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Die Fischer-TropschSynthese: Molekulargewichtsverteilung der Pri- 
marprodukte und Reaktionsmechanismus 

Yon G. Henrici-Olive und S. Olivd'] 

Eine Auswertung von Literaturangaben uber die Bildung von Kohlenwasserstoffen und Alko- 
holen nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren zeigt, daD die Molekulargewichtsverteilung der 
Primarprodukte durch die Schulz-Flory-Gleichung beschrieben werden kann (,,normale" 
oder ,,wahrscheinlichste" Verteilung). Daraus folgt, daD der giinstigstenfalls erzielbare Anteil 
an Produ kten eines gegebenen Polymerisationsgrades vorausberechnet werden kann. AuDerdem 
wird ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen. 

1. Einleitung 

Das olembargo und die Verteuerung des Rohols haben 
erhebliche Kostensteigerungen fur ol-abhangige Rohstoffe wie 
Parafine, Oleline, Alkohole usw. nach sich gezogen. Zwar 
ist schon vor geraumer Zeit auf die absehbare Erschopfung 
der naturlichen olvorkommen hingewiesen worden, doch hat 
sich nun der VersorgungsengpaD um viele Jahre friiher als 
erwartet eingestellt, wobei die chemische Industrie mit ihrer 
einseitig auf das 61 ausgerichteten Rohstoffbasis besonders 
stark betroffen ist. 

In dem MaDe, wie das 81 teurer wird, wenden sich die 
Chemiker wieder der im Laufe der Jahre fast vergessenen Kohle 
als Lieferant fur Kohlenstoff zu. Vor etwa funfzig Jahren 

['I Dr. G. Henriei-Olive und Prof. Dr. S. Olive 
Monsanto Research S. A. 
EggbiihlstraBe 36. CH-8050 Zurich (Schweiz) 

sahen sich deutsche Chemiker allerdings schon einmal vor 
dieses Problem gestellt. Deutschland besitzt ausgedehnte Koh- 
levorkommen neben ganzlich unzureichenden Olvorkommen, 
die zu einer Umwandlung der Kohle in flussige Kohlenwasser- 
stoffe zwangen. Schon 1924 veroffentlichte Franz Fischer ein 
Buch zu diesem Thema['! In den folgenden Jahrzehnten wur- 
den nebencinander zwei Verfahren bis zur industriellen Reife 
entwickelt : Die katalytische Kohlehydrierung bei hohem 
Druck (Bergius-Verfahren) und die katalytische Kohlenwas- 
serstoffsynthese aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff - ausge- 
hend von Kohle und Wasser - bei Normal- und Mitteldruck 
(Fischer-Tropsch-Verfahren). Ihren Hohepunkt erreichte d i m  
Entwicklung wahrend des Zweiten Weltkrieges. 

Nach 1945 anderte sich die Situation. Die europiiischen 
Preise fur 61 und Kohle waren vor dem olembargo vergleich- 
bar (rund 30-40 $ pro Tonne), jedoch hat die Kohle einen 
ungunstigen TOE-Wert (,,ton of oil equivalent"): 1 Tonnen 

144 Angew. Chem. 188. Johrg. 1976 I Nr. 5 



Kohle liefern soviel Energie wie 1 Tonne 0 1 .  Die beim Ol 
einfachere Automatisierung des Transportes, des Einsatzes 
in Rafinerien und Fabriken sowie der Raumheizung usw. 
hat daruber hinaus dazu beigetragen, die schmutzige und 
schwieriger zu handhabende Kohle zu verdrangen. Selbst bei 
der derzeitigen Reisrelation von rund 100 $ je Tonne Ol 
gegenuber 70 bis 80 $ j e  Tonne Kohle erscheint die Gewinnung 
von Benzin aus Kohle auf den ersten Blick nicht sonderlich 
attraktiv. Eine der positiven Folgeerscheinungen der Olkrise 
ist jedoch, daB sie das VerantwortungsbewuBtsein fur die Zu- 
kunft gestarkt hat. Neben der Suche nach anderen Energiequel- 
len wie Kernenergie, geothermische Energie, Wasser- und 
Windkraft wenden sich wissenschaftliche und technische Un- 
tersuchungen wieder der Kohle zu. 

In der vorliegenden Arbeit werden einige Moglichkeiten 
und Grenzen der Synthese von Kohlenwasserstoffen und Alko- 
holen aus CO und'H (Fischer-Tropsch-Synthese) beschrieben. 
Insbesondere wird angegeben, wie hoch der Anteil an Produk- 
ten eines gegebenen Polymerisationsgrades im gunstigsten Fall 
sein kann. Grundlage fur diese Aussage ist die Beobachtung, 
daR die Reaktionsprodukte eine charakteristische Kettenlan- 
genverteilung aufweisen, wie sich bei einer kritischen Durch- 
sicht der Literaturdaten zeigte. AuRerdem haben wir Vorstel- 
lungen aus dem Gebiet der molekularen Katalyse mit definier- 
ten Ubergangsmetallkomplexen sowie aus der Polymerchemie 
auf mechanistische Angaben mehrerer Autoren angewendet 
und schlagen hiereinen Reaktionsmechanismus fur die Fischer- 
Tropsch-Synthese vor. 

2. Entwicklung und gegenwartiger Stand der Fischer- 
TropschSynthese 

Am Anfang der Kohlenwasserstoffsynthese aus C O  und 
H 2  steht die klassische Methansynthese von Sabatier und 
Senderens aus dem Jahre 1902121. Erst 1922 erhielten Fischer 
und Tropsch ihr erstes Patent uber ,,Synthol", ein Gemisch 
von sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen, das sie aus C O  
und H 2  bei uber 100 atm und 400°C mit alkalisch behandelten 
EisenspZinen als Katalysator gewonnen hattenl31. Uber die 
weitere Entwicklung der Fischer-Tropsch-Synthese gibt es 
mehrere kompetente Uber~ichtsarbeiten[~I, die hier nicht du- 
pliziert werden sollen. Lediglich einige wesentliche Entwick- 
lungsschritte werden im folgenden unter Hinweis auf den ge- 
genwartigen Stand behandelt. 
1925 gelang es Fischer und Tropsch, die Synthese so zu lenken, 
daB uberwiegend Kohlenwasserstoffe entstanden; das Patent 
bezog sich auf einen Normaldruck-ProzeB im Temperaturbe- 
reich 250-300°C unter Verwendung von Fe/ZnO oder Co/ 
C r 2 0 ,  als Katalysat~r[~] .  1936/37 fanden Fischer und Pichler, 
dal3 die Verfahrensfuhrung bei mittleren Driicken (5-30 atm) 
uber oder Ei~enkatalysatoren~" erheblich bessere 
Ausbeuten und Katalysatorstandzeiten liefert. Mit einem Ru- 
theniumkatalysator und bei hohen Betriebsdrucken (1000- 
2000 atm) und Temperaturen (140-200°C) konnten Pichler 
et al. die Synthese auf hochschmelzende geradkettige Parafine 
mit Molekulargewichten bis lo6 lenken[4d* 'I; die erhaltenen 
,,Polymethylene" sind praktisch identisch mit Ziegler-Poly- 
ethylen. 

In jungerer &it scheint sich das Interesse wieder zu den 
ursprunglichen sauerstoflhaltigen Produkten des ersten ,,Syn- 
thol"-Prozesses zu verschieben. Hochdruck- und Hochtempe- 

raturverfahren liefern aliphatische Alkohole im Bereich C ,  bis 
C, B,  die wichtige Rohstoffe fur die Herstellung von Detergenti- 
en, Weichmachern usw. sindl'l. In Verfahren nach neueren 
russischen PatentenlYd1 werden Eisenkatalysatoren bei 160 bis 
220°C, 50-300 atm und einem HJCO-Verhaltnis von 5 :  1 
bis 20: 1 zur Herstellung von flussigen, sauerstollhaltigen Ver- 
bindungen der Reihe CI-CLOI uberwiegend Alkoholen, ver- 
wendet. Durch anschlieBende Hydrierung uber Cu/Cr-Kataly- 
satoren wird die Alkoholausbeute erhoht. Bei hohen Raum- 
geschwindigkeiten sol1 der Alkoholanteil im gesamten, un- 
terhalb 160°C siedenden Flussigprodukt bis zu 86 % betragen 
konnen["]. 

Diese ,kurze Zusammenfassung vermittelt zugleich einen 
Eindruck von der Vielseitigkeit der Fischer-Tropsch-Synthese: 
Je nach Katalysator, Druck und Temperatur kann der ProzeB 
auf flussige Kohlenwasserstoffe, Wachse oder Alkohole als 
Hauptprodukte gelenkt werden. Trotzdem haben die von 0 1  
ausgehenden Verfahren zur Herstellung dieser Substanzen aus 
den im ersten Abschnitt erwahnten Grunden die Fischer- 
Tropsch-Synthese fast vollstandig verdrangt. Die einzige be- 
deutende Fabrikationsanlage fur Benzin, Leichtol und Parafi- 
ne nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren befindet sich in Sud- 
afrika, das uber sehr preisgunstige Kohle verfugt (sie kostete 
1970 nur etwa soviel wie in der Bundesrepublik Deutsch- 
land[4d1). Das Verfahren der South African Coal, Oil and 
Gas Corporation, Ltd. (Sasol) arbeitet bei mittleren Drucken 
(20-25 atm) mit Eisenkatalysatoren. Sowohl Festbettverfahren 
als auch Verfahren mit umlaufendem Katalysator haben dort 
einen hohen technischen Entwicklungsstand erreicht; in den 
Tabellen 1 und 2 werden die Produkte der beiden Verfahrens- 
varianten verglichen14]. 

Tabelle I .  Durch Fischer-Tropsch-Synthese mil Festbett- und mil Urnlaufka- 
talysator erhaltene Produkte (Gewichls-'%,) [4d]. 
~- -. .- 

Fraktion Festbett- 
katalysator 
(220-240°F) 

~~ ~ 

c, c, 5.6 
Cs-CI I (Benzin) 33.4 
GasoI 16.6 
ParaNin. Fp < 60°C 22.1 
Parallin, Fp 95 97 C 18.0 
Alkohole. Ketone 4.3 
Sauren Spuren 

Umlauf- 
katalysator 
(310-340 C) 

~~ 

7.7 
72.3 

3.4 
3.0 

12.6 
I .o 

- 

Der Eisenkatalysator fur das Festbettverfahren wird durch 
Fallung von Eisenhydroxid mit Silicagel hergestellt. Das Ver- 
fahren arbeitet bei 220-240°C und 25 atm bei einem HJCO- 
Verhaltnis von 1.8:l. Pro Durchgang werden etwa 70% des 
Kohlenmonoxids umgesetzt. 

Fur das Verfahren mit Umlaufkatalysator werden Eisenoxid 
und Additive in einem elektrischen Ofen bei 1500°C zusam- 

Tabelle 2. Zusammensetzung der fliissigen Fischer-Tropsch-Fraktionen beim 
Arbeiten mit Festbett- und mi1 Umlaulkatalysator (Volumen-';/.) [4d]. 

Bestandteile Festbettkatalysator Umlaufkatalysator 
cs-cl" cll-cls cs-clo CII-CIB 

Olefine 50 40 70 60 
Paratline 45 55 13 15 
sauerstoflhaltige 

Ver bi nd u ngen 5 5 I2 10 
aromatische 

5 1s Ver bind ungen - - 
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mengeschmolzen ; anschlieOend wird die Schmelze zu einem 
feinen Pulver vermahlen, das durch die Treibwirkung des 
einstromenden Gases im Reaktionsraum verwirbelt wird 
(Reaktionsbedingungen: 310-340°C; 24atm; H,/CO=6: 1). 
Der Umsatz pro Durchgang (bezogen auf CO) ist groBer 
als 90"/,. Bei diesem ProzeO entstehen Produkte rnit erheb- 
lich niedrigerem mittlerem Molekulargewicht (Maximum in 
den Benzinfraktionen) und mit hoherem Anteil an sauer- 
stoffhaltigen Derivaten als beim Arbeiten rnit dem Fest- 
bettkatalysator (Tabelle 1). Aukrdem findet sich ein bemer- 
kenswert hoher Anteil an Olefinen unter den Produkten 
(Tabelle 2). Dagegen liefert das Festbettverfahren hohere An- 
teile an Olen und wachsartigen Parafinen als das Verfahren 
rnit Umlaufkatalysator. Mit dem Festbettkatalysator werden 
vergleichbare Anteile a n  Alkenen und Alkanen erhalten. - 
Die Sasol betreibt eine Kombination beider Verfahren, die 
eine flexible Anpassung an die Marktsituation erlaubt. 

3. Die Primiirprodukte 

Bei der Synthese von Kohlenwasserstoffen wird ein Kohlen- 
stoffatom nach dem anderen unter gleichzeitiger Bildung von 
Wasser nach folgender Summengleichung angebaut : 

n C O  + 2 n H 2  -, (CH,), + nH,O (1) 

Das Gemisch enthalt im allgemeinen Parafine, Olefine, 
Alkohole, Aldehyde, Sauren, Ester und aromatische Verbin- 
dungen in wechselnden Mengen. Schon fruhzeitig wurde er- 
kannt[''* I '1, daB sich mit Cobaltkatalysatoren lineare Olefine 
und Parafine als Hauptprodukte bilden und daO der geringe 
Anteil an nichtlinearen Produkten vorwiegend aus monome- 
thylverzweigten Verbindungen besteht. Da Olefine und Parafi- 
ne das gleiche Kohlenstoffgeriist aufwiesen, wurde angenom- 
men, daO die Olefine die Primarprodukte sind und daS die 
Parafline durch Hydrierung aus ihnen hervorgehen. 

wachst. Dieser Befund ist in Abbildung 1 dargestellt: Bei 
langen Verweilzeiten (geringer Raumgeschwindigkeit) wer- 
den die primar entstehenden a-Olefine iiber Sekundarreak- 
tionen in P-Olefine, geradkettige Parafline und methylver- 
zweigte Produkte umgewandelt. In allen Fallen ist der Me- 
thangehalt bemerkenswert hoch. 

Im Gegensatz zu den erwahnten Sekundarprodukten er- 
wies sich der Alkoholgehalt als unabhangig von der Raumge- 
schwindigkeit. Pichler et al.t141 schlossen daraus, daO die Alko- 
hole ebenfalls Primarprodukte des Prozesses sind und wiesen 
auf die Moglichkeit eines gemeinsamen Vorlaufers fur unver- 
zweigte a-Olefine und unverzweigte Alkohole hin. 

4. Sekundarreaktionen der a-Olefine 

Die Entwicklung leistungsfahiger gaschromatographischer 
Methoden (Kapillarsaulen- und Radiogaschromatographie) 
hat neuerdings einedetaillierte Bestimmung der vielen Isomere 
in den Syntheseprodukten ermoglicht und damit Einblick in 
den Ablauf der Sekundarreaktionen verschafft. Pichler et 
a1.I' '* 4d1 haben eine vollstandige Analyse der C,-Kohlenwas- 
serstoff-Fraktion mitgeteilt, die beim Festbettverfahren der 
Sasol anfiel. Diese Fraktion besteht zu >91% aus geradketti- 
gen Verbindungen; der nichtlineare Anteil ist zu > 90 % mono- 
methyl-, zu 6 % dimethyl- und zu 2.5 % ethylverzweigt. Der 
geradkettige Anteil enthalt ungefahr 51 % Heptan, 31 % t -  
Hepten, 17% cis- und trans-2-Hepten sowie nur 1 % cis- 
und trans-3-Hepten. 

Ein weiterer wichtiger Beitrag zur Aufklarung des Mechanis- 
mus der Sekundarreaktionen des a-Olefins stammt von Schulz 
et al.116! Sie fugten dem Synthesegas ''C-markiertes Ethylen, 
Propylen, 1-Buten oder 1 -Hexadecen zu und kontrollierten 
den Verbleib dieser a-Olefine rnit Hilfe der Radiogaschroma- 
tographie. In Gegenwart von Cobaltkatalysatoren reagieren 
iiber 90 % des zugesetzten Olefins; bei Eisensystemen ist die 
Reaktion etwas langsamer. Der groDte Teil des Olefins wird 

bl Cl 
3L03 % 

L I  

5 1  I A 

Abb. 1 .  Zusammensetzungdes durch Fischer-Tropsch-Synthese erhaltenen KohlenwasserstoNgernisches als Funktion der Raurngeschwindigkeit. a) 78 h -  I .  b) 337 h-  I .  

c) 2380 h-  '. n=n-Parafine, z=z-Olefine. p =  &Olefine. Me= Methylparahe. Katalysator: Co/ThO, (nach [14]). Die Raumgeschwindigkeit ist definiert als Vo- 
lumen Synthesegas pro Volumen Katalysator und Stunde. 

Der Olefinanteil der Kohlenwasserstoffe besteht hauptdch- 
lich aus a- und P-Olefinen (1- bzw. 2-Alkenen). Die Tatsache, 
daO die Konzentration an a-Olefinen im allgemeinen vie1 
hoher ist als dem thermodynamischen Gleichgewicht ent- 
spricht, fuhrte Friedel und Anderson" *I zur Annahme, daO 
a-Olefine die Primarprodukte der Synthese sind. 

Diese Annahme wurde von Pichler et al. bestatigt'131, die 
zeigen konnten, daB der a-Olefinanteil des Produktgemi- 
sches rnit steigender Raumgeschwindigkeit des Synthesegases 

zum Alkan hydriert; daneben werden a-Olefine aber auch 
in wachsende Ketten inkorporiert oder starten neue Ketten. 
Mit wachsendem Molekulargewicht geht die Inkorporation 
der a-Olefine erwartungsgemaB zuriick ; von Bedeutung ist 
sie nur bei Ethylen und Propylen. Die Aufnahme von Ethy- 
len erfolgt ohne Verzweigung, die Aufnahme von Propylen 
fuhrt zu Methylverzweigungen. 

Zugleich werden die a-Olefine unter &hung der Doppel- 
bindung gespalten. Da diese Aufspaltung in einer Wasserstoff- 
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atmosphare stattfindet, entsteht bei dieser Sekundarreaktion 
zusltzliches Methan. Arbeitet man mit Synthesegas. das rund 
0.5 Vo1.-% [l-'4C]-l-Alken enthalt, so finden sich 4-9% 
des in Form von Methan im Produktgemisch. Merkwiirdi- 
gerweise lieferte auch [2-14C]-Propen erhebliche Mengen an 
markiertem Methan. Es miissen daher die folgenden Abbau- 
reaktionen angenommen werden: 

Die Olefinspaltung hat bei Cobaltkatalysatoren groDere Be- 
deutung als bei den Eisensystemen (vgl. den hohen Methange- 
halt in Abb. 1); fur die Inkorporationsreaktion gilt das Umge- 
kehrte. 

Weder Co noch Fe fuhren zu einer merklichen Crackung 
der Parafine. Den Synthesegasen zugesetztes IT-markiertes 
Butan konnte zu uber 99 % unverandert zuruckgewonnen 
werden. 

5. Molekulargewichtsverteilung 

Abbildung 2 zeigt eine typische Verteilungskurve der an 
einem Cobaltkatalysator erhaltenen KohlenwasserstoffellJ1. 
Abgesehen vom hohen Methananteil weist die Verteilung eine 
deutliche Ahnlichkeit mit der Molekulargewichtsverteilung 

I 
0 2 4 6 8 10 12 I4 16 

P-  

Abb. 2. Kettenlangenverteilung der beim Abb. I a zugrundeliegenden Versuch 
erhaltenen KohlenwasserstofTe (nach [ 141). mp= Gewichtsanteil der Oligome- 
re des Polymerisationsgrades P ( =Anzahl der C-Atome). 

nach Schulz-Flory auf, wie sie sich haufig bei Oligomerisations- 
und Polymerisationsprozessen einstellt (,,wahrscheinlichste" 
oder ,,normale" Verteilung). Ein Beispiel ist die Oligomerisa- 
tion des Ethylens, bei der die Molekulargewichtsverteilung 
hauptsichlich durch die beiden Reaktionen Kettenfortpflan- 
zung und Ketteniibertragung bestimmt wirdl"! 

Die Fischer-Tropsch-Synthese kann durchaus als Polymeri- 
sations-(Oligomerisations-)prozeD aufgefaDt werden, bei dem 
das ,,Monomer" durch (CO + 2 H 2) ersetzt ist [siehe GI. (1) 
in Abschnitt 31. Demzufolge laBt sich der Formalismus der 
Polymerisationskinetik, wie er fur die Oligomerisation des 
Ethylens erarbeitet worden ist, auch auf diesen ProzeB anwen- 
den. 

Obwohl die Kettenfortpflanzung viele Einzelschritte umfa5t 
(vgl. Abschnitt 6), kann man ihre Geschwindigkeit (r,) formal- 
kinetisch definieren als 

d [-CH 2-1 

dt r p =  + 

Bei typischen Fischer-Tropsch-Synthesen bleibt die Ketten- 
fortpflanzungsgeschwindigkeit r,, iiber Wochen unverandert, 
so daB die Konzentration an aktiven Zentren als konstant 
angenommen werden kann. Das bedeutet, daD keine Abbruch- 
reaktionen stattfinden, die die Wachstumszentren inaktivieren. 
Beriicksichtigt man ferner, daO die Zahl der erzeugten Ketten 
bei weitem groDer ist als die Zahl der aktiven Zentren, so 
muD man folgern, daB die das Kettenwachstum unterbrechen- 
de und zu Oligomeren fuhrende Reaktion eine Ketteniibertra- 
gungsreaktion ist, bei der sich die Kette vom Metall ablost, 
so daD am Metall eine neue Kette gestartet werden kann. 
Da die Primarverbindungen a-Oleline sind, muB der Ubertra- 
ger der kinetischen Kette ein Metallhydrid sein. Die Reaktion 
kann als 

R-CH2-CH ,-Metall =$ R - C H = C H 2  + H-Metall 

beschrieben werden und ist wahrscheinlich mit der bekannten 
6-Wasserstoffabspaltung zu vergleichen, die haufig bei los- 
lichen Alkyl-Ubergangsmetall-Komplexen beobachtet wird 
(vgl. z. B." 'I). Gleichung (3) beschreibt die Geschwindigkeit 
(rIJ der Ketteniibertragungsreaktion. Das Metallhydrid setzt 
die kinetische Kette fort (siehe Abschnitt 6). 

d [Olefin] 
dt TI ,  = (3) 

Die Schulz-Flory-Verteilung der Molekulargewichte ist gege- 
ben durch[181('1: 

mp = ( Inza)PaP (4) 

worin mpden Gewichtsanteil der Oligomere eines bestimmten 
Polymerisationsgrades P (hier die Anzahl der Kohlenstoflato- 
me in der Kette) bedeutet. a ist die Wahrscheinlichkeit fur 
Kettenwachstum und wird als 

definiert. In logarithmierter Form lautet G1. (4) 

m 
P 

log -'= Iog(In2a)+PIoga 

Wenn die graphische Darstellung von log(mdP) gegen P 
fur ein gegebenes Polymer eine Gerade ergibt und die aus 
der Steigung (= loga) sowie aus dem Ordinatenabschnitt 
[ = log(ln2a)] ermittelten a-Werte befriedigend iibereinstim- 

['I Gleichung (4) is1 die von G. I! Srhulr angegebene Form: die Verteilungs- 
funktion nach florj. laurel in der hier verwendeten Bezeichnungsweise 

mp = ( 1  - Z ) ~ P Z P - ~  

Fur rg0.5 sind beide Gleichuogen identisch [ 181. Bei der hier beabsichtigten 
Bestimmung von z durch graphische Auswertung von experimentellen Frak- 
tionierungen liefern beide Gleichungen iibereinstimmende Resultate. 
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men, so gehorcht die Molekulargewichtsverteilung dieses Poly- 
mers dem Schulz-Flory-Verteilungssatz. 

Bedauerlicherweise ist die Zahl der fur eine Auswertung 
geeigneten Verteilungsuntersuchungen begrenzt, doch reichen 
sie zur Klarung des Sachverhaltes aus. 

Die Abbildungen 3 und 4 beziehen sich auf Fischer-Tropsch- 
Synthesen zur Gewinnung von Kohlenwasserstoffen. Da die 
prirnaren a-Olefine zurn Teil in innere Olefine (Isomerisierung) 
und Parafine (Hydrierung) urngewandelt werden, ist der Ge- 
wichtsanteil rnp fur jeden Polymerisationsgrad gleich der Surn- 
me der Olefine und Parafine rnit derselben Anzahl Kohlen- 
stoffatome. In Abbildung 3 sind die nach GI. (6) behandelten 
Daten aus Abbildung 2 aufgetragen. Im Bereich C4-C I liegen 
die MeBpunkte auf einer Geraden; C ,  liegt zu hoch und 
CL und C3 liegen ebenso wie die Werte oberhalb C 1 3  zu 
niedrig. Der Wert fur u aus der Steigung betragt 0.81 und 
aus dem Ordinatenabschnitt 0.80. 

10-1 1 . . . . 0 

2 1 6 8 1 0 1 2 U  

Fm P -- 
Abb. 3. Dalen fur  KohlenwasserstoNe (aus Abb. 2) in der Darslellung nach 
GI. 161. 

Abbildung 4 zeigt Daten von Anderson et al.["bl in der 
gleichen Darstellung. Der Bereich C3-CI ist einigermaBen 
linear, aber auch hier sind die Werte fur C I  zu hoch, fur 
C, und oberhalb C13 zu niedrig. Aus der Steigung ergibt 
sich r=0.87, aus dem Ordinatenabschnitt u=0.86. 

':I O 

T = 190 .C  
L -  0 8 6  

2 4 6 8 1 0 1 2 l 4  

m P- 

Abb. 4. Daten fur KohlenwasserstoNe lnach [4b]) in der Darstellung nach 
GI. (6) (Cobaltkatalysatorl. 

Die Griinde fur die Abweichungen im Bereich CI-C3 wur- 
den bereits erwahnt : Die a-Olefine mit der hochsten Koordina- 
tionsfahigkeit an Ubergangsmetalle (Ethylen > Propylen) ge- 
hen zum Teil durch Abbau zu Methan verloren, in geringerem 
Umfang auch durch Aufnahrne in wachsende Ketten. Langer- 
kettige Kohlenwasserstoffe neigen wegen ihrer geringeren Be- 
weglichkeit zu langeren Verweilzeiten am Katalysator. Diese 
Verbindungen werden wahrscheinlich zum Teil polymerisiert, 
zum Teil gecrackt oder sogar carbonisiert. Eine zusatzliche 
Unsicherheit in diesem Bereich liegt wohl darin, daB hochsie- 

dende Fraktionen in der Gaschromatographie sehr breite 
Peaks ergeben, wodurch ihr Gewichtsanteil gelegentlich unter- 
schatzt wird'l 'I. 

Wie in Abschnitt 2 erwahnt, kann die Fischer-Tropsch-Syn- 
these durch geeignete Wahl der Katalysatoren und Reaktions- 
bedingungen auch so gelenkt werden, daI3 vorzugsweise Alko- 
hole entstehen. Wir haben, ausgehend von Daten von Kagan 
et al.[9c1, GI. (6) auch auf Alkohole angewendet. Abbildung 
5 enthalt zwei mit verschiedenen Katalysatoren durchgefihrte 
Versuchsreihen. Fur den rnit Al,03 und K 2 0  modifizierten 
Fe304-Katalysator (Abb. 5a) ergibt sich u=0.37 als Mittel 
der Werte aus Steigung (0.38) und Ordinatenabschnitt (0.36). 
Das reine Fe304-System (Abb. 5 b) liefert beide Male denselben 
Wert, u=O.54. 

Die angefuhrten Beispiele machen deutlich, daO die Produk- 
te der Fischer-Tropsch-Synthesen hinsichtlich der Molekular- 
gewichtsverteilung dem Schulz-Flory-Typ angehoren. Damit 
wird es moglich, nach GI. (4) den maximalen Anteil an Produk- 
ten eines beliebigen Polymerisationsgrades fur ein gegebenes 

,011 . . 'I 
I I 3 L 5 6  1 2 3 4 5 6  

m P- P- 
Abb. 5. Dalen fur Alkohole (nach [ 9 e ] )  in der Darslellung nach GI. (6). 

a zu berechnen'l'! In Abbildung 6 zeigt Kurve a die Sumrne 
der Produkte C,-C,o ( ~ C , - C l o )  als Funktion von a. Die- 
ser Bereich wurde gewahlt, weil er fur Olefine und Alkohole 
besonders interessant ist. Selbstverstandlich kann auch jeder 

7 / 
L .  

o a1 03 05 W a9 

m d -  
Abb. 6. Gewichlsanteile zweier Fraktionen als Funktion von (1. berechnet 
nach GI. (4). 

andere Bereich berechnet werden. Wie die Kurve zeigt, be- 
tragt der hochste erzielbare Anteil an C4-Cl, etwa 507; der 
Gesamtausbeute an Olefinen (oder Alkoholen), bei einem 
Wert von uzO.7 .  Unter diesen Bedingungen liegt C,-C, 
bei rund 35jI4 und > C l o  bei rund 15% des Gesamtprodukts. 
In Kurve b ist die Summe der Produkte C2-C, (xC2-C4) 
erfaBt. Das Maximum entspricht einem Anteil von etwa 
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56% bei a 20.45. Der Rest verteilt sich auf eine grol3e Menge 
C ,  sowie geringe Mengen an C>J. 

Da diese berechneten Kurven unabanderliche Konsequen- 
Zen der Molekulargewichtsverteilung nach Schulz-Flory sind, 
sollte man versuchen. diejenigen experimentellen Parameter 
(Katalysatorzusammensetzung, Druck, Temperatur, Mi- 
schungsverhaltnis des Synthesegases, Raumgeschwindigkeit 
usw.) zu linden, die den gunstigsten 3-Wert [GI. (5)] fur den 
gewunschten Molekulargewichtsbereich ergeben. 

6. Reaktionsrnechanisrnus 

Die in den vorangegangenen Abschnitten mitgeteilten, ver- 
schiedenen Quellen entnommenen Informationen bilden die 
Grundlage f i r  einen einheitlichen Reaktionsmechanismus der 
Fischer-Tropsch-Synthese, den wir im folgenden vorschlagen. 

' Bei der Formulierung eines solchen Reaktionsschemas folgen 
wir der neueren, zuerst wohl von N ~ ~ h o l t n l ' ~ ]  geauBerten An- 
schauung. nach der die heterogene Katalyse eher im Sinne 
individueller aktiver Zentren und deren Koordinationschemie 
als unter dem Gesichtspunkt ,,aktiver Oberflachen" behandelt 
wird. Beim vorgeschlagenen Reaktionsschema sind wir daher 
nach Moglichkeit von Reaktions-Einzelschritten ausgegangen, 
die aus der homogenen Katalyse mit loslichen Ubergangsme- 
tallkomplexen gut bekannt sind. Solche Einzelschritte sind 
zum Beispiel die Koordination von CO und von Olelinen, 
die oxidative Addition und reduktive Eliminierung, die Inser- 
tion sowie die P-H-Abspaltung (fLH-Ubertragung)I"l. Ferner 
mul3 berucksichtigt werden, daB sowohl Alkohole als auch 
a-Olefine Primarprodukte sind, so daB erstere nicht aus letzte- 
ren hervorgehen konnen. 

Der vorgeschlagene Mechanismus ist in Schema 1 darge- 
stellt. Vom auslosenden Metallhydrid H-M wird angenom- 
men, daB es bei der Aktivierung des Katalysators gebildet 
wird. Kohlenmonoxid wird an das Metallzentrum koordiniert 
und in die M-H-Bindung eingeschoben (Schritt I)"]. Ein 
Wasserstoffmolekiil wird oxidativ an das Metallzentrum ad- 
diert (Schritt 2). Durch reduktive Eliminierung des Acyl-Ligan- 
den und eines der Hydrid-Liganden entstehen Formaldehyd 
plus Metallhydrid (Schritt 3); der Aldehyd verlaBt jedoch 
das Metallzentrum nicht, sondern bleibt uber die C=O-Grup- 
pe koordinativ gebunden (Aldehyde gehoren nicht zu den 
Primarprodukten der Fischer-Tropsch-Reaktion. vgl. Ab- 
schnitt 3). Die Addition des Metallhydrids an den Aldehyd 
ist der nachste Schritt (Schritt 4); es folgt eine weitere oxidative 
H,-Addition (Schritt 5) .  Fur das Zwischenprodukt ( I )  gibt es 
zweiReaktionsmoglichkeiten : Reduktive Eliminierung (Schritt 
6) unter Bildung von Methanol und einem Metallhydrid, das 
eine neue kinetische Kette starten kann, oder Wasserab- 
spaltung, wobei zwischenzeitlich ein Carbenoid-Ligand auftritt 
(Schritt 7), der sich in einen o-gebundenen Methyl-Liganden 
umlagert (Schritt 8). Jetzt kann das nachste CO-Molekul koor- 

['I Die Insertion von CO in eine M-H-Bindung ist noch nicht beobachtet 
worden. Eine Untersuchung der Riickreaktion 

[ ?  ]c [ ]@ 
HCFe(CO),  (c)- HFe(C0)4  + C O  

la01 erkennen, daO das Gleichgewicht sehr weil rechts liegl [ 2 1 ] .  Dennoch 
darl man wohl mic kinetisch wirksamen Mengen eines Carbonylierungspro- 
duktes d a  Metallhydrids rechnen. 

diniert und eingeschoben werden (Schritt 9). Der folgende 
Schritt 10 entspricht im Effekt den Schritten 2 bis 4, mit 
dem Unterschied, daB jetzt die Kohlenstoffkette um eine Ein- 
heit langer ist. Die oxidative Addition von H 2  (Schritt 11) 
ergibt das Zwischenprodukt (2) .  dem wiederum zwei Wege 
offenstehen : Zum Alkohol durch reduktive Eliminierung 
(Schritt 12) oder zur Alkylgruppe durch Wasserabspaltung 
(Schritt 13. der effektiv den Schritten 7 und 8 entspricht). 
Die Alkyl-Metall-Verbindung (3) kann entweder CO anlagern 
und damit zur Kettenverlangerung beitragen (Schritt 14) oder 
durch P-H-Ubertragung zu einem a-Olefin (auf dieser Stufe 
Ethylen) und dem Metallhydrid fuhren, das die kinetische 
Kette fortsetzt (Schritt 15). 

t I  € I  

H 

H H 
I I - 1 1 2 0  ro f13C C-M - H,C-CH2-M - Ket tenfor tp i lanzung 
I 1 13 14 

I 1 0  H (31 

HzC CH2 t H-M 111. H J C - C H ~ O H  t t i -M 

Schema I. Zum Mechanismus der Fischer-Tropsch-Reaktlon. 

Das Metallhydrid ist vermutlich auch fur die Sekundarreak- 
tionen wie Hydrierung und Inkorporation der a-Olefine ver- 
antwortlich. Die Koordination eines a-Olefins an ein Metall- 
zentrum und die Insertion in eine M-H-Bindung konnen 
auf zwei Wegen vor sich gehen: 

R-CHZ-CHZ-Fe 

Schritt 16 fuhrt bei weiterem Kettenwachstum zu monomethyl- 
vermeigten Verbindungen, wahrend Schritt 17 eine lineare 
Verlangerung der zuvor olefinischen Kette ergibt. Dies erklart, 
warum bei den Experimenten keine andere nennenswerte Ver- 
zweigungsart aul3er der Methylverzweigung beobachtet wird. 

Der hier vorgeschlagene Reaktionsmechanismus kann zum 
gegenwartigen Zeitpunkt nicht mehr als eine Arbeitshypothese 
sein,diedie meisten experimentellen Befunde wenigstens quali- 
tativ zu deuten gestattet, ohne bekannte Reaktionsprinzipien 
von Ubergangsmetallzentren zu verletzen. 

Eine Reihe von Fragen bleibt offen. So weiB man z.B. 
noch nicht, warum die Alkoholbildung durch hohen Druck 
und hohes H ,/CO-Verhaltnis begunstigt wird, oder weshalb 
es bis heute noch nicht gelungen ist, eine Fischer-Tropsch-Syn- 
these mit einem loslichen Ubergangsmetallkomplex in Losung 
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durchzufuhren. Die Antwort auf die letzte Frage konnte bei 
einem allgemeinen Phanomen der heterogenen Katalyse zu 
suchen sein: Feste, reduzierte Ubergangsmetallkatalysatoren 
weisen an der Oberflache niedervalente, koordinativ ungesat- 
tigte Metallspezies auf, an denen sich die Katalyse vollzieht, 
wahrend derartige Zentren in Losung leicht durch Losungsmit- 
telkoordination oder Clusterbildung blockiert werden konnen. 
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Photolyse von 9 - A z i d o t r i p t y c e n e n [ * ' ]  

Von Helmut Quast und Philipp Eckerr"] 
Die Photolyse von 1-Azidoadamantan fuhrte zu einem ge- 

spannten ,,Bruckenkopfimin" (Bruckenkopf ist das C-Atom 
der Gruppierung >C=N-), das an seinen Folgereaktionen 
erkannt wurde('1. Um zu prufen, o b  bei der Photolyse - wie 
beim 1-Azidonorbornan vermutetr21 - die Solvatation der 
Azidgruppe eine Rolle spielt, untersuchten wir die 9-Azidotrip 
tycene ( I ) ,  denen aus sterischen Grunden diese Solvatation 
fehlt. Dabei stand die Frage nach dem Auftreten der besonders 
stark gespannten, hypothetischen ,.Bruckenkoplimine" (2) im 
Vordergrund. 

Die 9-Azidotriptycene ( 1  a )  und (I  6)''' sind durch Umset- 
zung der 9-Lithiotriptycene('I mit p-Toluolsulfonylazid in 

[*I Doz. Dr. H. Quast und Dipl.-Chern. Ph. Eckert 
lnstitut fur Organische Chernie der Universitat 
Am Hubland, 8700 Wiirzburg 

["I Briickenkopfazide. 2. Mitteilung. Diese Arbeil wurde vom Fonds der 
Chemischen lndustrie unterstiitzt. Die Ergebnisse sind der geplanten Disserta- 
tion von Ph. E. entnommen. ~ I. Mitteilung: [l]. 

Ether und anschlieBende Thermolyse der ,gebildeten Triazen- 
salze in siedendem B e n ~ o l [ ~ l  einfach zuganglich (Ausbeute 
78 bnv. 75 % bezogen auf die 9-Bromtriptycene). 

OCH,  
( 4 )  , 

Photolyse[6j von ( 1  a )  und ( I  6) in Methanol lieferte 64 
bzw. 42% der Azahomotriptycene (3)L3I, die als Addukte 
des Solvens an (2) betrachtet werden konnen. Wahrend (3a )  
bereits durch Saurespuren in Deuteriochloroform rasch in 
das Anthracen-Derivat ( 4 )  iibergefiuhrt wurde, war (36) er- 
wartungsgemaB weit weniger saureempfindlich. Erst durch 
langeres Erhitzen in Methanol/2 N Salzsaure (4: 1) wurde der 
Ring quantitativ zum Anthron-Derivat ( 5 )  geoffnet, das durch 
Diazotierung und Reduktion mit hypophosphoriger Saure 
zu 10-Methyl-lO-phenylanthron['I abgebaut wurde. ( 5 )  ent- 
steht in 90% Ausbeute unmittelbar aus ( 1  6) durch Belichten 
in Dioxan/Wasser (2.4: 1 )  oder in tert-Butylalkohol. 

Nach der Photolyse161 von ( I  a )  in Cyclohexan erhielt man 
durch priiparative Schichtchromatographie 53",, eines intensiv 
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