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49 Franz Fischer und Karl Meyer:  
aber die Eignung von Legierungs - Skeletten als Katalysatoren fur 

die Benzin-Synthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff . 
(Eingegangen am 1 2  Januar 1934 ) 

I. Einlei tung.  
Die Syn these  von fliissigen Kohlenwsssers toffen d u r c h  k a t a -  

l y t i s c h e  Hydr i e rung  des  Kohlenoxyds  be i  gewohnlichem Druck  
nach dem Verfahren von P r a n z  F ischer  und Tropschl)  hat in den letzten 
J ahren eine Weiterentwicklung erfahren, die es ermoglicht, eine gr  013- 
t echnische  Durchfi ihrung de r  Benzin-Synthese ernsthaft ins Auge 
zu fassen. Es gelingt heute, m i t  Hilfe  von hochakt iven  Koba l t -  oder  
Kicke l -Kata lysa toren ,  die schon bei Temperaturen unterhalb zooo ihre 
hochste Lgistungsfahigkeit erreichen. bei einmaligem Uberleiten eines Misch- 
gases, welches I TI. Kohlenoxyd und z Tle. Wasserstoff enthalt, fast das 
gesamte Kohlenoxyd umzusetzen, und zwar bis zu 70 :lo zu hoheren fliissigen 
Kohlenwasserstoffen. Da Kobalt und Nickel nach der Gleichung (CO), + 
(zHJx = (CH,). + (H,@), den Sauerstoif des Kohlenoxyds vorwiegend in 
Wasser iiberfiihren, so verwendet man zweckmiifiig ein Gasgemisch mit L T1. 
Kohlenoxyd und z Tln. Wasserstoff. Mit Eisen als Kontakt wird nach 
der Gleichung (zCO), + (H& = (CH,), + ((20,). als Nebenprodukt haupt- 
sachlich Kohlensaure  gebildet. Es hat sich aber gezeigt, dalj das Eisen 
trotz Verwendung geeigneter Gasgemische und trotz der Erfahrung, die 
im 1,aufe der letzten Jahre in bezug auf die Heranziichtung von hochaktiven 
Xatalysatoren gesammelt wurden, erst oberhalb 2300 eine nennenswerte 
Aktivitat besitzt, so dalj man uber eine bestirnmte Ausbeute an flussigen 
Xohlenwasserstoffen einstweilen nicht hinauskommt. Will man durch 
Temperatur-Erhohung einen erhohten Kohlenoxyd-Umsatz erzwingen, so 
erfolgt dieser Mehrverbrauch an Kohlenoxyd lediglich zugunsten der Me t h a n  - 
Bildung. 

Bin fur die Renzin-Synthese geeigneter Katalysator mu13 schon bei 
sehr niedriger Temperatur ein starkes Hydrierungsvermogen besitzen. Diese 
Hydrierfahigkeit darf jedoch nich t zu ausgepragt sein, da sonst an Stelle 
der CH,-Polymerisation eine vorwiegende Hydrierung des CH,-Radikals zum 
Methan-Molekiil erfolgt. Eine Abbremsung der Hydrierfahigkeit ist durch 
Zusatze verschiedener Art moglich. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, 
da13 diese Zusatze keineswegs die Aktivitat des Katalysators berabsetzen 
diirfen, denn eine Verminderung der Wirksamkeit erfordert eine hohere 
Reaktions -Temperatur und fiihrt dann zu einer vorzugsweisen Methan- 
Bildung. Deshalb sorgt man fur die Schaffung einer groljen Kontakt-Ober- 
flache mit moglichst vielen aktiven Stellen. Dies erreicht man beim Koba l t  
schon in manchen Fallen durch Abrosten von K o b a l t n i t r a t  gemeinsam 
m i t  den  Ni t r a t en  der  Aktivatoren,) ,  wie Kupfe r ,  welches die Reduktion 
des Kobaltoxyds bei niedrigen Temperaturen begiinstigt, sowie in erster 
Linie Mangan,  Thor ium,  Cer und Zirkon. Zur Brzielung einer besonderen 
Auflockerung dieser Pulver-Kontakte ist es vorteilhaft, die Nitrate in Gegen- 
wart von Kieselgur  zu zersetzen. Will man einen Kontakt in stuckiger 
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1) F. Fischer  u. Tropsch .  B. 59, 831 [1926]; Brennstoff-Chem. 7, 97 r1926]. 
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Form gewinnen, so venvendet man z. 13. S t u t t g a r t e r  Masse. Die er- 
haltenen Oxyd-Mischungen kiinnen ohn e vorherige Reduktion init Wasser- 
stoff bei hiiherer Temperatur sofort mit dem Synthese-Gas in netrieb ge- 
nommen werden. 

Eine Akt iv ie rung  des  Xickels mit Kupfer, wie sie bci 1’:isen und 
Kobalt mit Erfolg angewandt wurde, ist nicht durchfiihrbar. Es ist bis jetzt 
noch ni&t gelungen, durch thermisches Zersetzen von Nickelnitrat mit oder 
ohne Aktivatoren brauchbare Kontaktc fur die Hydrierung des Kohlenoxyds 
zu fliissigen Kohlenwasserstoffen zu gewinnen 3).  Erst beim cbergang zur 
F a l l ~ n g s - M e t h o d e ~ )  an Stelle der bisher angewandten Zersetzung der 
Nitrate, bei Irerwendung von Kieselgur  a l s  T rage r subs t anz  und beim 
Zusa tz  von Thor ium bzw. Mangan und  Aluminium gelang es, hoch- 
aktive Nickel-Katalysatoren herzustellen, die bei Temperaturen unterhalb 
zoo0 cine noch bessere Leistingsfahigkeit besitzen als die erwkhnten Kobalt- 
Kontakte, die durch Zersetzen der Nitrate gewonnen wurden. Als Fa l lun  gs - 
nii t te l  eignet sich am besten Kal iumcarbonat .  Mit gefallten Kobalt- 
Thorium- bzw. Kobalt-Mangan-Kontakten konnten dieselben giinstigen Er- 
gebnisse erzielt werden 5 ) .  

Nach unseren bisherigen Erfahrungen miissen wir annehmen, daL3 ein 
besonders voluminoser Kontakt in feinstcr Verteilung, wie er durch Fallen 
von Nickel oder Kobalt mit Alkalicarbonat in Cregenwart von Kie-ielgur 
erhalten wird, die beste Voraussetzung fur einen besonders wirksamen Renzin- 
Katalysator bietet. Diese volurninosen Kontakte haben aber den Nachteil, 
daB eine verhaltnismal3ig geringe Menge Nickel bzw. Kobalt einen grol3en 
Kontaktraum erfordert. 4 g Xickel bzw. Kobalt beanspruchen ein Volunien 
von 40-45 ccxn. Diesen Nachteil durch eincn erhiihten Gas-Durchsatz zu 
konipensieren, ist nicht mijglich, da hierdurch eine starke Vern~iderung 
der Ausbeuten an flussigen Kohlenwasserstoffen verursacht wird. Infolge 
der schlechten Warme-Leitfahigkeit der Kieselgur-Kontakte kann die durch 
einen erhohten Gas-Uurchsatz vermchrte Rcaktionswarme nicht schnell 
genug nach der AuBenwand abgeleitet werden, m d  die auftretenden lokalen 
iiberhitzungen fiibren dann zu einer bevorzugten Hildung von gasformigen 
Kohlenwasserstoffen. Eine bessere Ausnutzung des Katalysator-Kaumes ist 
daher nur durchfiihrbar, wenn der gebrauchsfertige Kontakt, bezogen auf 
eine bestimmte Gewichtsmenge Nickel bzw. Kobalt, ein kleineres Volunien 
beansprucht. Gleichzeitig m a t e  dieser Kontakt trotz seines verminderten 
Volumens etwa die gleiche Aktivitat besitzen wie die voluminiisen Kieselgur- 
Kontakte und m a t e  in der Lage sein, die gleiche Reaktionswkrnie aus 
kleineren Kontakt-Raumen schnell genug abzuleiten. 

Bei gelegentlichen Versuchcn iiber den Einf IuO des Mahlens konntc 
festgestellt werden, daB nach 12-stdg. I\Pahlen von kieselgur-haltigen, ge- 
fallten ~ickel-Mangan-Aluminium-Kontakten das Volumen dieser Kontakte 
nur noch 1/3 des urspriinglichcn betrug. Trotzdem blieb die friihere Wirk- 
samkeit bei glcichbleibendeni Gas-lhrchsatz vollstandig erhalten, auch wenn 
der Kontakt nicht auf die iibliche 30 cm, sondern nur auf eine 10 cm Schicht- 
Iange verteilt wird. Auch durch hydraulische Pressung bei Drucken zwischen 
. . -. . 
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200 und 400 kg/qcm wurde die katalytische Wirksamkeit der Fallungs- 
Kontakte nicht herabgesetzt. Nach der Pressung bei 400 kg/qcni besaB 
der Kontakt cin schcinbares spez. Gew. von 1.1 und bei Verwendung in 
erbsengrouen Stucken ein Schuttgewicht von etwa 0.5, wahrend das Schiitt- 
gewicht des nicht geprel3ten Kontaktes in l’ulverform 0.35 betragt. 

Die Moglichkeit einer Verkleinerung der Kontakt-Apparatur bei gleich- 
bleibendem Gas-Durchsatz ist durch diese Versuche bewiesen. Ein Kata- 
lysator mit einer besseren Warme-Leitfahigkeit wurde natiirlich in d ieser 
Hinsicht von besondereni Vorteil sein. 

U’ir haben daher einen neuen Weg zur Herstellung von Katalysatoren 
fur die Renzin-Synthese beschritten, der geeignet erscheint, diese Forderiing 
ZLI erfullen. 

11. Allgerneines uber  die  Hers te l lung  von Legierungs-Skelet ten.  
Muray Raney6)’)*) hat ein Verfahren zur Herstellung eines hoch- 

aktiven inetallischen Nickel-Katalysators aufgefunden, welcher sich besonders 
gut fur die Fett-Hartung eignet. Die Methode besteht darin, meta l l i sches  
Nickel  mi t  Aluminium oder  Si l ic ium oder  m i t  beiden zu legieren 
und darauf das Aluminiuni bzw. das Siliciuni aus der Legierung heraus- 
zulijsen, ohne das Kickel anzugreifen. cber  eine Verwendungs-Moglichkeit 
derartiger Ske le t t -Ka ta lysa to ren  fur die Hydrierung des Kohlenoxyds 
zu Methan oder zu fliissigen Kohlenwasserstoffen wird in diesen Patenten 
nichts gesagt. 

Da die mctallische Forni dieser Art von Kontakten infolge seiner guten 
Warme-Leitfihigkeit eine besonders giinstige Ableitung der Reaktionswarme 
verbiirgt und der Kontakt ein bedeutend kleineres Volumen als die gefallten 
Kieselgur-Kontakte besitzt, erschien es uns auBerordentlich wichtig, die 
I3 r a u c h b a r k e i t  v 0 n I, e g ie r u n g s -S ke le t  t e n f ii r die  Ben z in -S y n t h e s e 
zu untersuchen. 

Die Bere i tung  de r  K o n t a k t e  geschieht z. B. auf folgende Weise: 
Kickel  und Aluminium werden in einem elektrischen Hochfrequenz-Ofen 
in einem Schamottc -Tiegel verschniolzen. Da sich diese beiden Metalle 
unter betrachtlicher positiver Warme -Tonung legieren, so wird zweckmaBig 
zuerst das -4luminiuni eingeschniolzen und sodann das Nickel portionsweise 
eingetragen. Die erkaltete Schmelze wird gcpulvert bzw. auf BrbsengroBe 
zerkleinert und in siedendem Wasser unter RiickfluO erhitzt. Mit Hilfe 
eines Tropftrichters wird etwas mehr als die fur das Herauslosen d e s  
Aluminiums theoretisch erforderliche Menge Na t r iumhydroxyd ,  in 
3 Tln. Wasser gelijst, allmihhlich, je nach Heftigkeit der Reaktion, zugefugt. 
Die Aluminat-Bildung erfolgt nach der Gleichung: zAl + zNaOH + zH20 
= zAlO(ONa) + 3H,. Der entwickelte Wasserstoff wird mit einer Gasuhr 
gemessen und ist ein MaBstab fur das Herauslosen des Aluminiums. Je 
nach KorngroBe des Schmelzmaterials dauert das Herausliisen verschieden 
lange, ist jedoch selbst bei erbsengrohn Stiicken nieist nach 6 Stdn. beendet. 
Wird kein Wasserstoff mehr entwickelt, so gieBt man die klare Natrium- 
aluminat-Liisung ab und dekantiert das zuriickbleibende Nickel, das nieist 

. . .  

6 )  Amerikan. Pa t .  S r .  I 563 j87  (September 1924), I 628 190 (Mai 1926) ; Journ. 

d, Franz. Pa t .  h’r. 7293j7 ( Jsnuar  1932). 
h e r .  chem. Soc. 64, 4116 [1932:. 7)  Canad. Pat. Nr. 266469 (Februar 1926). 
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nur noch wenige Prozente Aluminium enthalt, 6-ma1 mit heiRem Wasser. 
Da der Kontakt stark pyrophor ist, muR wahrend der Auswaschung darauf 
geachtet werden, daR der Kontakt dauernd in feuchtem Zustande bleibt.. 

Bei der Herstellung von Metall-Legierungen, bei welchen an Stelle von 
Aluminium Si l ic ium verwandt wird, bringt man zunachst Nickel bzw. 
Kobalt zum Schmelzen und tragt sodann das Silicium ein. Das Herauslosen 
des Siliciums mit Natronlauge aus der Legierung nach der Gleichung: 
Si + zNaOH + H,O = Na,SiO, + zH, erfolgt in der Kalte nur auRerst 
langsam. Man kann daher gleich zu Anfang die gesamte Menge Natronlauge 
zur zerkleinerten Schmelze hinzufiigen. Normalerweise ist das Herauslosen 
des Siliciums nach etwa 18-20 Stdn. beendet; etwa 5-10 "/b des Siliciums 
lassen sich jedoch nicht mehr entfernen. Zur Vermeidung einer Osydation 
wird der gebrauchsfertige Katalysator unter Wasser aufbewahrt. 

111. Ve r s u c h s - E r g  e b n is se. 
Nickel-Aluminium-Legierungen: Es wurden jeweils 5 g derartigen 

Nickel- bzw. Kobalt-Kontaktes in ein Kontaktrohr von 14 mm lichter Weite 
eingefiillt und auf eine Schichtlange von 30 cm verteilt. Die Stromungs- 
Geschwindigkeit des Mischgases, welches 23 yo Kohlenoxyd und 46 % Wasser- 
stoff enthielt, betrug 4 l/Stde. 

Die rnit Nickel-Aluminium-Legierungen gemachten Erfahrungen lassen 
sich wie folgt zusammenfassen: I) Es ist eine moglichst vollstandige Ent- 
fernung des Aluminiums anzustreben. 2 )  Eine vorherige Reduktion des 
Nickel-Skelettes bei 350° ist vorteilhaft. 3) Das nachtragliche Verniischen 
des betriebs-fertigen Kontaktes rnit Kieselgur hat keine Steigerung der 
Ausbeute an fliissigen Kohlenwasserstoffen zur Folge. 4) Eine nachtragliche 
Impragnierung rnit Kaliumcarbonat hat einen schadigenden EinfluR, wiihrend 
durch nachtragliche Impragnierung rnit Thoriumnitrat eine geringe Ver- 
besserung der Wirksamkeit erreicht werden kann. 5) Die beste Wirkung 
wird mit einer Nickel-Aluniinium-Legierung im Gewichtsverhaltnis I : I 
erzielt, namlich 75 ccm fliissige Produkte je Kubikmeter Mischgas. lMit 
zunehmendem Aluminium-Gehalt in der Legierung wird die Aktivitat 
schlechter. Je mehr sich die Zusammerisetzung der Legierung dem Atom- 
Verhaltnis nahert, desto unvollstandiger laRt sich das Aluminium aus der 
Schmelze herauslosen und desto geringer ist die katalytische Wirksamkeit. 
6) Kupfer-Zusatz (als Metal1 gemeinsam rnit Ni und A1 verschmolzen) iibt 
einen nachteiligen EinfluB aus. 7) In  gleicher Weise zugesetztes Mangan 
bewirkt keine Steigerung der Wirksamkeit. 8) Die Venvendung von Kali- 
lauge an Stelle von Natronlauge zum Herauslosen des Aluminiums bietet 
keine Vorteile . 

Ni c ke 1 -S i lic i u  m -L e g ie r un ge n : Um irgendeine Beeinflussung durch 
Verunreinigungen zu vermeiden, wurden die Legierungen mit reinem Silicium, 
das insbesondere nur Spuren Eisen enthielt, hergestellt. Die Maximal-ausbeute 
rnit einer Nickel-Silicium-Legierung im Gewichtsverhaltnis I : I betrug 54 ccm 
fliissige Kohlenwasserstoffe je Kubikmeter Mischgas. Durch nachtragliche 
Impragnierung rnit Thoriumnitrat konnte die Ausbeute auf 68 ccm erhoht 
werden. Im allgemeinen gelten die bei Nickel-Aluminium-Legierungen auf- 
gefundenen Beziehungen auch fur Nickel-Silicium-Schmelzen. Eine vor- 
herige Reduktion bei 350' ist jedoch nicht erforderlich. 
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K o b a I t  - A l u  m in i u m -Le g i e r un  g e n : Die besonders gute Eignung d es 
Kobalts fur die Hydrierung des Kohrenoxyds zu fliissigen Kohlenwasser- 
stoffen veranla13te uns, auch Kobalt-Legierungen hinsichtlich ihrer Ver- 
wendungs-Moglichkeit zu untersuchen. Die Ergebnisse mit Kobalt-Alu- 
minium-Legierungen waren jedoch recht ungiinstig. Bestenfalls wurden je 
Kubikmeter Mischgas 43 ccm fliissige Produkte gebildet. Als Erklarung fur 
die geringe Aktivitat der Kobalt-Aluminium-Legierungen im Vergleich zu 
Nickel-Aluminium-Legierungen kann man sagen, d a13 das nach der Be- 
handlung mit Natronlauge in der Schmelze zuriickbleibende Aluminium 
scheinbar fur die geringe Aktivitat berantwortlich ist. Auch die durch Fallung 
mit Alkalicarbonat hergestellten Koba l t -Mangan-Kon tak te  erleiden 
schon durch 5 Aluminium eine fast vollstandige Inakt i~ierung~),  im Gegen- 
safz zu gefallten Nickel-Mangan-Kontakten, die durch Zusatz von Aluminium 
eine Steigerung der Wirksamkeit erfahren lo). Ein Zusatz von 10 % Kupfer 
(als Metall mit eingeschmolzen) bewirkt eine vollstandige Vernichtung der 
Wirksamkeit . 

K o  b a 1 t -S ilic iu m -Le g ie r un ge n : Rei Verwendung von Silicium an 
Stelle von Aluminium zeigt sich die Uberlegenheit des Kobalts im Vergleich 
zum Nickel. Mit einer gepulverten Kobalt-Silicium-Legierung im Gewichts- 
Verhaltnis I : I konnten 90 ccm fliissige Produkte erhalten werden. Allerdings 
wurden solche Ausbeuten nicht inimer erreicht, besonders wenn der Kontakt 
in stiickiger Form verwandt wurde. 

Nick e 1 - Ko b a1 t -S ilic iu  m-I,e g i e r un g e n : Eine recht betrachtliche 
Verhesserung der Legierungs-Skelette murd e bei gleichzeitiger Anwendung 
von Nickel, Kobalt und Silicium erzielt. Ein hesonderer Vorteil dieser Misch- 
katalysatoren ist der, da13 eine Reproduktion der katalytischen Wirksamkeit 
nahezu gewahrleistet ist. Auch die auf ErbsengroBe gebrachte Legierung 
besitzt nach dem Herauslosen des Siliciums die gleiche Aktivitat wie die in 
Pulverform angewandten Kontakte ; in manchen Fallen waren die gekornten 
Proben sogar den Pulver-Kontakten iiberlegen. Nach dem Herauslosen des 
Siliciums bleibt die stiickige Form der Legierung fast vollstandig erhalten, 
was bei den aluminium-haltigen Legierungen meistens nicht der Fall ist. 
Mit einer Nickel-Kobalt-Silicium-Legierung im Gewichts-Verhaltnis I : I : z 
wurden bei einmaligem uberleiten des Mischgases qnniihernd IOO ccrn fliissige 
Kohlenwasserstoffe je cbm Mischgas gebildet. Eine vorherige Reduktion 
des Kontaktes niit Wasserstoff bei hoherer Temperatur ist nicht erforderlich. 

Da das schejnbare spezif. Gew. des betriebsfertigen Kontaktes etwa 4.5 
betragt, so nehmen 5 g Nickel + Kobalt in Stiickchenform bei vollstandiger 
Ausnutzung des 14 mm weiten Kontaktrohres nur eine Schichtlange von 
3-4 cm ein. Die Klarung der Frage, wie sich die Wirksamkeit dieser 1,egie- 
rungs-Skelette andert, wenn das Kontakt-Material bei gleichbleibender Rohr- 
weite auf eine kiirzere Schichtlange als die bisher iibliche 30 cm Schicht ver- 
teilt wird, war mit Riicksicht auf eine evtl. mogliche Verkleinerung der Kon- 
takt-Apparatur bei gleichbleibendeni Gas-Durchsatz von erheblicher Wichtig- 
keit. Die Tafel I gibt iiber Versuche niit einer 4, 8, 16 und 32 cm Schichtlange 
und einer Stromungs-Geschwindigkeit von 4 l/Stde. Auskunft. 

'7 F. F i s c h e r  u.  H. K o c h ,  Brennstoff-Chem. 13, 66 [1g3z:. 
lo) F. F i s c h e r  u. K. M e y e r ,  Brennstoff-Chem. 12, 232 [1g31]. 
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T a f e l  I .  

E i 11 f 1 u W d c r S c 11 i c h t 1 iin g e. 
K o n t a k t m e n g c :  I m m e r  5 g Xi -:. Co;  S t r o m u n g s - G e s c h w i n d i g k e i t :  4 1;Stdn. 

Rohr- Schicht- I 
weite ! liinge 

in mm I in cm 
, ?A 

OC , Kontr. 

G .< 2 188 j 2  00 2 0  8 0 $ 5  

Hei nur Reringen Unterschieden in der Kontraktion, also bei annahernd 
glcicheni Kohlenosyd-Verbrauch, betragt die Verschlechterung der Ausbeute 
mit einer 4 ern Schicht 45 Cl/& niit eincr 8 cm Schicht 21 7; und mit einer 16 cm 
Schichi: 9.5 ':/o. Abgesehen vom Vcrsuch niit eincr 4 cm Schicht, ist jedoch 
dcr h t e i l  an Henzin-Kohlenwasserstoffen nahezu konstant gebliebcn ; nur 
die 13iIdung der hohersiedenden I'rodukte wird durch Verkurzung der Kontakt- 
schicht bedeutend geschwacht zugunsten der gasforinigen Kohlenwasser- 
stoffe. Beim Versuch 5 wurde eine Kontaktschicht von 32 cm beibehalten, 
die lichte Weite des Kontaktrohres betrug jedoch nur 6 mm, was einer Ver- 
kleinerung des Kontaktraumes auf etwa 1/5 entspricht. 13ei diesem Versuch 
macht die Verniinderung der Ausbeute nur 8.5 % aus. Die  Mogl ichkei t  
e in  e r V e r k 1 e in e run  g d e  r K o n t a k t - A p p a r a t  11 r be  i g le ic  h b le  i b e n  d e m 
Gas -Durchsa tz  i s t  d a m i t  f u r  den  1 , abora to r iums-Maas tab  be-  
wiesen. 

Da die zu den bisherigen Versuchen venvandten reinen Ausgangs- 
Materialien natiirlich fur den Crofihetrieb nicht in Frage kommen, wurde 
auch die E i g n u n g  von t echn i schcn  P r o d u k t e n  untersucht. Da das zur 
Verfiigung stehende t echn i sche  S i l ic ium 1.5 0; Eisen  enthalt, das nach 
den1 Herauslosen des Siliciums in fcin verteilter Form im Katalysator zuriick- 
bleibt, wurde zunachst der Einf luB d e s  Eisen-Zusa tzes  auf reines Aus- 
gangsmaterial festgestellt. Aus dcr Tafel z geht hcrvor, dal3 schon ein Zusatz 
von 2 7; Eisen die Aktivitat ungiinstig beeinflu&. Bei 8 7; Eisen-Walt  wird 
nur noch ' i ,  der urspriinglichen ausbeute erhaken, wahrend bei 16 yo Eisen- 
Zusatz der Katalysator fast inaktiv ist. 

T a f e l  2. 

f 111 13 11 c's B is  c n - Z u s a t ze  s be  i V e r w  en d u n g  r e  in  e r A usg a n  gsm il t e r i a l ien.  
. .. .. ~~ - _ -  .. . . -. ~. . 

I ccm fliiss. Prod./cbm 
-3lisc hgas , Ilenzin 1 01 1 Henzin -; iji 

9; Eisen, 

S i  + Co 
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Das technische Kobalt enthalt 1.2-1.7 :4 und das technische Nickel 
0.25 "/o Eisen. Man mu13 also nach dem Herauslosen des technischen Siliciums 
mit einem Eisen-Gehalt von etwa 2.504 im Kontakt rechnen. In der Tat 
erleidet der aus technischem Material hergestellte Ni-Co-Si-Kontakt eine 
dem Eisen-Gehalt entsprechende Abschwachung seiner Wirksamkeit . Es 
werden nur noch 76ccm fliissige Kohlenwasserstoffe je cbm Mischgas ge- 
bildet . 

Auch bei der Verarbeitung gro13erer Metallniengen gelingt die Herstellung 
brauchbarer Katalysatoren. So zeigte eine Durchschnittsprobe von 30 kg 
einer Ni-Co-Si-Legierung, die von den Edels tah l -Werken ,  Bochum, in 
6 Chargen zu je 5 kg dankenswerterweise fur uns hergestellt wurde, die 
gleiche Wirksamkeit wie die im Laboratoriums-MaBstab hergestellte 1,egierung. 

Uber die weiteren Versuchs-Ergebnisse niit Ni-Co-Si-Legierungen sei 
kurz Folgencies mitgeteilt : Die Auswaschung der Legierungs-Skelette nach 
dem Herauslosen des Siliciums rnit h d e m  Wasser ist nicht erforderlich ; 
6-maliges Dekantieren rnit kaltem Wasser erfiillt denselben Zweck. Auch ist 
es nicht notig, destilliertes Wasser zu verwenden ; man kann gewohnliches 
Leitungs-Wasser mit fast gleichem Erfolg benutzen. Es ist zweckmaQig, das 
Silicium moglichst weitgehend aus der Legierung herauszulijsen. Wird bei- 
spielsweise niir die Halfte des Siliciums herausgelost, so erhalt man Kataly- 
satoren init geringerer Aktivitat. In  Analogie niit diesem Befund zeigen 
I,egierungen, die weniger Silicium als Nickel + Kobalt enthalten, eine 
schlechtere katalytische Wirksanikeit. Die Verwendung eines cberschusses 
von Silicium, z. R. I Ni-1 Co - 2.5 Si, hat zwar keine Verschlechterung der 
Wirksanikeit zur Folge; die stiickige Form des Kontaktes geht jedoch nach 
dem Herauslosen des Siliciums groRtenteils vedoren. Die nachtragliche 
Impragnierung des gebrauchsfertigen Kontaktes mit yo Kaliumcarbon a t  
verursacht eine Verminderung der Wirksanikeit. Mit Rucksicht auf den 
hohen Kobaltpreis wurden auch kobalt-armere kgierungen auf ihre Wirksam- 
keit gepriift. 2 Ni - I Co - 3 Si zeigt dasselbe Verhalten wie eine Legierung 
mit gleichen Mengen Nickel und Kobalt; dagegen ist eine weitere Erhohung 
des Nickel-Gehaltes unvorteilhaft. Ebenso fiihrt ein Kobalt-Uberschu13, 
z. B. I Ni - z Co - 3 Si 7u einer Herabsetzung der Leistungsfahigkeit. 
Durch Zusatz von 10 7; Mangan (als Metall rnit Ni, Co und Si verschmolzen) 
konnte die Ausbeute niit technischem Ausgangsmaterial von 80 ccm nnf 
88 ccrn fliissige Kohlenwasserstoffe je cbm Mischgas erhoht werden ; dagegen 
findet durch nachtragliche Impragnierung rnit Mangan- bzw. Thoriumnitrat 
keine Aktivierung statt. I yo Kupfer (als Metall gemeinsam mit Ni, Co und 
Si verschmolzen) verschlechtert die Wirksanikeit um etwa I O % ,  und 10% 
Rupfer verringrrn sie um etwa 20:4,. 

Bei Verwendung grof3erer Kontaktmengen kann man die hsbeuten  an 
fliissigen Kohlenwasserstoffen betrackdkh erhijhen, ohne die Raum- 
Geschwindigkeit herabsetzen zu miissen. So wurden z. B. mit 25 g Ni + Co 
(reines Ausgangsniaterial), die auf eine Schichtlange von 30 crn verteilt waren, 
bei der ublichen Stromungs-Geschwindigkeit von 4 I/Stde. und Verwendung 
cines Mischgases rnit 23 94 Kohlenoxyd und 46 t4 Wasserstoff 130 ccm fliissige 
Produkte erhalten. Mit einem Mischgas, welches 31.7 yo Kohlenoxyd ind 
65 yo Wasserstoff enthielt, betrug die Ausbeute sogar 161 ccm. 

Andererseits ist es unter besonderen Veisuchs-Bedingungen moglich, 
mit der doppelten Kontaktmenge (10 g Ni + Co) die Rauni-Geschwindigkeit 
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auf das 4-fache zu erhohen, ohne daB irn Vergkich zum Normalversuch 
(5 g Ni + Co, 30 cm Schichtlange, 4 l/Stde. Stromungs-Geschwindigkeit) eine 
Vermjnderung der Ausbeuten damit verbnnden ist. - Durch Schwefel- 
verbindungen vollstandig vergiftete Ni-Co-Si-Kontakte lassen sich durch 
erneutes Einschmdzen niit Silicium ohne weiteres regenerieren. 

E i  se n - Alum in iu m - un  d E i  s en -S i 1 ic iu m -Le g ie r un  g en : Fur die 
Benzin-Synthese geeignete Eisen-Katalysatoren lassen sich nach unseren 
bisherigen Erfahrungen durch Legieren von Eisen mit Aluniiniuni oder Silicium 
nicht gewinnen, auch nicht bei Anwesenheit von Kupfer. 

IV. Besprechung d e r  Versuchs-Ergebnisse .  
Ein Vergleich der Leistungsfahigkeit von gefallten Kontakten nnd von 

Legierungs-Skeletten muB bisher in1 allgemeinen noch zugunsten der Pallungs- 
Kontakte entschieden werden, da die Ausbeuten niit den letzteren durch- 
schnittlich 10-20 o/o hoher sind. Dafiir besitzen die Legierungs-Skelette 
andere Vorteile. Sie arbeiten bei der Benzin-Synthese ohne Zusatze, wahrend 
ein brauchbarer Mischkontakt aus einer Vielzahl von Komponenten, z. €3. 
Xi, Mn, A1 und SiO, aufgebaut werden muS. Man kann sich deshalb dem 
Eindruck nicht entziehen, daR bei manchen Mischkontakten durch die Zu- 
satze lediglich giinstige raumliche Verhaltnisse geschaffen werden. Die Hcr- 
stellung der Legierungs-Skelette ist denkbar einfach, wahrend die Rereitmg 
der Fallungs-Kontakte recht langwierig ist. Der metallische Charakter der 
1,egierungs-Skelette bzw . ihre bessere Warme-Leitfahigkeit verspricht eine 
ideale Ableitung der Reaktionswarme, und das auBerordentlich geringe 
Volumen der Kontakte traigt evtl. dazu hei, i n  GroSbetrieb hohere Raum- 
Geschwindigkeiten verwenden zu konnen. Dies konnte fur Versuche in1 
14aboratoriums-MaBstab bestatigt werden. Die Regenerierung von ver- 
gifteten Kontakten kann in einfacher Weise durch erneutes Einschnielzen 
mit Silicium erfolgen, wahrend die Aufarbcitung der Fallungs-Kontakte weit 
umstandlicher ist. 

Vom wissenschaftlichen Standpunkt aus ist es interessant, daB ein Kata- 
lysator, welcher nur etwa den zehnten Teil des Voluniens der bisher besten 
Fallungs-Kontakte einninimt, imstande ist, fast dieselbe Leistung zu voll- 
bringen. Die bisherige Annahme, daS eine weitgehende Auflockerung des 
Kontaktes in erster Linie besonders gute katalytische Wirkungen gewahr- 
leistet, trifft fur die 1,egierungs-Skelette nicht zu. Es mussen noch andere 
Faktoren vorhanden sein, welche die Leistungsfaihigkeit eines Katalysators 
in1 gunstigen Sinne beeinflussen. Hier erhebt sich vor allem die Frage nach 
der Wirkungsweise der  Akt iva toren  bei den Fallungs-Kontakten. Ab- 
gesehen von der Notwendigkeit, einen Aktivator zuzusetzen, welcher die 
Polymerisation der CH,-Radikale erleichtert, ist es Aufgabe der Aktivatoren, 
schon bei nioglichst niedriger Temperatur die Aktivitat cines Katalysators 
zu erhohen bzw. fur das Vorhandensein einer grol3en Anzahl von aktiven 
Stellen zu sorgen. 

Nach T ay  1 o rll) besitzen Hydrierungs-Katalysatoren die charakteristische 
Gitter-Struktur der hetreffenden Krystalle. Dies schlieot jedoch lokale 
UnregelmaSigkeiten nicht aus. Die Stellen, an welchen isolierte oder fast 
isolierte Atome oder Atomgruppen aus der normalen Kontakt-Oberflache 

11) H i l d i t c h ,  Die Icatalyse in der atigewandten Chemie, 1932. 
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herausragen, hilden nach Taylors  Ansicht den Sitz der katalytischen Akti- 
vitat. 

Aud ibe r t  ucd Raineau'?) konimen in neuester Zeit auf Grund ihrer 
Untersuchungen iiher den physikalischen Zustand von festen Katalysatoren 
zu dem Ergebnis, darj ein Korper in festem Zustand nur dann eine katalytische 
Aktivitat besitzt, wenn sein Kryrtall-Gitter lokale Unregelmarjigkeiten auf- 
weist, die hauptsachlich durch eine Aufweitung de; Krystall-Gitters charakte- 
risiert sind, was sich durch die Verminderung des spezif. Gew. kundgibt. 

Auch Eckells13) Untersuchmigen ,,Uber Zusammenhange zwischen 
Katalysator-Struktur und chemischer Umsetzung" haben gezeigt, daS 
eine h d e r u n g  der Gitter-Struktur als eine der Hauptfaktoren fur die kataly- 
tische Aktivitat angesehen werden mu& und darj diese Anderung der Gitter- 
Struktur durch Zusatz eines zweiten Stoffes begiinstigt werden kann, z. B. 
bei dem fur die Ammoniak-Synthese benutzten Eisen-Katalysator durch 
Zusatz von Aluminiumoxyd. 

Im Falle der fur die Renzin-Synthese geeigneten Fallungs-Kontakte, 
die als Grmdsubstanz Nickel oder Kobalt enthalten, wird diese sog. Gitter- 
Deformation scheinbar durch den Zusatz von Thorium bzw. Mangan hervor- 
gerufen. Alumiriiumoxyd hat nur auf Nickel-Kontakte einen aktivierenden 
EinfluB, fiihrt dagegen bei gefallten Kobalt-Kontakten eine Inaktivierung 
herbei. nemnach miirjte man sich bei gefallten Kobalt-Kontakten eine Beein- 
flussung durch Aluminiumoxyd in dex Weise vorstellen, da13 es die Riick- 
bildung der normalen Gitter-Struktur begiinstigt, wiihrend beim Nickel das 
Umgekehrte der Fall ist. 

Die hohe katalytische Wirksainkeit der Legierungs-Skelette kann man 
sich vielleicht folgendermaBen erklaren : Nach dem Herauslosen des Siliciums 
aus der Xickel-Kobalt-Silicium-Legierung haften die meisten Nickel- bzw. 
Kobaltatome nicht mehr in der iiblichen Weise aneinander, sondern sind 
durch zwangslaufig entstandene Zwischenraume voneinander getrennt. Es 
ist also eine Gitter-Struktur entstandeii mit Atomen, die aus ihrer Normal- 
lage verschoben sind bzw. deren Abstand voneinander gro13er geworden ist. 
Die durch einen grOBereri Abstand gctrennten Atome, die durch Nachbar- 
atome weniger abgesattigt sind, neigen dazu, chemische Bindungen mit 
anderen Molekiilen einzugehen, so darj fur eine intermediare Carbid-Bildumg, 
die zweifellos als Zwischenstufe bei der Renzin-Synthese auftritt, besonders 
giinstige Voraussetzungen vorliegen, denn die Stellen, wo sich vorher Silicium- 
atome befanden, konnen nun leicht von Kohlenstoffatomen besetzt werden. 

DaB schon durch mechanische Kaltbearbeitung von Metallen, beispiels- 
weise durch Walzen von Nickelblecllen, Gitter-Deforniationen und eine daniit 
verbundene kbtalytische Aktivitat auftreten konnen, hat Ecke  1114) bewiesen. 
Tim so eher wird man verstehen konnen, da8 durch die auf cheniischeni Wege 
vor sich gehende Herauslijsung des Siliciums aus der Nickel-Kobalt-Silicium- 
Legierung eine Gitter-Struktur mit einer besonders ausgepragten Anderung 
der Gitter-Dimensionen zuriickbleibt. 

12) A u d i b e r t  u R a i n e a u ,  Compt. rend. Acad. Sciences 197, 596/98 [1933]. 
13) E c k e l l ,  Ztschr. Elektrochem. angew physikal. Chem. 39, 855 [1933]. 
14) E c k e l l ,  Ztschr. Elektrochem. angew physikal. Chem 39, 433 [1933]. 
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