07]/487/180]| 119 | 280

Differenz zu 100 = Stickstoff.

Man kann hier wie bei den Versuchen mit Kataly-
sator 2 erkennen, dafl bei Verwendung von Eisenkata-
lysatoren der Reaktionsverlauf in bezug auf die gebil-
deten Olmengen ungiinstiger ist. Das Restgas bestand
hauptsidchlich aus Wasserstoff und Methan. Das Kohlen-
oxyd war vollkommen umgesetzt. Wiewohl] dieser Kata-
lysator auf andere Weise hergestellt war als der Kataly-
sator 2, ergab er grundsitzlich dhnliche Ergebnisse wie
dieser.

Katalysator 6.

Eine weitere Versuchsreihe wurde mit einem eisen-
und kobalthaltigen Katalysator ausgefiihrt, der genau
wie die Kontakte 4 und 5 hergestellt war.

Tabelle 6. Katalysator 6.
(Eisen-Kobalt-Kupfer-Manganoxyd.)

. . | Kon- | Um-
I I e
Nr. | in1 | G | ok | €Oy [CoBmj CO B, | CH, |inmg | ™
1 20 {75 (15 | 0,0 0,0 [39,0/ 00 19,0] 224 | 280
2 20 |70 9 |14 /00290 0,0 30,6f 180 | 290
3 20 |65 | 145|001 0,0 408 1,2 221 197 | 260
4 20 | 80 1251 0,6 | 0,0 ‘10,5 0,0 (374] 148 | 310
5 20 |575|11,5/06 | 1,2 '37,2 5,5 ‘22,1 77 | 280
i
Differenz zu 100 = Stickstollf,
8) David F. Smith, Charles . Hawk, D. H Rey-

nolds, Ind. Engin. Chem. 20, 1341 [1928].
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Abb. 2.

tionsprodukten andererseits ein. Wird durch Abschei-
dung von Kohlendioxyd, Wasser und Kohlenwasser-
stoffen in Adsorptionsréhren mit Natronkalk, Chlor-
calcium bzw. A-Kohle dieses Gleichgewicht dauernd ge-
stort, so schreitet die Reaktion fort zugunsten der Bildung
der Reaktionsprodukte.

Aus Abb. 2 kann entnommen werden, dafl allen Ver-
suchen ein starker Abfall des Kohlenoxydgehaltes ge-
meinschaftlich ist. Versuch 1 ist mit einem Eisenkontakt
durchgefiihrt. Der Wasserstotfgehalt steigt zunichst, da
mehr Kohlenoxyd als Wasserstoff umgesetzt wird und
sich infolgedessen der Wasserstoff anreichert, Versuch 2
zeigt im Gegensatz dazu eine fast gleichméflige Abnahme
von Kohlenoxyd und Wasserstoff.

Bei Anwendung des Katalysators 7 (Kobalt-Kupfer-
Zinkoxyd) wurde ein Gasvolumen von 15 I bei 285° viele
Stunden durch Umpumpen iiber den Kontakt geleitet.
Die Gasproben wurden entnommen, nachdem das den
Kontakt verlassende Gas durch aktive Kohle ge-
gangen war.

Den Reaktionsverlauf zeigt Abb. 3. Es ist festzu-
stellen, da3 der Kontakt anfénglich an Aktivitit gewinnt,
schlie8lich ein Optimum der Wirksamkeit erreicht, das
wieder abnimmt. Dieser Punkt der stirsten Wirksam-
keit ist nach ungefihr 68 h erreicht.
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V. Materialbilanzen.

Die Materialbilanzen wurden aufgestellt, um Aufschiul
dariiber zu erhalten, in welcher Weise sich die einzelnen im
Wassergas vorhandenen Elemente: Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff durch die Umisetzungsreaktion verteilen. Die

D
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Abb. 3.

Versuche wurden fiir einen eisen- (3) und einen kobalthaltigen
(4) Katalysator ausgefiihrt.

Die Apparatur wurde zweckentsprechend umgedndert. Das
Eintrittsgas war vorher it Chlorcaleium getrocknet. Nachdem
das Reaktionsgemisch den Kontaktraum verlassen hatte, wur-
den hinter dem Kontakirohr zuerst der Wasserdampf mittels
Chlorcalcium, die entstandenen Kohlenwasserstoffe mit aktiver
Kohle und zuletzt das Kohlendioxyd mit Natronkalk heraus-
genommen. Die nicht umgesetzten Reakiionsteilnehmer wur-
den zwecks weiterer Ausnutzung in dem Gasometer gesammelt.
Alle Gase (Wassergas, Methan und Resigas) sind bei der Be-
rechnung auf Normalbedingungen reduziert.

fohlenstof-  Wassersiof-  Sauerstaff-
Verteilung. vertedilung. Yerteilung.
t'/.sen Mba(/-

Versuch CEiser Novak-

Liserr Mobalt

Abb. 4. Materialbilanz.

Verteilung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auf nicht
umgesetzte Reaktionsteilnehmer und auf die Reaktionsprodukte.

Die Materialbilanzen (Abb. 4) geben die prozentuale Ver-
teilung der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff

KReaktionsteilnehmer Wasserstoff bzw. Kohlenoxyd wieder. Von
100 Teilen C bzw. H, und O, sind die angegebenen Anteile in
Reaktion getreten, der Rest ist unverbraucht zuriickgewonnen
wordern.

Die Abbildung zeigt wiederum, daf durch Eisen-
katalysatoren ein anderer Reaktionsverlauf als durch
Kobaltkatalysatoren hervorgerufen wird. Zunichst er-
kennt man, daBl bei Anwendung von Eisen als Kata-
lysator ein Restgas iibrigbleibt, das sich aus Wasser -
stoff und Methan zusammensetzt, wihrend bei Ver-
wendung von Kobalt das Restgas Kohlenoxyd und
Methan enthdlt. Ferner wird ersichtlich, wie sich der
Sauerstoff des Kohlenoxyds auf das entstandene Kohlen-
dioxyd und Wasser verteilt.

Bei dem Versuch mit Eisenkontakt verhilt sich die
Menge Sauerstoff, die an Wasserstoff gebunden ist, zu
der an Kohlenstoff zu CO., gebundenen wie 1:4,5
Dagegen ist bei dem Kobaltkontakt dieses Verhiltnis
1:15. Die erheblichen Mengen von festem, auf dem
Kontakt abgeschiedenem Kohlenstoff zeigen, dai Eisen
eine wesentlich stirkere Kollenstoffabscheidung als Ko-
balt bedingt. Zu beriicksichtigen ist bei dem mit dem
Eisenkatalysator ausgefiihrten Versuch, dafl sich auf
dem Chlorcalcium, das zur Abscheidung des Wassers
diente, geringe Mengen von héhersiedenden Paraffinen
festsetzen, die als Wasser mitgewogen wurden. Da-
durch fiel der Sauerstoffwert, der sich aus dem entstan-
denen Wasser errechnete, zu hoch aus. Der geringe Be-
trag an Sauerstoff, der fiir die sauerstoffhaltigen Kohlen-
wasserstoffverbindungen hatte veranschlagt werden
miissen, kommt in der Bilanz micht zum Ausdruck.

Bei dem besten Versuch init dem Eisenkatalysator
wurden 1,254 g Kohlenwasserstoff aus 20 1 Gas, das sind
63 g je m* Wassergas, und bei dem besten Versuch
mit dem Kobaltkatalysator 1,842 g aus 20 1, das sind
92 g je m® Gas, erhalten.

VI. Die Charakterisierung der Ent-

stehungsprodukte.

Es wurden Elementaranalysen jener Korper aus-
gefithrt, die aus der Gasphase mittels aktiver Kohle
adsorbiert wurden, und derjenigen, die sich durch
Kiithlung abschieden. Die Analysen geben die mittlere
Zusammenseizung an und sind nach der Halbmikro-
methode von E. Berl, A. Schmldt und K. Wln-
nacker?®) ausgefiihrt worden.

Aus der Tabelle geht hervor, dafl bei den leich-
fiiichtigen Produkten der Wasserstoffgehalt zwischen
124% und 13,6% schwankt und der Kohlenstoffgehalt
zwischen 81,3 und 83,6% liegt, wiahrend bei den héher-

aut die Entstehungsprodukte: Kohlendioxyd, Wasser, Methan 9 E. Berl, A. Schmidt u. K. Winnacker, Ber.
und Kohlenwasserstoffe, sowie auf die nichi umgesetzten Disch. chem. Ges. 61, 83 [1928].
Tabelle 7.
Aus akliver Kohle abgeblasene Produkte Dickfliissige Produkte Feste Produkte
\ | 1 Aussehen des Aussehen des '
Katalysator u;sgp:;sdes ’ %H % C %0 Korpers ‘ o H ‘ %¢C ‘ %0 Kiirp:rs ‘ % H | % C ’ %0
i [
1) | | dunkelbraun | ‘ - | :
Fe, Cu, ZnO 12,57 | 81,34 4| 6,09 |und dunkelgriir| 13,18 86,79 | 0,03 graugriin 13,77 |85,00 1,23
K,CO,4 12,36 | 82,70 | 494 | fluorescierend | 1340 183 78 | 2,82 ,
2 mehr [ dunkelgriin | J } ‘
Fe, Cu, ZnO oder 112,87 | 83,12 [ 4,01 | dunkelbraun |13,89 ‘84,79 1,32 | dunkelbraun ;13,20 84,91 { 1,89
K,CO0, weniger | l
3
Fe, Co, Cu, ZnO 182,99 ‘ 4,38 | hellbraungelb 13,756 66,21 | 0,04 — L= — —
KgCOg I x !
4 J | |
Co, Cu, MnO ; 13,56 ‘83 57 2,87 farblos 13,47 84,00 ‘ 2,563 —
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siedenden Korpern die Wasserstoff- und Kohlenstoff-
gehalte héher liegen. Es wurden Werte zwischen 10,7 und
13,9% Wasserstoff und 83.8 und §9,3% Kohlenstoff gefun-
den. Man erkennt aus dem Kohlenstoff- und Wasserstoff-
gehalt der hohersiedenden Korper, dafl bei diesem Pro-
zef nicht nur rein aliphatische Paraffine entstehen, son-
dern auch Korper von cyclischem Charakter mit héherem
Kohlenstoff- und niedrigerem Wasserstoffgehalt auf-
tretenn. Ferner zeigen die Analysen, daf3 die Reaktions-
produkte Sauerstoff (bis zu 6,1%) enthalten, und zwar
die leichtsiedenden mehr, die héhersiedenden weniger.
Daneben treten auch sauerstoffreie Korper auf. Mit Be-
stinmtheit kann gesagt werden, dafi die Sauerstoffver-
bindungen als Aldehyde’) und Carbonsiuren auftreten,
die einwandfrei in den wisserigen Ausziigen der Leicht-
6le nachgewiesen werden konnten.

Um noch einen genaueren Einblick in die Be-
schaffenheit der Korper zu erhalten, wurden mit dem
Eisenkatalysator (2) und dem Kobaltkatalysator (4)
groBlere Mengen der Ole hergestellt. Durch Fraktionie-

tivitit gegeniiber dem Eisenkatalysator auszeichnet, was
vou Einflufl auf die Entstehungsprodukte ist. Bei akti-
veren Kontakten ist die hydrierende Wirkung bedeutend
grofler (siehe Jodzahl) als bei weniger aktiven. Ferner
kann erkannt werden, dafl bei ersteren die Bildung von
Sauerstoffverbindungen stirker unterdriickt wird. Mit
dem alkalisierten Eisenkontakt wurden gréflere Mengen
von festem Paraffin erhalten, dessen Molekulargewicht
auf einen Kohlenwasserstoff mit 19 Kohlenstoffatomen
schlieflen 1af3t.

VII. Zusammenfassung,

1. Bei dem Wassergasumsatz nach ¥Franz Fischer
und Tropsch ruft ein Eisenkatalysator einen anderen
Reaktionsverlanf als ein Kobaltkatalysator hervor. Er-
sterer setzt das Kohlenoxyd, letzterer den Wasserstoff
vollkommen um.

2. Es hat sich fiir die Herstellung der Katalysatoren
vorteilhaft erwiesen, von den Nitraten der vorgenannten
Metalle auszugehen und sie in den oxydischen bzw. me-

Tabelle 8. Eisenkatalysator (2). Temperatur: 2900.
Fraktion Gewicht | Gesamt- Elementaranalyse Spez. Molekular-
. — | Gewicht Jodzahl ich
Siedegrenze ’ Aussehen n g prozent o/, H % C 9o Oy 200 gewicht

Ausgangsmenge braungelb 8,1912 100,0 12,87 83,12 4,01 0,7575 94 —
41—580 farblos 0,2024 2,47 12,10 81,80 6,10 - — —
58 —80 ‘ ” 0,3920 4,79 12,30 82,00 5,70 — — —
80—102 " 0,6126 7,48 12,70 82,50 4,80 — 117 101

102—118 gelblich 1,0794 13,10 12,50 82,70 4,80 0,7392 91 111
118—156 hellgelb 2,1511 26,26 12,58 82,90 4,52 0,7678 81 138
156—195 gelb 0,9612 11,73 12,87 83,00 4,13 0,7977 67 168

Rest i rotbraun 1,9434 23,72 13,19 84,56 225 0,8346 40 183
Verlust ‘ — 0,8491 10,45 — — — — — —
Fliissiger Kohlenwasserstoff aus der Vorlage . . . . . . . 13,89 84,79 1,32 — — 222
Fester Kohlenwasserstoft . . . . . . . . . .. ... ... 13,20 84,91 1,89 — — 263

Kobaltkatalysator (4). Temperatur: 260°.

Ausgangsmenge hellgelb 7,0394 100,0 13,47 84,00 2,53 0,7251 59 —
33—400 farblos 0,2028 2,89 13,16 83,11 3,73 — — —
40—80 " 1,8734 26,60 13,67 83,57 2,76 0.6972 93 96
80—125 ” 0,9575 13,60 13,80 83,79 241 0,7296 72 112

125—155 gelblich 2,0814 29,53 14,05 84,20 1,75 0,7542 48 138
Rest braungelb 1,3506 19,20 14,30 84,40 1,30 0,7941 11 165
Verlust — 0,5737 8,18 — — — — — —_

ren wurden die Korpergemische in einzelne Fraktionen
abgeteilt, die dann® durch Elementaranalysen, Bestim-
mung von spezifischem Gewicht, Jodzahl®) und Mole-
kulargewicht niher gekennzeichnet wurden. Die Er-
gebnisse sind aus Tabelle 8 zu ersehen.

Die Siedeanalysen zeigen, dafl mit dem Eisenkata-
lysator hohersiedende Kohlenwasserstoffe als mit dem
Kobaltkatalysator erhalten werden. Es entstehen um 30
mehr hochsiedende Kérper, je hoher die Versuchstempe-
ratur ist?). Die Elementaranalysen zeigen, dafl es sich
bei den Leichtélen um rein aliphatische Koérper handelt,
deren Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt mit der Siede-
temperatur ansteigt. Dementsprechend verringert sich
der Gehalt an Sauerstoff. Aus den Jodzahlen wird er-
sichtlich, dafl mit steigendem Molekulargewicht der
Grad der Sittigung zunimmt® 1°). Es wurde frither ge-
zeigt, daf} der Kobaltkatalysator sich durch groflere Ak-

) F. Fischer u. H. Tropsch, Brennstofi-Chem. 7,
299 [1926].

) B. M. Margosches, W. Himer u L. Fried-
manno, Ztschr. angew. Chem. 37, 334 [1924].

°) Vgl. Smith, Hawk u. Reynold, Ind. Engin. Chem. -

20, 1341 [1928].
120) Vgl. Fischer u. Tropsch, Brennstoff-Chem. 9, 21
[1928].

tallischen Zustand iiberzufithren. Es scheint, daffi die
Gegenwart von Kupfer in einem Katalysator giinstig ist.
Die kobalthaltigen Katalysatoren sind aktiver in ihrer
Wirkung als die eisenhaltigen. Erstere lassen den Sauer-
stoff in Form von Wasser, letztere in Form von Kohlen-
dioxyd erscheinen.

3. Wichtig fiir die Herstellung eines hgchaktiven
Katalysators ist die Art der Reduktion. Sie mufl lang-
sam mit verdiinntem Wasserstoff (Wassergas) bei tun-
lichst niederer Temperatur vorgenommen werden. Am
besten wird die Arbeitstemperatur bei der Reduktion
nicht iiberschritten.

4. Die gleichen Vorsichtsmafinahmen gelten fiir die
Regenerierung des Kontaktes. Bei Kobalt hat das Er-
hitzen des Kontaktes mach dem Versuch auf etwa 330°
im . Wasserstoffstrom gute Erfolge gezeigt. Bei der Re-
generierung des Eisenkontaktes wirkt reiner Wasserstolf
ungiinstig. Man wendet bei Eisenkontakten besser die
Luftregenerierung bei etwa 400° an, und reduziert hier-
aul mit Wassergas bei der Arbeitstemperatur. Bei
schonender Behandlung ermdglicht der Katalysator ein
wochen- und monatelanges gutes Arbeiten, ohne an
Wirksamkeit erheblich einzubiifien.



440

Neumann u. Exssner: Die Einwirkung von Kohlensdure usw.

Zeitschr. fur angew.
Chemie, 43. J. 1930

5, Durch die Wahl der Temperatur und geeigneter
Katalysatoren hat man es in der Hand, bei hoherer Tem-
peratur vorwiegend hochsiedende Schmierédle und feste
Paraffine herzustellen, bei niederen Temperaturen
Kohlenwasserstoffe von Benzin- und Petroleumcharakter.

6. Die fliissigen und festen Entstehungsprodukte
weisen Ketten mit 5 bis 20 Kohlenwasserstoffen auf. Sie
sind gesittigter und ungesittigter Natur. Der Grad der
Sattigung nimmt mit steigendem Molekulargewicht zu.
Der hohere Kohlensoff- und niedrigere Wasserstofi-

gehalt bei einigen der erhaltenen Korper deutet auf
Paraffine mit cyclischem Charakter hin.

7. In untergeordnetern Mafle entstehen auflerdem
Sauerstoffverbindungen in Form von Aldehyden und
Carbonsiuren. Je grofer die hydrierende Aktivitit des
Katalysators ist, um so weniger Sauerstoffverbindungen
und ungesattigte Korper entstehen. Die Sauerstoffver-
bindungen treten hauptsichlich in den wisserigen Aus-
ziigen der Ole auf und nehmen mit steigendem Mole-
kulargewicht der Kondensationsprodukte ab. [A. 31.]

Die Einwirkung von_Kohlensdure
unter Druck auf Natriummonochromat zur Uberfiihrung desselben in Blchromat
Von Prof. Dr. BErnuarRpD NEUMARN und Dipl:Ing, C. ExssnEr,

Institut fiir Chemische Technologie an der Technischen Hochschule Breslau.
(Eingeg. 18. Februar 1930.)

Die Umwandlung von Monochromat in Bichromat
erfolgt technisch bisher ausschlieSlich mit Schwefel-
sdure. Dabei féllt als ziemlich wertloses Nebenprodukt
ein stets chromhaltiges Natriumsulfat ab.

2Na,Cr0, + H,;S0, — Na,Cr,0; + Na,S0, + H,0.

In der Patentliteratur finden sich nun seit ldngerer
Zeit schon Vorschlige, an Stelle von Schwefelsiure
Kohlensidure unter Druck zu verwenden.

Die Umsetzung miifite dann in folgender Weise vor
sich gehen:

2Na,Cr0, + 2C0, 4+ H,0 — 2NaHCO; + Na,Cr,0,.

Der Vorteil gegeniiber dem Schwefelsdureverfahren
wiirde darin bestehen, dal man statt der teuren Schwe-
felsdure billige Kohlensiure (Kalkofengase) verwenden
konnte, und dai man statt ziemlich wertlosem Natrium-
sulfat . Natriumbicarbonat erhielte, welches als Soda
wieder in den Prozef zuriickgehen konnte.

Den ersten Vorschlag zur Umwandlung von Mono-
in Bichromat mit Kohlensiure unter Druck hat 1882
Pontius (D.R. P.21589) gemacht. Spiter haben noch
die Soc. Ind. de Produits Chim. (D.R.P. 355851, 1918
und D. R. P.360 202, 1919) und die Chem. Fabrik Gries-
heim (D.R.P.367768, 1920 und D.R.P.379410, 1921)
Patente auf diese Arbeitsweise genommen. Aus diesen
Patenten sind aber genaue Angaben iiber die Grofie der
Umsetzung unter verschiedenen Versuchsbedingungen
nicht zu entnehmen. Was an Versuchen in dieser
Richtung bis jetzt bekannt ist, geht alles in der Haupt-
sache aut Juschkewitsch und seine Mitarbeiter zu-
riick: 1926 haben Juschkewitsch und Lewin?)
angegeben, dafl in einer gesittigten Natriummono-
chromatlésung (16,98% Cr in 100 g Losung) bei 23° mit
einem Kohlensduredruck von 4 at in 5 h 66% des
Chroms in die Bichromatlésung iibergefithrt werden
konnen, mit 8 at in einer etwas verdiinnteren Losung
(14,3% Cr) in2h 65%. Dann haben Juschkewitsch,
Karshiwan und Schokin? die Kohlensidure-
drucke iiber einer Losung von Na.CrO, die mit festem
NaHCO; versetzt war, bestimmt. Sie haben weiter die
Léslichkeiten von Na,CrO. in Wasser festgestellt, ebenso
die Loslichkeiten der beiden Chromate zusammen?® ?).
Dabei wurde in diesen Arbeiten iiber die Einwirkung

1) Shurn. Chimitsch. Pro. 2, 329 [1926]. Chem. Ztrbl. 1926,
1, 3390.
’ 2) Shurn. Chimitsch. Pro. 2, 951 [1926]. Chem. Ztrbl. 1927,
1, 167.

3) Shurn. Chimitsch. Pro. 3, 1119 [1926]. Chem. Ztrbl. 1927,
1, 2467.

%) Shurn. Chimitsch. Pro. 4, 204 [1927]. Chem.

I, 562.

Ztrbl. 1928,

von Kohlensdure noch angegeben, dal mit Kalkofen-
gasen von etwa 35% CO, bei 5 at Druck bei Zimmer-
temperatur in einer Monochromatlésung, welche 15 g Cr
in 100 g Losung enthielt, 65—75% Chromat in Bichromat
iibergefithrt werden koénnen. Mit diesen Arbeiten von
Juschkewitsch und Mitarbeitern beschaftigt sich
noch eine Polemik von Goldstein?39®). Da aus diesen
Mitteilungen, soweit uns ihr Inhalt zuganglich war, ein
einwandfreies Bild von den Grenzen der Einwirkung
der Kohlensiure auf Monochromatlosungen nicht zu er-
halten war, so haben wir eine Reihe systematischer Ver-
suche angestellt, um unter verschiedenen Bedingungen
des Druckes, der Temperatur und der Konzentration die
Gleichgewichtsverhiltnisse bzw. die Grofle der mog-
lichen Umsetzung zu ermitteln. Hieraus miissen sich
dann auch Folgerungen fiir die Verwendbarkeit dieses
Verfahrens fiir technische Zwecke ergeben.

Die Versuchsapparatur.

Die Durchfiihrung von Versuchen, welche die Ein-
wirkung von Kohlenséure unter Druck auf Natrium-
monochromat und die Feststellung der entstandenen

Bichromatmenge ermdoglichen sollte,

verlangt ein Gefdfl, in welchem die

Kohlensiure unter Druck auf die erst-

B genannte Losung einwirken konnte

und welches nachher gestattete, das

gebildete Bicarbonat unter Druck

abzufiltrieren, damit sich das er-

reichte Gleichgewicht beim Ent-

spannen nicht wieder nach riickwirts

verschieben konnte. Dieser Zweck

A wurde erreicht durch ein besonders

konstruiertes, nachstehend beschrie-

benes, dreiteiliges Glasgefif3; es war

eingebaut in eine Hugershoff-

sche calorimetrische Verbrennungs-

bombe, in welche die Kohlensdure
eingeprefit wurde.

Dieses Gefal aus Spezialglas bestand, wie beistehende
Skizze zeigt, aus einem zylindrischen, unten abgerundeten
Unterteil A von etwa 50 cm3® Inhalt; es hatte in halber Hohe
einen seitlichen, nach oben gebogenen Rohransatz von 50 mm
Linge und 6 mm Durchmesser. Das Gefafl trug am oberen
Rande innen und auflen Schliffe. Auf den #uBleren Schliff
paBte eine glaserne Kappe B von etwa 25 c¢m® Fassung, welche

Abb. 1.

5) Shurn. Chimitsch. Pro. 2, 564 [1926]. Chem. Ztrbl. 1926,

11, 369.

6) Shurn. Chimitsch. Pro. 4, 495 [1927].
11, 2167,

Chem. Ztrbl, 1927,



