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5 Referat Dr. Roelen Ruhrchemle A, G.

.'ﬁber die Kohlenwasserstoff~Synthese mittels Eisenkatalysatoren‘

/
Die Verwendung von Eisen als Katalysator Zur Hydrle~
,rung des Kohlenoxyds zu hoheren Kohlenwassastoffen geht sohon
weit zurtick, Bereits im Jahre 1913 hat die Badische Anilin-
und ‘Sodafabrik die Herstellung hoherer Kohlenwasserstoffe , 
;.aus Kohlenoxyd unter Druck mlttels Llsenkatalysatoren bekannt
.gegeben. ‘ |
~ Spiter haben Franz Fischer und Mitarbeiter in den

Jahren 1921 bis 1924 im XWI in lilheim-Ruhr ausgedehnte
Versuche auf diesem Gebiete ausggfiihrt, %1s wesentllches:‘

Merkmal dieser Versuchsperlode ist die Aktivierung des Eisens
 mittels Alkali anzusehen, Damals waren die praparatlven Metho-
den zur Herstellung derartiger Katalysatoren aber noch sehr
unvollkommen, die Aktivitdt also relativ gerlng. Man verwende-
te das Eisen in kompakter Form bblsplelswelse Elsenfellspane, |
welche mit Kallum—Karbonat uberzogen waren, Derartige Maaen
waren natmrgemass wenig wirksam, Man musste unter solchen phy-
_smkallschen Bedingungen arbelten, welche den Umsatz nach Mog-
ltchkeit forderten, némlich bei hohen Driicken und hohen Tem-
peraturen, belsplelswelse bel 150" atii und 400 - 450°. Dabei
wurden wohl fliissige Produkte erhalten, abé/ keine Kohlenwaa- g
sérstoffe, sondern ausschliesslich sauerstoffhaltige Produkte. |
Dieses Gemisch wurde Synthol genannt. In diesem Zusammenhang
,1st von Interesse, dass die ;ynthol—Versuohe u.a, aueh defe
halb nicht weiter fo{igesetzt wurden, weil es nicht gelang,

langere Laufzeiten der Katalysatoren zu erzielen, Vielmehr

waren die Massen stets ‘nach kurzer Zeit erhértet und verstopft,
aus. den Reaktionsrdhren ent-

sodass sie nur mit liihe wleder
fernt werden konnten. ‘

In dem Masse, als wir'damals lernten,.durch‘Verbes— |

serung der- Katalysatorherstelllng das aktive Metall feiner zu .

verteilen, konnten na h und nach Tempergtur und Druck gesenkt
”werden Die erste Bllgung hoherer Kohlenwasserstoffe bel gewob
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z1nkoxyd durech mQOhanlsches Vermischen hergestellten Kators. Die
Reaktionstemperat%r lag bei 365 - 380° y 8ls> noch relativ hooh." 

-Sehr bald, schon 1925, wurde auch erkennt, dass Kobalt
grundsatzllch ebenfalls zur Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe be-
fahigt ist. Aber die Versuche mit Kobalt wurden gunédchst. nlchtwei* |
-ter ausgedehnt, teils weil die wenig erfolgrelch waren, teils. we-'w
gen seines hohen Preises. Se wurde wihrend der wrsten vier Jahre
der EntW1ck1ung der Benzin-Synthese nashezu ausschllessllch mt |
Elscnkatalysatoren geabeitet. Wir stellten damals vor allem zer-'-
setzungskatalysatoren her, welche*durch Abrosten von NitratuGeml—_
schen erhalten wurden, Die mlt derartlgen Katalysatoren erzielten
‘Ausbeuten waren sehr gering, Nnch im Jahre 1929 betrug die mex. .
'Ausbeute nicht mehr als 11 cem f1u831ge Produkte je cbm Wassergas.

In jenem Jahre erfalgte damals die Abwertung des englischen
Pfundes auf die Halfte seines Wertes., Damit verbllligte sioh der
Kobaltbezug ebenfalls om die Hélfte. Dies war ‘Veranlassung, die
Versuche mit Kobaltkatalysatoren erneut aufzunehmen. Die Ubertra-
gung der inzwischen am Eisen ausgeblldeten verbesserten Herstellungs—
methoden auf Kobalt brachte allsbald erhebliche Fortschritte, sodass
schon Z;Jahre spdter.100 g je cbm erreicht wurden, Seit.dleser ‘
- Zelt, also etwa seit 1930, hat sich die Entwicklung fast aussohlfessu‘
lich auf Kobalt besehrankt und nahezu zehn Jahre lang ist das Ge~
biet der Elsenkqtalysatoren nicht nennenswert bearbe1tet~worden.
| “Ein besonderer Anreiz, die Versuche mit Bisen wieder auf-
zunehmen, ergab sich erst vor einiger Zeit, nach dem die Entwick-

. lung der Kobaltkatalysatoren gu einem gewissen Stillstand gekonm-
men war. Sc wurden die Versuche iiber Elsenkatalysatoren in Deutsch- .

land nachelnander an mindestens sechs versohledenen Stellen unabe
/ _ |
hanglg voneinander aufgenommen.

Im Dezember 1937 nat Pranz Fischer in einer nlcht offent-‘
lichen Sltzung im KWI neuere Versvohsergebnisse liber Elsenkataly—‘
satoren bekannt gegeben., Am vergangenen Dienstag, den 10 September
hat eine zweite derartige Sitzung st@ttgefunden. Aus dem Yortrag

von H, Plohler gei kurz das Wichtigste hier. w1ederholt-
1) Es wurden Kateren angewendet welche nur Eisen oder hocg—v

Stens noch Alkali enthielten und durch Fédllen mittels Snda oder

hmmonisk hergestellt waren.
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2) - Zur Inbetrlebnahme ist vorher eine Formlerung erforderliCh-
‘j:Diese besteht in einer Vorbehandlung mit Kohlenoxyd oder

- CO-reichen Gasen bel hgheren Temperaturen, aber nledrigeren5
. Driicken als dem Synthesedruck. |

3) . Die giinstigsten Synthesebedlngungen sind. 15 atu)220 -.250°,
' 00-reiches Gasi ' - ,
4) Es wurden erhalten entweder 5 - 507 Paraffln oder 40 - 80%
~Benzin. Das stablllslgrte und gewaschene Ben21n enthielt 64%
- Olefine und gab bei 90% bis 145° eine Oktanzahl von 61,
5) Besonders beachtenswert war, dass das Volumen der Katormasse
wahrend des Betriebes zunimmt, sowie dass die Katoren zur Ab-
scheldung von elementarem Kohlenstof?f nelgen. Daher liessen sich
- diese Katalysatoren besser in waagerechter Schisht benutzen,
'Bel senkrechter Schicht entstanden Storungen des Gasdurchganges
~ zu deren Beseltlgung viel Mithe aufgewendet worden wars, worhber
aber dle Untersuchungen nooh im Gange sind.
| In inzwischen bekannt gewordenen Patentanmelﬂ agen der
I, G. aus dem Jahre 1935 ~ 1937 sind u.a. neugrtige Elsenkatalysa-
\toren beschrieben worden, welche durch Sintern von Gemlschen
aus fein verteiltem Eisen mit anderen Stoffen hergestellt werden.'
Derartige Slnterkatalysatoren gind naturlloh im Verh#ltnis zu
Fallungkatalysatoren wesentlich weniger aktlv und benotlgen da—
‘her relativ hohe Reaktionstemperaturen, z.B. etwa 320 - 3807,
Die Lurgi-Gesellschaft Fkf/M, hat einen Eisen—Fallungs—'

katalysator entwickelt,. welcher bei etwa 250° arbeitet und recht
1

gute Efgebnisse gebracht hat. |
- Auch in den Laboratorlen der Brabag in Schwnnzhelde wur-

den 1nzw1schen Syntheseverdughe nittels ulsenkatalysatoren auf-

genommen. Es wurden auch dort gute Ergebnisse er21eltv hier

ebenfalls mittels Fallungskatalysatoren. | .
{ver die Ergebnisse der Versuche bel Rhelnpreussen hat

Herr Dr. XKolbel soeben perichtet. | .
| ~ Was nun unsere elgenen Verguche, in Holten angeht,vso

haben w1r uns nlcht darauf beschrankt, einen einzelnen Kately-

welcher geW1sse optimale Ergebnisse bringen

| unserer inzwischen
‘mag, vielmehr wir heben unter Ausnutzung

'belm Kobalt gesammelten Erfahrungen auf einer moglichst breiten -
| T gind daher Jetzt schon 1n der Lage, fiir die,

hledene 1nd1v1duelle Kataly-

| sator zu ziichten,

Ba81s gearbeitet. Wi
_ Verschledenartlgsten Aufgaben versc
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satoren sur Vertiigung zu stellen, wie ich anweinigeh Beispiélen

'spater zeigen werde,

Wir haben sowohl die Herstellung durch Abrosten von Nitra-
ten, als auch insbesondere die Herstellung ‘von Féllungskatalysa-
toren der verschiedensten Art untersucht. Ohne Einzelheiten iiber
die Katalysatorherstellung selbst bekannt zu geben, kinnen wir uber
die allgemeinen Erfahrungen #it unseren Elsenkatalysatoren folgen—
des sggen. Als entscheidender Unterschied gegeniiber 'Kobalt macht,.
sich die gerlngere Hydrierfahlgkelt des Eisens geltend und zwar
in mehrfacher Hinsicht, So ist zun#chst die Verfliissigung durch-
weg gunstlger als beim Kobalt, trotzdem alle bis jetzt bekannten
Elsenkatalysatoren noch bei hoheren Temperaturen als das Xobalt
arbeiten, Ferner ist der Sattigungsgrad der flu881gen Produkte
érheblich geringer, sodass man le'oht,hohé Ausbeuten an wertvollen
Olefinen-erziélen kann, Die gege4gber Kobalt erheblich geringere
Neigung zur Methanbildung ermdglicht es, innerhald eihes viel |
fbreiteren'Bereichs der Synthesebedingungen zu arbeiten, ohne dass
man entweder zuviel Vergasung oder zu wenig Umsatz erhdlt, Damit
'ergeben sich mehr Moglichkeiten als blsher, den Synthese—Verlauf
durch Anderung der Bedingungen zu bgelnflussen, insbesandere um

*

die Sledelage zu . verschieben. .
' Noch in einer anderen Hinsicht unterscheidet sich Eisen

~ wesentlich vom Kobglt, namlich h1n81cht110h des Aufarbeltunés—-
verhaltnlsses ven Kohlenoxyd und Wasserstoff ‘Dieses Verhaltnls,
in welchem CO und H2 verbraucht werden, ist zwar auch bei chalt

nicht konstant und wie bekannt, z.B, mit der Gaszusammensetzung

oder dem Druck, yerénderlich. Aber iese Veranderungen sind beim -

Kobalt sehr gering und liegen etwa gwischen 1 60 zu 1,9 - 271 H2.'

Das Elsen dagegen vernag Je nach Mlsohung und Form den Kontakt

sowie entsprechend den Versuchsbedingungen gleichzeitig mit der
:ySynthese in viel grosserem Umfange zu konvertieren und auf dlese
ten Verbrauchsverhaltnlsse zu ergeben, |

Weise die verschiedens
| tersucht und kénnen heute bis zu

CWir haben dies genauer un
| élnem gewissen Grade bei den Elsenkatalysatoren das Anfarbet tumge‘

Verhaltnis duroh die Wahl des katalysators W1llkur11"h elnstellen,
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wd Zwar etwa i In
n den Grenzen 1. CO zu O 6. bis 1,4 H2 Insbesondere

:konnen wir solohe4Elsenkatalysatoren herstellen, welche Kohlen-
oxyd und Wasserstoff genau in dem Mengenverhsltni
‘gases verbrauchen,

s des Wasser-

Auf diese Welse konnen wir die Schwierigkeit
umgehen, Gase mit wesentlich mehr Kohlenox

yd als Wassergas her-
stellen zu miissen, .

Bei den Kobaltkatalysatoren war man bisher gézwungen, die
Gaszusammensetzung dem durch den Katalysator bestimmten Aufarbei-
tungsverhaltnls anzupassen,Dies erforderte die Herstellupg eines
besonderen Synthesegases. Auch Herr Dr. Kslbel hat soeben noch
ber1chtet dass sich die Gaszusammensetzung nach dem Katalysator
rlchten muss, Umgekehrt werden wir nun den Elsenkatalysator mit
seiner Zusammensetzung dem an lelchtesten zugangllchen Gase, dem
Wasoergase anpassen, |

NMan konnte nun einwenden, dass kohlenoxydrelohe Gase aber
'notwendlg selen, un bestimmte Produkte zu erhalten, wie z.B, viel
Oleflne oder visl Paraffin, Das ist aber nicht der Pall., Wie wir
gleich im einzelnen sehen werdsn, kénnen wir alle gewunsohten
Produkte auch aus Wassergas erzeugen,

 Der Ubergang zum Wassergas bringt aber noch einen weiteren
Vorteil, Kohlenoxydreiche Gase férdern die Abscheidung von ele-
mentarem Kohlenstoff, was zu empfindlichen Storungen fithren kann.A
Dlese Gefahr haben wir inzwischen mittels unserer neuen Kataly-
satoren durchaus iberwunden.

Die von uns alsgearbeiteten Eisenkatalysatoren liessen sich
auf die verschiedenste Weise anfahren. Beispielsweise hat sich
eine vorbehandlung bei gewbhglichen Druck und bei den im Synthe-
Seofen"erzielbaren Temperaturen mit Wassergas als zweckmissig
erwiesen., Bemerkenswerterwelse kann aber das Wassergas hierbel
auch durch sndere Gase , wie z. B. durch Stickstoff, Kohlens#ure
- oder auch dureh Luft ersetzt werden.,Dagegen eywies sieh die
Inbetrlebnahme mit Wassergas bei erhthtem Druck als unvortellhaft
wd in den meisten FPallen als erfolglos. Gute Erfahrungen habin
wir auch im Gegensatz zu Fischer und Mitarbeiter mit der vorberi-
gen Reduktlon mit Wasserstoff gemacht welche sich bel unseren

Elsenkatalysatoren wesentllch leichter als bei den normalen

;‘Kobaltkatalysatoren durchfiihren léssth. Derartige Eie enkatalyqato— ‘

ren kénnen also, ebenso wie heute dle Kobaltkatalysatoren,fredu_
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ziert und betrlebsfert;g in den Synthese—Ofen elngefullt werden,
und man Verliert keine Zeit mit Formlerung. Flscher hat fbrner
:vorgesdhlagen, eine Vorbehandlung mlt “Kohlenoxyd im Vakuum vor-,
zunehmen. Diea bietet jedooh nach unseren Erfahrungen keinen
besonderen Vorteil.,. |
. Es hat sich auuh be1 den Elsenkatalysatoren und zwal” in
yerstarktem Messe gezeigt, dass man aus dem Verhalten bel
Normaldruck nichtauf die erksamkelt Bei erhohtem Druck scblies-
"sen kann. Man ist daher gezwungen, alle EntW1oklungsversuche
ilber Mitteldruckkatalysatoren tatséchlich bei erhthtem Druck
auszufiihren, Da druckfeste Versuchstfen nicht so leicht wie
drucklose zw beschaffen sind, so haben wir mehr die kurzzeibige |
Priifung verschiedehartiger Katalysatoren bevorzugen miissen auf
Kosten langfristiger Dauerversuche. Immerhin kénnen wir die
Lebensdauer unserer: Elsenkatglysatoren mindestens als ebenso -
gross wie die der heutigen Kobaltkatalysatoren aus halbtech-
'nlschen Versuchen als gesichert angeben. |

Ee ist uns im Laufe der Zeit gelungen, die Aktivitat der
Elsenkatalysatoren sowelt zu steigern, dass W1r die Reaktions,'
temperatur bis in die Nshe der bei den Kobaltkatalysatoren
gebriuchlichen senken konnten, nimlich bis auf 220 - 230° .
Immerhin sind diese Temperaturen noch so ‘hoch, dass eine Ver-

wendung von Eisenkatalysatmren in den:%.2%, vorhandenen groae-

technischen Ofen nicht ohne weiteres moglich ist. Hlergegen
bemithen wir uns, einerseits durch weitere Verbesserung der

'Katalysatorherstellung eine weltere Semkung der Reaktionstemp.

zu erzielen, Andererselts ‘haben er neue Ofenkonstruktionen

entW1cke1t deren prgktlsehc Ergebnmsse demnaehst vorgelegt wer._

~den konnen .
| Im ubrlgen haben er unsere halbtevhnlschen Versuche )

in druckwassergekuhlten Rohrenofen von bekannter. Konstruktion .

durchgefuhrt zzb m{% einem Ggsdurchsatz von 12 cbm/St. Darin
Vkonnten wir mlttels halbteohnlschbhergestellter Elsenkatalysato-

ren die gﬁnstlgen Ergebnisse unserer Laborversuche bereits in,

Dauerversuchon im wesentlichen bestédtigen. e |
| Bei den halotechnlschen Versuchen hat sich dbrlgens ger

zeigt, dess. unsere Elsenkatalysatoren sich hlnsichtlich der

]

Kornharte vortellhaft yon den CO-Katalysatoren unterschelden.

| Dementsprechend 8ind unsere Elsenkatalysatoren durohaus form-;
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bestandig. Eine Prove, dle 2 Monate 1ang in- elnem halbtechnl-

‘schen Ofen in Betrieb war, lisst keiherlei Kohlenstoffabschei— |
dung oder Volumenzunahme erkennen Die Entleerung der Ofen be-
reltet keine uohW1er1gkelten. o |

Es ist bekannt, dass alle Prod#kte der katalytlschen CO-
Hydrlerung mehr ode weniger sauerstoffhaltlge Stoffe enthal-
ten, und zwar umso mehr, je hsher' der Reaktionsdruck ist. Dem~
'entsprechend enthalten auch die mittels Elsenkatalysatoren
erzeugten Mltteldruckprodukte sauerstoffhaltlge Stoffe in wech-
selnden Mengen, je nach den Betrdebsbedingunsen und den verwende-
ten Katalysatoren. Wie wir gefunden haben, kann man leicht
sogar relativ groese NMengen sauerstoffhaltige Primarprodukte er-—
. zeugen. Diese Syntheserichtung erscheint Jedoch elnstweilen
aus mehreren Biiinden wenig vorteilhaft,
| n31) Die sauerstoffhaltigen Produkte gind unelnheitlioh und

" keineswegs mur Alkohole. | . o

'2) Es handelt sich vorwiegend um die niedrigen Molekule, ).

.~ nicht um die wertvolleren, hiheren,

3) Die ‘sauerstoffhaltigen Bestandteile kémnen mit den heu~

| tigeﬁrmﬂtteln nicht auf elhfache Welse von den Kohlen-

vasserstoffen getrennt werden, , |
~4) Wir haben inzwisthen andere Wege gefunden, Um sauer—

'  stoffhaltige Produkte rein herzustellen, wie z.B. Alko-
“hole,.SBuren, Ester,: Ketone, Aldehyde usw, von elnheit-
licher &olekulgrosee. | |

:Ioh werde nun die von uns erhaltenen Jrgebnlsse zahlenma381g
niher erlautern, und zwar gunéichst die Abhang;gkelt des Syn~ - |
thegeverlaufs vom Katalysator , denn von den Betriebspedingungén_

'un@ schllessllch Gesamtergebnlsse, |
Tafel 1 zeigt, wie man mit grundsdtzlich verschiedenen

_Katalysatoren bei gleichen Synthesebedlngungen wahlweise mehr
~ Ben21n oder mehr Paraffin erzeugen [kann(20 - 58% Benzin oder
- 3% Paraffin.). o e
| Bei den Kobaltkontakten hat sich die. Elnhaltung der
»’gunétlgsten Metalldichte als won entscheidender Bedeutung Plir
die Aktivitat erwiesen._Dle umfangrelchen Versuche hleruber :
wurden damals bekanntlich Zu Gunsten der kobaltarmeren Mlschung
‘entsohieden. Aus diesem Grunde sind W1r im Gegensatz Zunm KW1 und |

lf‘
N

&
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zu Rheinpre 3en auch nlcht der An81§ht

Tragerzusat ’ dass dle Frage GGS‘

'8 bei den Elsenkatalysatoren bereits endgultig |
-zu Gunsten der tragerlosen Kontakte entschieden sei. Vielmehr ha~

ben Xizeilzs:exzzh:it:izzz guch bein Eisen sorgfiltig studiert. .
verlaufs mit der Metalldlchtzlszlel oy hasring S8 Syutiese-

» Auch beim Bisen erhilt men unter
sonst gleichen Bedingungen mit zunehmender Metalldiohte mehr hs- |
“her siedende Produkte und umgekehrt

Die Herstellung der Katalysatoren unfasst eine Reihe von Ar-
beitsgéngen, deren Durchfiihrung man verandern kamm. Tafel 3
| zeigt die Anderung des uyntheseverlaufs, 1ndem wir einen einzel-
- nen Arbeltsgang bei der Katorherstellung varllerten, wihrend
sonst die Zusammensetzung der Masse die gleiche blieb. Allein
schon durch diese elne Me.ssnahme gelang es, die Verfluesigung .
und die Sledelage erhebllch zu beeinflugsen.

- Tafel 4 zeigt das gleiche fiir eine zweite Veriation -eines
elnzelnen Arbeitsganges bei der Herstellung von Katalysatoren .
~gle10her Zusammensetzung. Auch hierdurch konnte die Siedelage,

sowie auch der Sattlgungsgrad stark veranﬁert werden (10 - 25%
‘Gasol, 16 - 45% Benzin, 35 - 66% Paraffin, 54 - 756 Olefine).
| ‘Tafel 5 zelgt die Mogllchkelt Sledelage und S&attigungsgrad
noch durch eine dritte Hﬂrstellungsvarlatlon des Katalysators -
~der gleichen Zusammenqetzung ZU beelnflussen (16 - 52% Benzin oder
66 - 22% Paraffin) | T | '
‘Wir haben. uns iiberzeugt, dass derartlge H Prstellungsva-
rlatlonen sich auch halbtechnisoh mlt dem glelcher Erfolg durch-
fuhrep 1assen, wie aus Tafel 6 im elnzelnen er91cht11ch ist,
Die folgenden Uber81ehten zelgen, wie man den Synthese- ‘
Verlauf vei ‘gleichen Katalysatoren durch Anderung der Synthese- :
Bedlngungen beeinflussen kann. Tafel 7 zeigt den Einfluss der .
Druokerhohung. In Ubereinstimmung mit den Brgebnissen der anderen
Stellen war der Umsatz bei normalem Druck erheblich geringer &ls
bei erhohtem Druck, Vir mussten,um anndhernd die glelche Aus-
beute wie bei- erhohtem.Druck und 75% CO-Umsetz zu erpeichen bei
7normalem Druck bis zu elnem COAUmsatz von 95% gehen. Es ist
n Umstanden die Ver£1u331gung entsprechend
schlechter ist. Bel gleichem CO-Umsatz stieg die Ausbeu+e mit |
Steigendem Druck bis zu 10 atil an und war bei 20 atu nlcht meht .
; merklioh grosser. In berelts bekannter Welse w1rd dle Sledelage :
'§_m1t steigendem Druck dnrart verschoben, dass wenlger 36n21p und

~‘klar, dass unter diese



mehr Paraffln gebildet erd. Der Satt;gungsgrad w1rd durch dle
_'Druckerhohuhg nioht merkiioh beeinflusst, a |

- Tafel 8 zeigt den: Elnfluss der Fahrweise und Gaszueammensetu
" zung. Unter Pahrweise 1st dig Gasfuhrﬂng wie z.B, die Str&mungs~~
gesohw1mdigkelt usw,. . zu verstehen. J& mehr Kohlenoxyd und Jje |
wehiger Wasserstoff im; AuSgangsgas enthalteh sind, umsoweniger .
Benzin und umeomehr Paraffin wurden erhalteh Gleichzeltlg steigt
mlt gunehmendem ﬁohlenoxydgehalt auch dle Menge der ungesattlgten—
Kohlenwasserstoffe, | | , | }
Wir haben gefunden| dass auch bei den Elsenkatalysatdren
die Verdimnung des Gases tnd die Erhdhiung der StromungsgeSGhW1n—~
,digkelt gleloh slnnlg wirken, und zwar derart, dass die Ben21n~ '
Ausbeute ‘und der Olefin-Gehalt zunehmeh, wahrend die Paraffln-
,blldung geringer W1rd, wie Tafel 9 im elnzélnen zeigt.,
Aus den oben geschilderten einzelnen Beispielen geht her-
'vor, dass man die Siedelage und den Sattlguhgsgrad der flussigeni
»Produkte éurch e1ne ganze Reihe verschledener Massnahmen beein-
flussen kenn, Wenn man nun diese ngllchkelten alls’ gleiohzeltig‘
ausnutzt, d:h$ also sowohl den Katalysator als auch die Bet#iebs .
weise optimal einstellt, 8o erréicht men mihelos wahlweise hdch-
| sté‘Benzin— bzw, Paraffin—Ausbeuten; éowie'hachste Ausbeuten
an ungestttigten Kohlenwasserstoffen Hierfir zeigt Tafel 10 |
elnige Beispiele: Wir erhielten z.B. bei der ersten Arbeitsweiee
'81% Benzin und 6% Paraffini Dabei enthlelt Ras Ben21n 70% Schwe-
 felséure-Los1iches und ergap eine Oktanzahl von 69 bzw, gebleit
81 (bis 200° 91edend) Bei der dritten Arbeitsweise erhielten wir
umgekehrt nur 14% Benzin und eine Paragfin-Ausbette von 64%i
| Men hat bisuer eine Verbesserung der Oktanzahl der Prlmar-
produkte aussehliesslich dureh Erhdhung des Gehaltes an ungeséit-.
tigten Kohlenwasserstoffen erreichen konnen. Es ist aber bekamnt,
dass es noch eine weitere Moglmahkelt dazu glbt némldch die |
prlmare Erzeugung von gtdrker verzwelgten Kohlenwasserstoffen.
_ﬂlrﬁhaben Versuehe na?h gieser Richtung hin unternommen und hier-
fiir besondere Katalysatoren entwiekelt, Die 2 Spalte der Tafel
10.zeigt Ergebnisse, welche mit einem derartigen Katalysator (D)'
erhalten wurden. Obgleich der Oleflngehalt des Benzins geringer
w~1st, als der desvoben genannten, so liegt seine Oktanzah‘ erheb-;v
“lieh hther nimlich ‘vei 72 (bis 200° siedend!)s ‘Hieraus geht her= -
vor, dags uns. die vermehrte Blldung von Isoquhlenwasserstoffen
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:elungen ist, wie auoh duroh d1e oledeanalyse mlttels Felnfraktlon
bestatlgt werden konnte. - -

Tafel 11 gibt. Zahlenbelspiele filr die oben schon naher erléu~
terte Verschlebung des CO»HZ-Verbrauohsverhaltn1sses Wie man
gieht, 1st es. uns mit 7 Katalysatoren der glelchen Zusammensetzung
(B), Jedonh bei etwas verschiedener Herstellungswelse, gelungen,
das Verbrauchsverhaltnls in verhaltnlsma991g engen Abstufungen
iiber einen weiten Berelch willkiirlich, unter ssnst gleichen Syn:
these-Bedingungen zu verandern. Wurden ausserdem noch . die Synthese~
 Bedingungen verandert, 80 konnte das Verbrauchsverhaltnls noche
~weiter verschoben werden.)Aus der Aufstellung ist welter er51chtllch,
Vdass mit zunehmendem Kohlenoxydverbrauch der Anteil der ungesdttig-
ten Kohlenwasserstoffe zunimmt, ‘Ferner ist aus Tafel 11 zu entnehmen,
dass die max. Paraffinausbeute dann erhalten wurde, wenn das Auf-
arbeltungsverhaltnis des glelche war wie das Kohlenoxyd*Wasserstoff-

. _verhaltnls im Ausgangsgas.

Tafel 12 gibt nun fir einen halbtechnisch durchgefuhrten
Vers. h, nsmlich fir die Paraffln-Synthese aus Wassergas, alle we-
sentllchen Zahlenangaben. Bemrkenswert ist die geringe Methanbil—
dung von 7% bei einer Ausbeute von 145 g/Nm3~Nutzgas Die erzielte

Parafflnausbeute betrug 64%. «
Tafel 13 zeigt eine Gegeniiberstellung der gunstlgsten Elnzel~

ergebnlsse, welch nach dem heutigem Stande mit Eisen- bzw. mit
Kobaltkétalysatoren erzielt werden konnen Hieraus geht hervor, dass
die Elsdhkatalysatoren dle Lelstung der Kobaltkatalysatoren nieht
nur schon erreicht, sondern sogar ubertroffen haben. Dabe1 ist zu

| berdek81cht1gen, dass die Entwiecklung der Elsenkatalysatoren kei-

neswegs. abgeschlossen , sondern noch durehaus im Flusse 1st

Es 81nd daher nit Sicherhelt noch weltere Verbesserungen Zu erwar-

ten,



Ruhrchemie
Aktiengesellschaft
Oberhausen-Holten

Bemerkung:

| AKohlenwasserstoff-

Otto R

e 1 e n.

Arbeitstagung Berlin,

13, Sept

« 1940,

ﬁynthese mit Eisenkatalx@atoren

MMMmf:

Anderuny des Synthese-

Verlaufs durch die Kator—Art ,

Grundsétzlich verschledene Herstellunps-Arten und

"‘Zusammensetzungen.

Gleiche Synthesebedingungen :

- 20 atii, Wassergas, 245° y Fahrweise T,

SO

Benzin
~200,

T YA S L et e e

58,5 %

20,5 ¢4

o et mgge e b 4=

s ——— et s - e

Schwerol

| 200-320°

S S

e e e

Weichparaffin
1320-460°

Siedelape der £1. Produkte in Gew., % :

=Hartparaffin.
>460°

&

24 %

13 4

e e e et w s s s o o]

3,5'%

50 % °




Ruhrchemie
dktiengesellschaft
)berhau&a-l'lolfen

‘smerkung:

. Kohlenwasserstoff~qynthese

Otto Roelen
_Arbeltstagunp Berlin,
13. %ept. 1Q4O

-

MaBstab 1:

2

mit Eisenkatqizsatoren‘

Anderung des‘§xnthese~Verlaufs durch die Metalldichte

| Kator B, Wassergas, 20 atii, Fahrweise I.

B Metall;Dichﬁe‘ hoch ‘mittel niedrig
e CO-Unsatz | 80 75 5
- Ausbeute, gr/No’ N cas | 143 10 | 115
 Gasol Gew,% der Ausb, 10 T :24
o - . | | C
M - | - o
9 - Benzin Gew.% d.f1.Prod. | 16 27 26
B " 18 7 21
o Paraffin 66 56 .53
g , ' - o
?E - Benzin Vol.#% 64 o5 7 o
LR R A




Ruhrchemie
Aktiengesellschaft
Oerhausen-HoHen

Otto Roel é n
Arbeitstagung Berlin
13. Sept. 1940

| Mabistab 1:

| Bemerkung:

3e.

o Kohlenwasserstoff—Synthese mit Eisenkataﬁlygatoren

linderu'ng des Synthese-Verlaufs durch die KAtor-Herstellunp; Var, I

20 atii, Wassergas, Fahrweise I, gl%iehe Ka-tor;Zusammg‘nsetzuhg.

Rator - | Bt | B2 B3
vemp., ., | 220° | 230 |  240°
C0-Unsatz % . B R * 16
%00 eals CH, 14 A
1 %00 v 00, | 35 27 25
¥ gasol gr/mm’ | 23 11 o3
@ - ‘ . P ' _ L
9 £l Prod. 85 130 | 127
W Benszin Gew.% - 45 16 ) 22 |
T 0 v .| 20 | 1w | 2
@ | B T
5 . Paraffin | 3% | 66 56
® T N ‘
8  Benzin Vol.4 | 69 64 - 63
K Co : . - _ . | .
o B e 63 - | ¢ 56 | 55




‘Ruhrchemie
Aktiengesellschaft
- Oberhausen-Holten

Bemérkung:

. 0tto R;o elen

Arbeitstagung Berlin -
13. Sept. 1940 | Mabstab 1
—
4.
(

¢

:TKohlénwasSerstoff-Synthese nit Eisenkatalysatorgg o

knderung des Synthese-Verlaufs durch die Kator-Herstellung;Vgr;II

_20 atﬁ, Wassergas, Fahrweise I, gleiche Katorzusammensetzung.

Kator :,‘

B4 | B5 | B6 | BT7 | B8

| co-Umsatz

g0 | 75 | 75 80 | 80 -

 Gasol Gew.% der Ausb.

10 | 16 | 25| 2 | 20

lage

o~
S

"

J

o

2]

O]

Hy
e

=

Benzih.Gew.% der fl.Per.. 16 | 22 33 45 25

18 | 22 | 23 |20 | 20
66 | 56 | 44 | 35| 55

enzin Vol.%

o W
e

‘Olefine|Siede

64 63 | 65 69 79'
56 | 55 | 54 | 63 | 75




TRubrchemie

| | Otfo Roel .
Aktiengesellschaft Arbeitstagung Bgrili;n o 435
Oberhausen Hoh‘en 13, sgpt. "1940 Mobstad 1 ‘
Bemerkung | |

L |
‘ S '50

| Kohlenwasseretoff-gynthese mittela Eisen—Katalysatoren

Anderung dee anthese-Verlaufs mittels der Kator-Herstellung Var III»
_20 ati Wassergas, Fahrwei.se I gleiche Kator-Zusaxmmensetztmg

I

Kator- B9 | "B10 B 11

CO-Unsatz 75 | 1B | 8
éo Benzin cew.$ | 52 45 16
o ) " 26 | 28 18 |
HH Para.ffin " - 22 27 5 66 -

- . , :
+ . .

o Benz-in Vol.% 52 - 54 | 64
- 46 | - 48 56




Ruhrchemie
Aktiengesellischaft

) Oberhausen -Holten

Otto Roele nA
- Arbeitstagung Berlin
13. Sept. 1940

Bemerkung: :

Kohlenwaeseratoff—ﬁynthese mit Eisenkatallsatoren

Variation IV der Kator-Herstellung halbtech. durchgefﬁhrt N

20 ati Wassergas, Fahrweise I,gleiche Katorzusammensetzung

. Eator z B 12 | B 13
~ CO-Umeatz = . (‘e T
5 § ‘Benzin Gew. % a3 T
oo o | % | 16
& Paraffin ® 1 61. | 67|
Y. Benzin Vol. % 56 -1
50 61f " ) 1 49 81




'Ruhrchemie

OttO"R 0 e ~
" Aktiengesellschaft ' len

Arbeitstagung Berlin

Bemerkung: R A g

'thlenwaseerstoff-gynthese mit Edsenkatalysatoren,

" Anderung vd'es Syntheseverlaufes durch Druckhthe

' VWassergas, gleicher Kator und gleiche Pahrweise

-

Druck atif m | 3 | s | 10 | 20
cO-Umsatz | 95 | 75 | 70 | 75 | 75
Ausbeute g/Nn® | 90 | 98 | 86 | 118 | 120
SeBenzin Gew.$ | 57 | 32 | 30 | 25 | 22 |
angr e 24 | 30 | 25 | 2 | 22 |
® Parafein ¢ 19 | 38 | 45 | 55 | 56 |
% Benzin Vol.% 68 .| 64 63 62 63
l'gdo o 41 48 49 | 47 | 46

-~ .

A

1.



‘Ruhrchem

Bemérkung:

Aktiengesellschaft |
Oberhausen-Holten

ie |

Otto

Roelén
Arbeitstagung Berlln,

13. Sept 1940

e

j ——

MaBstab 1:

L. 438

| Kohlenwasseratoff:intheee mit Eieenkatusatoren.

Anderung des Sl_these-\rerlaufe durch d1e Betriebsweise Var I,

20 atu,245 ,gleicher KatorAFahrweise und, Zusammensetzung versch.'

|

r»- B
Fahrweise I. II.
o - Sym‘hese‘gaa Wagsergas GOrei‘cheéGas‘Wassergas ~001éiches cas| f}
| Gaaart'-stool 1 e6,3 | 380 50,9 38,0 | 50,9 |
| #H, | 52,6 48,9 38,1 | 48,9 38,1 o
‘ CO-Unsatz 70 70 60 o 62 i
enzin—-Gew.% 1 38 25 20 43 20
gbel "ol 20 24 30 0. ) 13 |
“paraffin " | 42 51 50 3T 67 v
§Benzin Vol A 79 86 65 - 80
S0el 68 76 82 56 T4




Ruhrchemie |
Aktiengesellschaft
Obrrhausen-ﬁofen

Otto Roelen
Arbeitstagung Berlin
13, Sept. 1940

MaBstab 1: |

|  Bemerkung:

. y | | .;‘,--“‘ 5.

| Ignderuhg des Synthese-Verlaufs durch die 'Betriebaweise"Var. 11. |

20 atil, CO-reiches Gas mit 51% €0, 38% Hy; 245-250°;gleicher Kator.

Gas-Verdinnung ) ,, |
e f 3 . | gunehmend .——»
Stromungsgeschwindigkeit o

“Ausbeute g/Fm> Nutzgas | 125 | 85 | 95 | 90

— 1 Gasol Gewinnung % der Ausbeute| 13 | 13 | 12 | 15
4 Benzin Gew.% d.fl. Prod. 20 20 | 20 | 40

- S L 13 | 30 40 | 38
P Pareffin " v 67 | 50 | 40 | 22 |
g N U T B
& Benzin Vol.$ | e | 86 | 88 | &7
-

o

B % | T4 | 82| 81| 82




Ruhrchemie
Aktiengeselischafi
Oberhausen-Holten

Ottg Roelen
Arbeieetapuﬁp Berlin
' 3% Be@w ‘ 940

e ree

Bemerkung:

10:

Rohlenwassaratoff-fiynthess mit nisenkatalysaboren.

Gleichzeitige Anderung des Kators u. der Betriebeweiss:

gater | ¢ | 9 p

Druck atd | - 1o : 18 | gg*

PR .; B T R T I

ol i e e e

Gesart o W&sserpas | Wassergas | GO i-émhes Gas
4c0 | 39 39 . 50

Benzin Gew. % | 8t | 34 ‘: | ’ 3 4 |
0l v & 13| 3| 2 |

i N i 3
- - .- R L .- e e e - e e . e - ,
. i s

‘Benata Vel. | 10 | 67 | 80’ ]

ormngent | 69| 17
(Primgrenair | 81 gebleit | ;
bis 200 a) | |




Aktiengesellschaft
Oberhausen-Hollen

_cherkung: |

Ruhrchemie |

'Otio Roelen

Arbeitstagung Berlin

- 13, Sept. 1940

MaBstad 1.

11,

| Kohl‘enwasserstoff-Synthgae mit Eisenkatalysatoren.

. Yerschiebung des C‘O/H2 - Verbrauchs-Verhiltnisses,

Kator 'B9'B10,B4 B S 'B,GlB7|,'BB o
Gasart <+——— Wagsergas - co 50;9%
| C S Hy 38.1%
Druck atd - 20 — > 20
"Fahrweisje_'/ < — 1 - 'II_
:Verbr.Verhiltnis 1,38[1.31/1,23{1.17/1.05]0.97{0.88] 0.71
‘ | : | | i (bis 0,6)
§ . . i
r Benzin",. '52 45 | 16 | 22 | 33 | 45 | 25 5 20 |
g T | |
4 08l 26| 28| 18 | 22 |23 | 20 | 20 ! 13
_? Paraffin 22| 27| 66 | 56 | 44 | 35 | 55 || 67
: e T
ﬁ Benzin 52 | 54 | 64 | 63 | 65 | 69 | T9 80
g Oel 46 | 48 | 56 | 55 | 54 | 63 | 75 74




Ruhrchehie '

; Otto R o ,
Aktiengesellschaft Arbeit °elen
Btaeung Berlin -
Oberhausen-lefen . Sept. 1940 , |
Bemerkung: —
|
_ 12,
Kohlgnwasserstoff-Synthese mit Eisenkatqéxsatoren.
Paraffinqx_these aug Wasaergas.
Kator: B 4 | ‘ ‘ I
Gas. : Wassergas mit 38 b6
bruck: 15 atid 3 % 00 unt 5. H2 (1 126)
Temp.:  230° N o
KontrﬂktiOH Otoooooooooooo‘oo 60 %
CO-UHXS&tZ ooooooocooc;oooo 80 0%
CO&lS 002 ooooooq.oocoo'ooo 25 6%
coals CH4 .0.00'..0.0.0..‘ %
O“‘" Verﬂ..grad............'... 67 4%
Hz-UmS&tZ ¢ e 000900 a0 80 07‘
00 + Hy - UmsBt2Z cevvenveanes 80 O% -
Verbranchgverh. CO: Hy.orovuwro 1@ 1,24
" , . :
'Kugbeute in g/Nm3 Nutzgas: |
I Stufe | IL. Stufe | I.+ II. Stufe
experimentell - |. berechnet - berechnet
Gasol - 10 35,'. ;'d3 
£1. Produkte 135 20 | 195
| ’ 145 23 168
‘Sledelage: Benzin - 200° 16 Gew. %, ca.70%
L 0el 200 - 320° . .20 " L
Weichparaffin 320 ~ 4600 22t g
'>‘74550°- -42‘", " o

Hartparaffiy

od

"
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Ruhrchemie Ofta Roelep

Aktiengesellschaft  Arbeitsts A -
| Oberhausen-Holten | IERTY sgg‘é’.lg@zgl'in ,
Bemerkung: ' BE

‘MaBstab 1

443

13,

- Kohlenwasserstofgzgxgtgggguggg Eieenkatalxsaforen.

Vergleich der ginstigsten Einzelergebnisse mit Pe~ bzw., Co-Kat.

Katoren Fe o
Ausbeute g/fn’ I. st s | 130
" m T+II. St. 168 155
Siedelage: ] |
~ Benzin - 200°C Gew. % - 80 60.
. 0el | - 200 - 320°C Gew, % | 40 30
| "Paraffin | >53ZO°C "m0 70
Olefine: |
* Benzin Vol, % 90 65
Oel noow 82 55
Oktansahl (Primérbenzin bis 200°C) . | 72 57-65 |
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}Mg;ﬁig: Nach den gehorten Refératén erscheint die Eisen-
kontakt—Synthess’sicher'recht aussichtsreich, Aber auch die
/ Kobaltkontakt—Synthese ist in ihrer We1terentw1cklung noch
‘nicht abgeschlossen und erst ein Vergleich vonErgebnlssen aus
GroBbetrleben wird zelgen, 0b, technisch wnd wartschaftlich
ein namhafter Unterschied zwischen beiden Synthesetypen be-
steht Da aber Kobalt ein fur die meisten Lénder devisenge-
bundenes Metall ist, 80 w1rd diese Tatsache oft ausschlag-
gebend fiir dle Wdhl der Synthéseart sein, - |

Zur Zeit ist bei der Ruhrchemie A, G. ein groBerer Ofen
in Bau, dessen Betrlebsergebnlsse abzuwarten sind. Auf die
Anfrage, ob noch an anderen Stellen Uber Elsenkontakte gear-
beitet wurde, referieren Meyer und Sauter uber die Versuche
in Schwarzhelde wie folgt:

Dle Versuche sind mit Elsenkatalysatoren auf Trager-
substanzen hauptsichlich mit Wassergas und mlt einem Sy-Gas
mit 62 % CO und 38 % Wasserstoff durchgefuhrt Es gelang,

' Wassergas ideal aufzuarbelten und dabei rd. 135 g fl. Produkte
~ (ohne Kontaktparaffln) iiber 3 Monate Laufzeit zu erzielen.
Dle Produkte ‘zelgen folgende Jusammensetzungs

Ben21nantelle bis 160° . 54 %
Schwerslanteil " 320° 19 %
Parafflnantell iiber 320 27 %

Auch bel Verwendung eines Gases mit 62 % co und 38 % Wasser-
stoff wurde wie bei Wassergas hauptsachllch Benzin gewonnen.
Die Olefingehalte der Produkte sind bei beiden Gasarten nicht

svark verschieden. o
| Eine Vorbehandlung (Formlerung der Kontakte) 1st not-
wendié, wie auch in Kleinversuchen bei 8 Monaten Betricbszeit
Zw1schenoxydat10nen durohgefuhrt wurden. Eine Kohlenstoff-
abscheldung, die SchW1er1gke1ten bei der Durchfuhrung der Ver-
suche bereitet hatte, wurde nicht beobachtet, dleses diirfte
auf die besondere Anfahrwelse zuruckzufuhren sein. Die
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~n - . -

Tnbetrlebnahme erfolgt hierbei mlt lo % der normalen Gasbe-
:Zzzih:ifgnfazzzaie: Reaktlonstemperatur. Erst nach 3 -4
uf volle Gasbelastung gegengen. Von Anbe-
ginn an wurden hohe CO-Umsatze beobachtet. Auch hier wurden |
»'sauerstoffhaltige Produkte erhalten, die vor allem an Hand
von Dichteschwankungen im Siedebereich 175, Z2oe wfd 220° bei
den Feindestillationen festgestellt wurden, Dieses trifft
hduptséchlich fiir das Arbeiten mit CO~reicherem Gas zu,.
wihrend beim Arbeiten mit Wassergas der Sauerstoffgehalt
‘gerlnger ist, sodaB keine Dichteschwankungen festzustellen
sind. Dagegen wurde eine Erhohung der Bildung von Iso-Paraf-
flnen hierbeil festgestellt
ir Werden die Elsenkontakte nit CO—relcherem Gasen be-
trleben, so zelgen sie einen ausserordentlich konstanten Re—
aktionsverlauf. Bei dem CO-Umsatz von 78 % wurde 6,3 % Methan
und 41 % Kohlensdure gebildet. Auf 90 % CO-Umsatz umgerech~
net, werden hier 145 g 1, Produkte pro m3 Idealgas gewonnen,
Der Benzlnantell betrigt 74 % des Gesamtproduktes, die Ok~
tanzahlen betragen im Benzin bis 160 75, bis 180° 65.
Niese Werte wurden mit gelaugtem und gewaschenem Produkt

erhalten. Das Gasol weist rd. 7a % Olefine auf,
. Martin stellt fest, daB bei den hier vorgetragenen

Arbelten ungefdhr die glelchen Ergebnisse erhalten wur&en.
Jeines Erachtens muss dem sauverstoffgehalt der. Produkte
eine besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden, da elnmal

. der. therhelzwert der Produkte hierdureh stark herabvesetzt

‘w1rd und zum anderen die Oktanzahlen stark beeinfluBt werdemn,
Das Paraffln hat hohere Jodzahlen als das im Kobalt—Kontakt

newonnene. Die Cetenzahl der Dleselolfraktlon ist befrle~

dlgend. | o |
' K&lbel hat in dem an seinem Kontakt gewonnenen Benzin

7 % sauverstoffhaltige Produkte festgestellt,
- ob die Enpfindlichkeit der Elsen-

Ténnis fract an,
dere sei als bel

kontakte auf Gusverunrelnlgungen eine an

'Kobaltkontaktenc



e

EQElEE erklért hierzu, daB beim.Arbeiten mit normalem

,feingerelnigten Wassergas und den darin enthaltenen 0,2 -
0,3 g Schwefel pro loo m? keine groBere Empfnndllchkeit Post-

- gestellt wurde, Er welst.daraui hin, daB bei noeh hiheren
g Reaktionsbemperaturen'bei Eisenkontakten etwa“gebildetes Ei-
sensulfld wieder zu Schwefelwasserstoff reduziert werden kann,
sodaB selbst ein ungerelnlgtes Gas zur Umsetzung gebracht
werden konnte, | : j

Kolbel hat eher eine erhohte Glftfestlgkelt bei Eisen-
kontakten‘festgestellt doch liegen hiertiber noch keine zah-
lenmissigen Unterlagen vor, | |

Roelen erklart zur Natur der Produkte, daB nach seinen
blsherlgen Untersuchungen die 05 und 06-Kohlenwasserstoffe Paraf-
fine mit gerader Kohlenstoffkette und dLe/C7 und hoheren Koh-
lenwasserstoffe verzweigte Kohlenstoffketten aufwelsen(

‘Eolbel fragt an, ob bei der Ruhrchemie auch nur Ein-
stoff-Kontakte untersucht wurden.

Roelen: Zum Eisen werden gerlnge Zusdtze bllliger
mlnerallscher Stoffe verwendet -

Kost regt an, daB ein Erfahrungsaustausch der elnzemnen
'die Elsenkontakte bearbeltenden Herren stattfindet, bei dem
samtllche Versuche durchgesprochen und auch weltere Arbeits-
rlchtungen festgelegt werden sollen. |

“Martin hat einen solchen Austausch auch schon in’s Auge

fasst doch glaubt er, daB hlerfur der rlohtlge Zeitpunkt

| noch nicht gekommen sei, da bel einem unbeelnflussten getrenn~
ten Arbelten der einzelnen Werke v1else1t1gere Ergebnisse zu
erwarten 81nd. Sobald sich aber die Zweckmissigkeit oder Nob-
wendlgkelt ergibt, so konnte ein solcher Erfahrungsaustausch

alsbald aufgenommen werden.
Hochschwender schllesst sich diescr Meinung an.

Kran epuhl betont, dafB dJ% Reichsamt vielleicht in néch-

gter Zeit feste Unterlagen uber die technische Durchfuhrbar-’f
keit der Synthese an Elsankontakten anfordern wird, da vor’




)

‘allem das Projekt Falkenau und anQere-Vorhabenhwieder in den
Vordergrund riicken. | | |

6. Référat Dr. Gr;mﬁe,iRheinpreuséen,
7. Referat Dr. Weingértner, Brabag.



