
(1951) vor. Aussichtsreich sind auch die Bemuhungen, zu 
technisch wertvollen Produkten durch Sintern von Pulver- 
preBlingen zu gelangen, die aus einem Gemisch von Metall- 
und Metalloxyd-Pulvern bestehen (M.Hauser und F.HeId35), 
1948). Eine Kombination von AI/AI,O, sind die als Sinter- 
Aluminium-Pulver (,,SAP") bezeichneten, durch ihre hohe 
~- 

36) M. Hauser u. F .  He ld ,  Internationale Pulvermetallurgische 
Tagung (IPT) [Graz] 1 9 4 8 ,  Ref. 49. 

Kohlenwasserstoffe aus 

Warmfestigkeit ausgezeichneten Werkstoffe ( R .  Irmanns6) 
1950). 

Die von der industriellen Hartmetall-Herstellung angereg- 
ten systematischen wissenschaftlichen Untersuchungen tiber 
die Carbide, Silicide und Boride, vor allem der Ubergangs- 
elemente des periodischen Systems, sind bereits in dem 
vorangehenden Bericht von R. Kieffer behandelt worden. 

Eingegangen am 19. Oktober 1951 [A 3931 
~~ 

36) R. Irmann, Leichtmetalle 3 [1950], Heft 1/2. 

Kohlenoxyd und Wasser 
Von Dr. H .  K o L B E L u n d  Dr. F R .  E N G E L H A R D T * )  

RheinpreuPen A.-G. fur Bergbau und Chemie, HomberglNiederrhein 

Kohlenoxyd und Wasser lassen sich an Katalysatoren der 8. Gruppe des periodischen Systems 
sowohl bei Normaldruck als auch bei Uberdruck und Temperaturen zwischen 210 - 260° C in  
einer Stufe m i t  einem Umsatz von u ber 90% zu Paraffinkohlenwasserstoffen und sauerstoff-haltigen 

Verbindungen umsetzen. 

Das grolje Reich der 'Verbindungen aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff erschlie5t uns die Natur aus 
Wasser und Kohlendioxyd. Zwar gelang es, die fur diesen 
ProzeB erforderlkhen Energiequellen nachzuahmen, doch 
sind die Hoffnungen auf eine technische Verwirklichung 
der Assimilation vorlaufig noch sehr gering. Allerdings hat 
die Entwicklung der Kohlenoxyd-Chemie in der ersten 
Jahrhunderthalfte gezeigt, da8 auf dem Wege zu diesem 

Ziel eine beachtenswerte Strecke zuriickgelegt ist. Man 
beschrankte sich zunachst auf das sauerstoff-armere Oxyd 
des Kohlenstoffs, das Kohlenoxyd und auf einen Elemen- 
tarbestandteil des Wassers, den Wasserstoff. Aus ihnen 
konnen heute technisch schon eine groBe Anzahl von Natur- 
produkten synthetisch hergestellt werden, wie in Bild 1 
dargestellt ist. Es wurde nur eine kleine Auswahl unter den 
zur Verfiigung stehenden Verfahren wiedergegeben, die bis- 

-CH2-CH<cH~_tHz0 
tcH- I . t 

CHI++H~O (CHz)+H20 (C&)+C02 
750-400° 180-220' 180-350O 450° 

Ni, Go, Fe CO, Th02, Mg Fe, Cu, Alk. ThOz, A/203,l 

geradke V2p 
Kohlenwassersi'a f fe C? bis C, 

A I 

R-CH20H 
I I 

CH, OH 

200-4000 
Cu, CrZO3 

200-3OOat 

mi 
Alkalh Fe, ZnO 

R-COOH 

200-3000 
Ni- Carboqd 
750-300O 

J. 
R-CqORr 

RCH=CHp+CO 
+RIOHt 

R-CHz-Ch''-COO& 
200-3000 
Car bonyle 3 Hochdrudc 

h e r v o n K o h l e n o y x d  zu dergesamten 
homologen Reihe der Paraffinkohlen- 
wasserstoffe und zu den Hauptgruppen 
der sauerstoff-haltigen Verbindungen 
fiihren. Die Marksteine auf diesem Wege 
tragen die Namen Sabatier, B. A. S .  F., 
Fischer, Tropsch, Reppe, Roelen und 
viele andere. Auch das Yohlendioxyd 
selbst ist spater rnit Hilfe von Wasser- 
stoff zunachst in gasformige Kohlen- 
wasserstoffe ubergefuhrt worden - es 
sei erinnert an die Arbeiten von Fischer, 
Koch, Kiisterl) und anderen -, und so- 
gar fliissige und feste Kohlenwasser- 
stoffe konnte der eine von uns (K.) rnit 
Ackermann2) in hinreichender Ausbeute 
auf diesem Wege erhalten. Der andere 
Ausgangsstoff der Assimilation, 9 das 
W a s s e r ,  ist nicht in diesem Umfange 
als solches fur technische Prozesse der 
Kohlenoxydchemie herangezogen wor- 
den. Mit der vorliegenden Arbeit moch- 
ten wir die Kenntnis der Reaktionen des 
Wassers und des Kohlenoxyds um 
einen kleinen Beitrag erweitern, nach- 
dem es uns gelungen ist, beide Stoffe 
in einerStufe und rnit hoher Ausbeute 
zu Kohlenwasserstoffen und sauerstoff- 
haltigen Verbindungen umzusetzen. 

Die Umsetzung von Wasser mit 
Kohlenoxyd verlauft verhaltnismaBig 
glatt und einfach und fuhrt zu prak- 
tisch vollstandigem Umsatz. 

Bild 1 
Verfahren zur Kohlenoxyd-Hydrierung I ) H .  Koch u. H .  Kdster, Brennstoff-Chem. 1 4 ,  245 [1933]; F .  Fi- 

(scher u. H.  Ptchler, ebenda 1 4 ,  316 [1933]; H .  Kllster, ebenda 
i17? ' 03J  221 [19361. 

*) H.Kdlbelu. P. Ackermann, Dtsch.Patentanm'. St. 109 IVd/lZO[ 1949). 
*) Auszug aus einem Vortrag auf der Tagung der GDCh, Koln 

28. 9. 1951. 
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Apparatur 
Die Ton uns benutzte Apparatur ist in Bild 2 dargestellt. Das 

Kohlenoxyd wird iiber eine Gasuhr einem Kompressor zugefiihrt 
und gelangt uber den Druckpuffer, einen dreistufigen Druck- 
minderer und einen Stromungsmesser in den Wasserverdampfer. 

Bild 2 
Schema der Versuchsapparatur 

Diesem Verdampfer konnen mit Hilfe einer Druckpumpe dosierte 
Wassermengen zugefuhrt werden. Die hier zu verdampfende Was- 
sermenge wird entsprechend dem gewunschten Partialdruck des 
Wassers durch die Temperatur des Verdampfers geregelt unter 
Beriicksichtigung des angewandten Kohlenoxyd-Druckes. Nach- 
den1 sich das  Kohlenoxyd in  dem Verdampfer so mit einer be- 
stimmten Wassermenge beladen hat ,  tritt es in  eln elektrisch be- 
heiztes Reaktionsrohr ein, in dem sich der gekornte Kontakt  be- 
findet. I n  der Vorlage kondensieren die flussigen Produkte. Das 
entspannte Endgas geht uber einen Stromungsmesser, zur Be- 
stimmung der nicht umgesetzten Wassermenge durch ein CaC1,- 
Rohr, dann durch 2 Aktivkohlerohre ( Ak-Rohre) zur Absorption 
der Gasol-Kohlenwasserstoffe und eine Gasuhr in  den Endgaso- 
meter. Zwischen beide Aktivkohlerohre ist eine kontinuierlich 
arbeitende C O  ,-Laugenwasche geschaltet. 

Unsere Ergebnisse sowie der Bereich der Betriebsbe- 
dingungen sind in Tabelle 1 wiedergegeben, die im einzelnen 
spater zu besprechen sind. Es sei jedoch vermerkt, daB in 
dieser Veroffentlichung aus praktischen Grunden nur die 
Ergebnisse mitgeteilt s'ind, die a n  einem bestimmten Kon- 
takt typus erhalten wurden. Andere von uns untersuchte 
Kontakttypen zeigten ein teilweise recht unterschiedliches 
Verhalten. 

Die hier an fest angeordneten Kontakten gezeigte Syn- 
these ist wahrscheinlich auch in der von uns in fruheren 
Arbeiten3) beschriebenen Fliissigphase mit  in 0 1  suspen- 
dierten Kontakten oder vielleicht auch irn FlieBbett-Ver- 
fahren rnit im Schwebezustand befindlichen, fein verteiltem 
Katalysator moglich. 
Temperatur: 1 5 0 4 0 0 °  C, vorzugsweise 210-260° C 
Druck: Normaldruck und uberdruck 
Raurngeschwindigkeit : bis 1000 und hoher 
Verhaltnis H,O-Dampf :CO: kleiner als 0,5 
Katalysatoren : Fe, Co, Ni und andere 
H,O-Urnsatz: iiber 90% 
CO-Umsatz: iiber 90% 
H,O/CO-Verbr.-Verhaltnis: 1 :3 bis 1 :2 
Ausbeute : bisher bis zu 216 g KW + sauerstoff- 

haltige Verbb. je  cbm CO angewandt 
Zusammensetzung d.Prodd.: Paraffin-KW, Methan bis Hart- 

paraffine 
bis 60% Olefine irn Gesamtprodukt 
bis 40% sauerstoff-haltige Verbb. 
Tabelle 1 

Betriebsbedingungen und Ergebnisse 

3, H .  Kdlbel  u. P .  Ackermann, ,,Hydrogenation of Carbon Mon- 
oxide in Liquid Phase". Vorgetr. auf dem 3. Welt-Erdol-Kon- 
greD in Den Haag, 28. 5.-9. 6. 1951. in: Proc. Third World 
Petroleum Congress, The Hague 1951, E. B. Brill, Leyden 1951. 

bas Verhaltnis von Wasserdampf zu Kohlenoxyd 

MaBgeblich fur den Erfolg unserer Synthese war die Er- 
kenntnis, daB das Verhaltnis von Wasser zu Kohlenoxyd 
an ganz bestimmte, verhaltnismaBig enge Grenzen ge- 
bunden ist. Fur die Bildung von Kohlenwasserstoffen for- 
dert die Reaktionsgleichung: 

H,O + 3 CO -+ (-CH,-) + 2 CO, (1) 

da8 auf 1 Teil Wasser 3 Teile Kohlenoxyd kommen mussen. 
Fur  die Bildung von Alkohol, z. B. Athylalkohol, nach: 

3:H,O + 6 CO + C,H,OH + 4 CO, (2) 

ist ein Wasser/Kohlenoxyd-Verhaltnis von 1.5 :3 notwen- 
dig. Es nahert sich bei zunehmender Kettenlange dem fiir 
maximale Kohlenwasserstoffbildung notwendigen Verhalt- 
nis von 1 :3, wie aus Bild 3 zu ersehen ist. Hierin ist die 

V I I 1 I I 

&o:co=~OO 250 2,GO $50 $00 Q5G OZu3 
1 H20+ 3co= cH2 f 2c02 H2O:C0=~0:3 
z 3n20+ 6co = C,H, OHt4COz , HzO:CO= $5:3 
m r~hp30co+cH3 O H + ~ O C O ~  H ~ O : C O = I I : ~  iA40*31 

Bild 3 
Abhangigkeit der theoretischen Ausbeute vom H,O/CO-Veihaltnis 

theoretische Ausbeute an Kohlenwasserstoffen und Alko- 
holen in Abhangigkeit vom Wasser/Koh!enoxyd-Verhalt- 
nis aufgetragen. Die maximale Ausbeute an Kohlenwasser- 
stoffen mit  208 g/Nm3 CO liegt entsprechend der aufge- 
fuhrten Gleichung bei einem H,O/CO-Verhaltnis von 1 :3. 

Mit steigender Abweichung von diesem Verhaltnis, so- 
wohl in Richtung des Wassers als auch in Richtung Koh- 
lenoxyd, fallt die maximale Kohlenwasserstoff-Ausbeute 
ab. Grundsatzlich das gleiche gilt fur die Alkohol-Syn- 
these. Fur  die Bildung von Athylalkohol nach Gleichung 
I I  ist ein Verhaltnis von 1.5 Wasser auf 3 Kohlenoxyd 
optimal. Fur  Cetylalkohol (Gleichung 111) nahert sich das 
Verhaltnis mit 1.1 :3 dern fur Kohlenwasserstoff-Bildung 
gunstigsten Wert. 

Betrachtet man also das gunstigste Wasser/Kohlen- 
oxyd-Verhaltnis nach dern Gesichtspunkt der maximalen 
Ausbeute, so rnuB es bei 1.5 bis unter 1 Teil Wasser je 
3 Teile Kohlenoxyd liegen. 

Unsere Untersuchungen haben uberraschenderweise ge- 
zeigt, da8 die Katalysatoren nur dann storungsfrei arbei- 
ten, wenn dieses durch die Bruttogleichungen gegebene 
H,O/CO-Verhaltnis auch annahernd eingehalten wird und 
kein wesentlicher UberschuB eines Reaktionspartners vor- 
handen ist. Ein wesentlicher UberschuB an Kohlenoxyd 
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ftihrt im allgemeinen zur C-Abscheidung und damit zur 
Lahmung des Kontaktes; zu gro6er Wasseriiberschu6 be- 
wirkt eine oxydative Kontaktzerstorung. 

In Bild 4 haben wir den E i n f l u 6  d e s  W a s s e r g e h a l t e s  

Abszisse eingetragenen Drucke die auf der Ordinate auf- 
gefuhrte maximale Raumgeschwindigkeit, bei welcher noch 
ein CO-Umsatz von 90% moglich war. 

im Gasgemisch hinsichtlich seiner Oxydationswirkung auf 
den Kontakt dargestellt. Wir haben den Reduktionsgrad 

7 20 40 60 80 700 
LG!i.i3 atm Druck- 

Bild 5 
Abhangigkeit der Raurngeschwindigkeit vorn Druck 

Hier zeigt sich nun eine fast gesetzrniRige Abhangigkeit 
zwischen Druck und Raumgeschwindigkeit. Bei einem 
CO-Umsatz von 90% betragt die maximale Raumge- 

zu3 schwindigkeit etwa das 9-l2fache des angewandten Druk- 
C- H20 

Reduktlonsgrad 
Blld 4 

eines Fe-Kontaktes In 
H ,O/CO-Verhaltnis 

Abhangigkelt vorn 

eines Fe-Tragerkontaktes - d. h. sein Gehalt an metalli- 
schem Eisen, bezogen auf das Gesamt-Eisen - jeweils nach 
einer 70stundigen Betriebsperiode in Abhangigkeit vorn 
H,O/CO-Verhaltnis aufgetragen. Der Reduktionsgrad 
fallt bei einem H,O/CO-Verhaltnis von 3 : 3  von ursprung- 
lich 73 auf 80/, ab. Sogar bei einem Verhaltnis 1.75:3 ist 
nach 70 h noch cine merkliche Oxydation festzustellen; 
der Reduktionsgrad ist auf 64% abgesunken. Erst bei 
1.5 Teilen Wasser auf 3 Teile Kohlenoxyd t r i t t  keine merk- 
liche VerAnderung des Kontaktes mehr ein. Vom Kataly- 
sator her gesehen, liegt also auch hier das optimale Wasser/- 
Kohlenoxyd-Verhaltnis zwischen 1.5 bis unter I Teil Was- 
ser auf 3 Teile Kohlenoxyd. 

Hieraus ergibt sich die ursachlich zusammenhangende 
Tatsache, da6 einerseits maximale Ausbeuten nur mit 
einem Gas zu erzielen sind, das der Reaktionsgleichung 
entspricht, und dab andererseits nur unter diesen Bedingun- 
gen vom Katalysator ein Optimum an Leistung und Le- 
bensdauer erwartet werden kann. 

Rau mgeschwindig kei t und Druc k 

Als wesentliches Merkmal fu r  die Leistungsfahigkeit 
eines Katalysators gilt die in der Zeiteinheit umgesetzte 
Gasmenge oder die R a u m g e s c h w i n d i g k e i t .  Begrenzt 
wird sie durch die Geschwindigkeit der am Katalysator 
ablaufenden Reaktionen und von der zum vollstindigen 
Ablauf der Reaktionen notwendigen Aufenthaltsdauer der 
reagierenden Gase am Kontakt. Nun steigt bekanntlich 
im striimenden System bei gegebenem Voluriien die mitt- 
lere Aufenthaltsdauer eines Gases proportional dem Druck 
an, und es erhebt sich die Frage, ob bei der Reaktion von 
Wasserdampf mit Kohlenoxyd die Raumgeschwindigkeit 
mit steigendem Druck entsprechend erhoht werden kann. 

Zur Prufung dieser Prage haben wir bei verschiedenen 
Drucken die Raumgeschwindigkeit so weit erhoht, daR der 
CO-Umsatz iioch 90% betrug. Die Ergebnisse dieser Ver- 
suche sind in Bild 5 dargestellt. Sie zeigen fur die auf der 

kes (in Atmospharen ausgedruckt). Wir haben dieses Ge- 
biet durch ein von zwei Geraden begrenztes Band gekenn- 
zeichnet. Innerhalb dieses Bandes liegen fur den hier be- 
nutzten Yatalysator die optimalen Werte. Nach friiheren 
Erfahrungen bei der Fischer- Tropsch-Synthese war diese 
Druckabhangigkeit nicht ohne weiteres zu erwarten. 

Der B e t  r i e  b s d r  u c  k beeinflufit gleichfalls Ausbeute 
und Zusarnmensetzung der Produkte. Wir haben in die- 
sem Zusammenhang den Druckbereich von 10-100 atii 
untersucht (Tabelle 2). 

Der CO-Umsatz wird bei gleichbleibender Temperatur 
und Raumgeschwindigkeit vorn Druck offenbar nicht be- 
einfluDt. Trotzdem steigt die Ausbeute an Gesamtpro- 
dukten von 163 g bis auf 216 g je Nm3 CO an. Die Ursache 
liegt in der zunehmenden Bildung sauerstoff-haltiger Ver- 
bindungen, insbes. zwischen 30 und 100 atu. So steigt der 
Sauerstoff-Gehalt der Produkte in diesem Bereich von 1 

CO- Ausb. I Elerneotaranalyse I Clew.- ' Sdure- 
atll Urn-Ig/Nrns d:o I yo ,zahlrng 

satz3,, CO I '80c I 'OH %o Alkohol;YOH/g 
~~ ~ ~ ~~ 

0 ' 94.0 163.2 0,747 1 85,5 I 14,40 ~ 0 , l O  1 0,I I 0,7 
10 I 93,5 168,5 0,744 I 85,44 I 13,84 , 0,72 I 0.4 , 3,O 
30 I 92,5 175,5 0,747 85,15 ' 13,81 , 1,04 I 3,O 5.3 
50 92,6 174,O 0,762 I 84,84 I 14,16 1,OO I 5,2 7,2 
70 96,O 195,O 0,775 83,61 ~ 13,36 I3,03 12,l I 10,8 

100 91,5 1 216,O , 0,768 I 79,90 ' 13,OO I 7,lO I 29,5 , 30,5 

Tabelle 2 
ElnfluR des Druckes auf Ausbeu te und 

der Produkte 
Zusamrnensetzung 

bis auf 7.1y0, entsprechend einem Alkohol-Gehalt von 3 
bis nahezu 30%. Auch die Saurezahl steigt von 5.3 bis auf 
30.5. Der Olefin-Gehalt lag bei diesen Versuchen zwischen 
39 und 56 Vol.-o/. 

EinfluB der Temperatur 

Der gunstigste Ternperaturbereich der Synthese wird 
bestimmt durch die Aktivitat des Katalysators, d. h. die 
Temperatur mu6 einerseits so hoch sein, daR die gewiinschte 
Reaktion mit geniigender Geschwindigkeit verMuft, an- 
dererseits darf sie nicht so hoch sein, daR unenviinschte 
Nebenreaktionen wie Methanbildung und Kohlenstoff- 
abscheidung in den Vordergrund treten. 
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Wir haben den EinfluR der Temperatur an einem Fe- 
Trager-Kontakt untersucht. Ein frisch reduzierter Kon- 
takt  wurde jeweils 150 h im Abstand von je loo C im Tem- 
peraturbereich von 200 -3OOOC rnit einem Wasserdampf- 
Kohlenoxyd-Gemisch bei Normaldruck betrieben. In Bild 6 
sind die Durchschnittswerte fur den CO-Umsatz, die Aus- 
beute an Gesamtkohlenwasserstoffen sowie die Methan- 
Bildung in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. 

1 COP jSKW/ 0, I CO 1 H, I K ~ I Z ~ ~ l  

Ausgangsgas 

ZOO 220 240 260 280 30i 
mm OC- 

Bild 6 
ElntluB der Temperatur auf Umsatz und CH,-Bildung 

N, 

70,O 

Beim vorliegenden Yatalysator erfolgte bei 2000 C im we- 
sentlichen nur die Wassergasreaktion. Jedoch steigt schon 
bei 2 1 0 o C  der CO-Umsatz auf etwa 90%, entsprechend einer 
Kohlenwasserstoff-Ausbeute von 185 g/Nm3 CO bei einer 
Methan-Bildung von 4 g, das sind etwa 3% der gebildeten 
Gesamtkohlenwasserstoffe. Bei 2300 C betragt die Kohlen- 
wasserstoff-Ausbeute 200 g oder 96% der Theorie, die Me- 
than-Bildung 12 g bzw. 6.4% der Gesamtkohlenwasser- 
stoffe. Bis etwa 2500 C halt sich der durchschnittliche CO- 
Umsatz zwischen 93 und 97%, um dann mit steigender 
Temperatur langsam abzusinken. Zwar werden bei diesen 
hohen Temperaturen im Anfang der 150stiind. Betriebs- 
periode noch vollstandige Kohlenoxyd-Umsatze erzielt, je- 
doch erlahmt der Kontakt allmahlich. Die Bildung von 
Methan beginnt ab 240° C starker anzusteigen. Die Ausbeute 
an Kohlenwasserstoffen geht von dieser Temperatur an 
auch nicht mehr parallel zum CO-Umsatz, weil fur die nun 
auftretende Bildung des wasserstoff-reichen Methans mehr 
Wasser verbraucht wird, als im Eingangsgas zur Verfiigung 
steht, dessen H,O/CO-Verhaltnis ja auf die Bildung von 
CH,-Polymeren abgestellt ist. Mit steigender Temperatur 
nimmt die Bildung von Methan immer mehr zu. Oberhalb 
300oC wird praktisch nur noch Methan gebildet. 

Ausgangsgase 

Ftir unsere Synthese konnen grundsatzlich alle Gase ver- 
wendet werden, die Kohlenoxyd enthalten. lhnen wird 
dann nach MaRgabe der erorterten Gesichtspunkte eine 
entsprechende Menge Wasserdampf zugesetzt. Voraus- 
setzung ist, da8 die Gase frei von Kontaktgiften sind. Die 
Anwesenheit von Wasserstoff stort natiirlich nicht, jedoch 
wird der neue ProzeR okonomisch dann am besten ausge- 
nutzt, wenn man von w a s s e r s t o f f - a r m e n  Gasen aus- 
geht. 

Wiewohl wir die iiberwiegende Zahl unserer Versuche 
mit praktisch reinem Kohlenoxyd durchgefiihrt haben, in- 
teressierte uns auch die Frage, wie sich die billigsten koh- 
lenoxyd-haltigen technischen Gase, wie beispielsweise Ge- 
neratorgas oder Gichtgas, bei unserer Synthese verhalten 

Katal ysatoren 

Da es auch bei der Reaktion von Wasserdampf rnit Koh- 
lenoxyd darauf ankommt, das Yohlenoxyd stark genug zu 
aktivieren, eignen sich als Katalysatoren hierfiir alle die 
Substanzen, die zu Kohlenoxyd eine besondere Affinitat 
haben. Es sind dies die Metalle der 8. Gruppe des periodi- 
schen Systems, die infolge innerer Elektronenliicken zur 
Aktivierung der Reaktanten besonders befahigt sind. Un- 
ter ihnen hat  sich E i s e n  infolge seiner starksten Affinitat 
zu Yohlenoxyd besonders bewahrt. Aber auch Y o b a l t  
und N i c k e l  sind in der Lage, die Synthese erfolgreich zu 
katalysieren, jedoch ist bei diesen Metallen die Methanbil- 
dung hoher als beim Eisen. 

Die grundsatzlichen Forderungen, die wir an diese Ka- 
talysatoren zu stellen haben, sind einerseits eine moglichst 
hohe Aktivitat, d. h. Arbeiten bei moglichst niedrigen Tem- 
peraturen, andererseits eine moglichst hohe Selektivitat im 
Sinne einer Begiinstigung der erwiinschten Hauptreaktion 
und einer Unterdriickung der unerwiinschten Nebenreak- 
tionen. 

Als solche haben in unserem Falle zu gelten der Kohlen- 
oxyd-Zerfall, die Wassergasreaktion, die Methan-Bildung 
sowie die Oxydation des Katalysators durch Wasserdampf. 
Es sind dieses die gleichen Reaktionen, die auch bei der 
Fischer-Tropsch-Synthese zu berdcksichtigen sind. 

Gegen den Kohlenoxyd-Zerfall hat sich der Einbau von 
S t i c k s t o f f  in das Metallgitter des Katalysators bewahrt, 
oder aber auch der Zusatz schwer reduzierbarer O x y d e ,  
wie z. B. AI,O,. Zusatze von Alkalisalzen drangen die Me- 
than-Bildung zuriick. K u p f e r  oder S i l b e r  erleichtern 
die Reduktion und ermoglichen die Uberfiihrung des Ka- 
talysators in einen metallischen Bindungszustand bei tie- 
fen Temperaturen, wodurch eine unerwiinschte Sinterung 
vermieden wird. Auch die Verwendung von T r a g e r s t o f -  
f e n  wie Dolomit oder Kieselgur hat sich als vorteilhaft er- 
wiesen, insbes. beim Arbeiten mit fest angeordneten Ka- 
talysatoren. In der fliissigen Phase rnit in 0 1  suspendierten 
Kontakten wiirde sich die Verwendung eines Tragers er- 
iibrigen. 
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Ftir die Reduktion des Kontaktes kijnnen Wasserstoff, 
Yohlenoxyd oder auch Gase verwendet werden, die diese 
reduzierenden Medien enthalten. 

Unter Einhaltung geeigneter Betriebsbedingungen, ins- 
bes. eines richtigen H,O/CO-Verhaltnisses, arbeiten un- 
sere yatalysatoren bisher iiber eine Laufzeit von weit iiber 
1000 h Yohlenoxyd zu iiber 90% auf, bei einer Belastung 
bis zu 7 I Ausgangsgas je g Fe und Stunde. 

Eigenschaften und Zusammensetzung 
der Syntheseprodukte 

Die beim Umsatz von Wasserdampf mit Kohlenoxyd 
entstehenden Produkte bestehen vorwiegend aus gesittig- 
ten und ungesattigten P a r a f f i n -  K o  h I e n w a s s e  r s t  of - 
f e n ,  wobei der Olefinanteil je nach den vorherrschenden 
Versuchsbedingungen in weiten Grenzen schwanken kann. 
Er bewegte sich bei unseren bisherigen Versuchen zwischen 
35-600/,. Es werden alle Glieder der homologen Reihe 
vom Methan bis zurn festen Paraffin gebildet. 

Neben diesen Paraffin-Kohlenwasserstoffen kiinnen Z U  

einem ganz erheblichen Anteil A l k o h o l e  gebildet werden, 
besonders dann, wenn man oberhalb 30 atii arbeitet. An- 
dere sauerstoff-haltige Verbindungen, wie Aldehyde, Fett-  
sauren und Ester, treten im allgem. in untergeordneter 
Menge auf. 

Die gebildeten Alkohole enthalten zurn griiBten Teil die 
niedermolekularen Glieder, so nimmt der Athylalkohol mit 
etwa 800/, einen dominierenden Platz ein. 

Wir haben in Tabelle 4 die Zusammensetzung von zwei 
Syntheseprodukten gegeniibergestellt, die bei Xormaldruck 
und bei 100 atii erhalten wurden. Die prozentuale Unter- 
teilung geschah nach folgenden Gesichtspunkten: C,- und 
C,-Kohlenwasserstoffe, C,- und C,-Kohlenwasserstoffe, 
Fraktion 30-200°C, fliissige Produkte oberhalb 2OO0C, Pa- 
raffin (nach der Butanon-Methode) und Alkohole. AuBer- 
dem ist die Ausbeute der jeweiligen Fraktionen je Nm3 
angewandtes Kohlenoxyd aufgefiihrt. 

0 atii, 235" C ' 100 atii, 238O C 

jGew.-o.;d. I g/Ntn' Gew.-n;d. g/Nm* 
Ges.-Prod. I CO IGes.-Prod. CO 

(d& - 0.7455) I (d:o .c 0.7682) 
Fraktlonen . 

C, + C2-KW . . . . . .  . . . .  16,2 , 26,G 
C, -k C4-YW . . .  . . . . . . . 15,2 ~ 25,O 
30 2 0 0 ° C  siedend . .  . . . . 40,7 ~ 66,s 
01 iiber 200" C siedend . . . 19,4 I 31,9 
Paraffin(Bu tanon-Meth.) 8,5 12,9 1 
Alkohole 

Summe . . . . . . . .  . . .  . . .  , lOO,Oo/, 163,Zg' 

. . . . . . . . . . . . . . 090 0,o 
- . 

I0,7 23,l 
17,6 38,O 
27,8 60,O 
597 12,4 
8,7 I 18,s 
293 , 63,7 

l O O , O %  I 2 1 6 , O g  

Tabelle 4 
Zusammensetzung der Produkte. Beispiele fur  0 und 100 atu 

Je Nm3 Kohlenoxyd werden bei beiden Versuchen zwi- 
schen 23 und 26 g C,- und C,-Kohlenwasserstoffe gebildet, 
bei 100 atii betragt der prozentuale Anteil dieser Produkte 
10.7% gegeniiber 16.2% beim Normaldruck-Produkt. Die 
Bildung von C , -  und C,-Kohlenwasserstoffen ist bei diesen 
Versuchen verhaltnisma0ig hoch. Es  ist aber inzwischen 
gelungen, den Anteil dieser Fraktion bis auf 5% der Ge- 
samtprodukte herabzusetzen. 

Die C,- und C,-Fraktion ist prozentual bei beiden Pro- 
dukten etwa gleich. Der B e n z i n a n t e i l  30-200°C liegt 
beziiglich .der Ausbeute in der gleichen GroOenordnung, 
t r i t t  jedoch prozentual bei 100 atii gegeniiber dem Normal- 
druck-Produkt zuriick. Das iiber 200° C siedende Kohlen- 
wasserstoffol ist beim Normaldruck-Versuch mit 20 
Gew.-Yo in wesentlich groDerer Menge vertreten als beim 
100 atu-Versuch, wo der Anteil dieser Fraktion nur 5.7% 
ausmacht. Feste Paraffine entstanden bei beiden Versu- 
chen in gleichem MaOe. 

Die hohere Dichte des 100 atti-Produktes deutet bereits 
einen wesentlichen Gehalt an sauerstoff-haltigen Verbin- 
dungen an. Es sind dies in der Hauptsache A l k o h o l e ,  
die 30% der Gesamtprodukte ausmachen. Beim Normal- 
druck-Versuch konnten wesentliche Mengen an Alkoholen 
im allgem. nicht nachgewiesen werden. Durch die Bildung 
sauerstoff-haltiger Verbindungen ist die Ausbeute bei 
100 atii mit 216 g/Nm3 Kohlenoxyd bei etwa gleichem 
CO-Umsatz wesentlich hoher als beim Normaldruck-Ver- 
such mit 163.2 g. 

Zu  bemerken ist noch, da6 diese Gegeniiberstellung le- 
diglich als Wiedergabe von zwei Beispielen zu werten ist. 
Unter anderen Versuchsbedingungen kann der Charakter 
der entstehenden Syntheseprodukte durchaus verschieden 
sein. 

Was den R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  betrifft, so sind 
wir der Auffassung, daR unsere in friiheren Arbeiten') ver- 
tretene Vorstellung iiber den Ablauf von CO-Reaktionen 
an der Oberflache heterogener Katalysatoren auch auf 
unsere Synthese angewandt werden kann. Da die Arbeiten 
auf diesem Gebiet noch nicht abgeschlossen sind, mochten 
wir jedoch auf ausfiihrliche Erorterungen hier verzichten. 

Es ist auch nicht Ziel und Zweck dieser Arbeit, die be- 
schriebene Synthese nach technischen oder wirtschaftli- 
chen Gesichtspunkten zu d i~ku t i e ren~) .  

Die Synthese von Kohlenwasserstoffen und sauerstoff- 
haltigen Verbindungen aus Yohlenoxyd und Wasser ent- 
wickelte sich aus unseren Arbeitens) der letzten Jahre 
iiber den Reaktionsmechanismus der CO-Hydrierung. 

Nicht zuletzt basieren unsere Ergebnisse auch auf Erfah- 
rungen und Erkenntnissen anderer langjahrig auf dern Gebiet 
der Fischer- Tropsch-Synthese tatig gewesenen Mitarbei- 
ter des einen von uns (U.). Es sind dies die Herren Dr. 
P. Ackerrnann, Dr. E. Ruschenburg und Dr. R. Langheirn, 
denen an dieser Stelle fur treue und erfolgreiche Mitarbeit 
herzlich gedankt sei. 

Ganz besonderer Dank aber gebiihrt dern Generaldirektor 
unseres Unternehrnens und derzeitigen Leiter der Deutschen 
Kohlenbergbau-Leitung, Herrn Bergassessor Dr.-lng. e. h. 
Heinrich Kost, der irnrner in  gropzugigster Weise unsere Ar- 
beiten unterstiitzt und gefordert hat. 

Der lnhalt der vorliegenden Arbeit ist Gegenstand von 
Patentanrneldungen. 
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