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A"zur Ben21ggynthese

'nach‘kFranz Flsche

2.Mitteilung.

Kobalt - Magnesiumoxyd - Kontakte.

'Vorbemerkungen-‘>
-Versuchsanordnung
;Ergebnlsse |
7Rostkontakte

A Mlt KOH als Hydroxyd gefallte Kontakte?
ﬁMlt KHCO3 als Karbonat gefallte Kontakte

Kontakte auf Tragern

Kupferhaltlge Kontaktel

Zur Gew1nnung von Paraffln (Kp760 > 300 )

'Zusammenfassung
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_Produkte /’cbm Synﬁhesegas (Hé.co = 2 1) Flscher erhalt‘mlt selnen
Kobalt—Thcrlumoxyd—Kleselgur—Kontakt_demgegenuber_auch nur 150 cch

vcbm Gas. Damlt war 31cher gestellt daB Kobalt alleln der kat'1 

51erende Stoff fur dle Ben21nsynthese 1st.kwecen der ungehemmtenfBe;

krlstalllsaulonsmogllchkelt 1st aber dle Lebensaquer dleser relnen

Kobaltkontakte nur auBerordentl;ch gerlng. Wach Errelchung elneS'
Spltzenwef¢es fallen 31e in 1hrer erxsamke1+ sofort w1eder ab Un-

sere nachste Aufgabe muBte deohalb seln, elnen geelgneten Stablllrat

tor zu suchen.;

hY
krlstalles vorlle eh.'

Aus dlesen Uberlegungon he;aus wahlten wir fur unsere Uhtersuchunge

als ersten btablllsator Magpe51umoxyd dq 1n dem. System KOlet—;:

Magne31um dle Verhaltnlsse besonders gunstlg 11egen~§.neben demV
aplnell CoZOB—MgO ey1st1eren Auckenlose Mlschkrlstallrelhen der"

Oxyde CoO~MgO und der Hydroxyde Co(OI-T)2 - (OH)2

’ 1 ) Labor. Ber.Vr 7478 Untersuchungen Zur Benz1nsynthese nach
Pranz nlscher., 1«M11:te111ng° Relne Aobaltxatalysatoren ohne
 Zusitze. ,



?schrleben,181 kurde unverandert ubernommen mlt der_elnen Ausnahme,

'daB dleVbrrelnigung des SynthesegaSes nun durch elnen aufﬁBOO
.haltenen CupKontakt geschah.vAuch auf dlese Welse wurde der S -:

'Gehalt des Synthesegases auf etwa .0, 5 mg/cbm herabgedrudkt,

"IiiyﬂEfgébﬁissg.
‘1. ) Rostkontakte.

“Dle ersten Versuche wurden mlt Kontakten ausgefuhrt dle durch ge-
melnsames Abrosten der Nltrate des Kobalts und Magnesiums herge—fﬁ
';stellt Waren. Wahlt man das Atomverhaltnls Co.Mg 2 1, so erhalt

man. erwartungsgemaﬁ den Splnell 0020 Mgo, w1e die Rontgenanalyse}

{zelgt Der Kontakt erw1es s1ch,‘be1 350 redu21ert 'als ma31  w1‘k:

‘sam (Hochstausbeute 65 ccm/cbm Gas, 51ehe Tabelle I) Dleser4Kon fw

takt, w1e auch elnlge andere Kontakte mlt gerlngeren Gehalten an

,QMgO hatte eln auBerordentllch gerlnges spe21xlsches Volumen dle_d
-1n Jedem Versuch zur Anwendung gelangende Kontaktmenge (entsprechenq
4. g met. Co)luﬁxenur ein Volumen von 3 4 ccm gegenuber 50—60 ccm bel

den Co-ThO éKleselgurkontakten. Eln systematlsches Durchprobleren

2
‘dleser Art Kontakte schlen daher zunachst nach den Erfahrungen bel

,den relnen Co—Kontakten kelnen Erfolg zu versprechen. Deswegen wurd

 dazu ubergegangen, Fallungskontakte zu untersuchen, be1 denen s1ch

ein groBeres spe21flsches Volumen errelchen 1aBt2) ol

i W

1) Dle Rontgenanalysen Wurden durch Ferrn Dr. HaIle' usgefuhrt.

2) Eln spater nach den Ergebnlssen des Abschnltts 2 angestellter
Versuch, -bei dem 48 g Co'= 5% cem zur Anwendung gelangten,
. brachte zwar einé Ausbeutesteigerung von 65 ccm/cbm’ auf 119 ccm/
- cbm, doch erschelnt auch das noch unbefrledlgend.r,.”a ;




ﬂ*ﬁ;Ausbeuten der Rostkontakte

1 b s}
- {Kontakt ;verhaltni’f. X
~—83 20+%
84 sl
72 2:1
20 | o2 | 2330 | 3507 ] 35 (A9 bed 220 postimt

+)- in diesen Versuch wirden 48 g G verwendet.

,2 ) Mlt KDH als Hydroxyd gefallte Kontakte.i

.Da dle ersten Vorversuche uber d1e Fallungsbedlngungen der Kontakte

bei . der rontgenographlschen Untersuchung ergeben hatten, daB'bel'ge-

'melnsamer Fallung von Co(NO3)2 und Mg(N03)2 mlttels KDH (unter Zur”
satz von etwas Hydraz1nhydrat um s1cher gede Oxydatlon zu dre1-3 

wertlgem Kobalt auszuschlleBen) 1mmer deflnlerte Mlschnrlstalle von

Co(OH)2 - Mg(OI—I)2 entstehen,,wahrend d1e Verhaltnlsse be1 Fallung 1f

vHergestellt und untersucht Wurden Kontakte, dle ungefahr l 25 éﬂS
5, lO, 20, 40, 80 und 160 Telle Mg auf 100 Telle Co enthlelten._Zu—
_nachst wurden von allen dlesen Kontakten Plelne Proben mlt H2 bel

verschledenen Temperaturen redu21ert und rontgenographlsch unter—

o - : : . o L
| :

Wie zZu erwarten war,ﬁerlaubten dle Kontakte mlt elnem gerlngen Ge-

"halt an Mgo Wesentlich nledrlgere Reduktlgnstemperaturen als d1e m1

hoherem (51ehe Tabelle II) Wahrend der Kontakt mlt der gerlngstenw
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Redu&tionstemveratur aaf 500° gesteigert werden, ehe uberhaupt meuj
talllsches Co roxtgenOﬂraphisch erkennbar wurde. Bel Aontakten mit

eincm nochfhoheren Gehalt an hu konnte selbst bel dieser Temperatur‘

Lein Lobaltmetall ¢est~este11t werden."

Tabelle II..

Redvz1e:barkeit der verschledenen Co o Mg - Kontakte.

(D é Zahlen in der prelle veben d1e Wenve des redu21erten Kbbalts
i % des Gesumtkobalts an) . ‘ -

;elle Eg auf 100 Telle CO 1m Kontakt._iﬁr
1.35 |2.5 | 4.6 |e.s A1755k _39,9>,1]8;8;

Red;?gmggf_ T7 - 159.2

’2259ﬁj¥“5*”;7€3Cff5ff?af ':  ;,v.
270° o p0 e} so |

- 500°

550°
- °600°%

Te 1]
go-100f |

350% f | | e |30

| spur .
Cwenig | .

//ielch bel den ersten Syntheseversuchen zelgte s1ch, daB dlese Co—

MgOéKontakte, und zwar besonders d1e mit gerlngem Magne81umgeha1t ;

auBerordentllch schw1er1g zu fahren 31ndifEs flei zunachst auf, daB

schon bel relatlv nledrlgen gemessenen Temperaturen (1800) das QB

fast quantltatlv 2u CH4 und 002 umgesetzt wurde, ohne daB mehr‘

gerlnge Spuren f1u831ger Kohlenwasserstoffe erhalten werden konn:em

Aufklarung fand dleser uberraschende Befund dadurch daB;iestge-_f 




_wenlgen Mllllmetern;Achichtlang

d1e Ofentemperatur hlnaus erh1tzt hatte,‘und offenbar anvdlesem elneJ

'Punkt d1e gesamte Gasmenge 1n der unerwunséhtdn‘Rlchtung umgesetzt

'wurde. Fur dle Folgezelt wurde deswegen be1 allen Versuchen dle Tem-l

peratur uber dle gesamte Kbntaktschlcht 1aufend kontrolllert [es ge-f

1ang so, dle beglnnende Ausblldung elnes solchen,Temperaturmax1mums

Ty

arechtzeltlg zu erkennen und e1n Durchgehen des Ofens zu ve:c'hzu.nde:r:n,"»“‘-i"?t

Be1 der Untersuchung der elnzeinén Kontakte mlt den verschledenen

Mg-Gehalten ergab 51ch nun dle uberraschende Tatsache, daB geder“'
Kontakt nlcht etwa dann selne beste erksamkelt e hlelt, Wenn erybel‘

_elner so hohen Temperatur redu21ert worden war, daB er seln gesamtes

‘Co als Metall enthlelt, sondern dann, wenn nur e1n Brucht211  

gar unter Umstanden nur Spuren des Kobaltoxyds redu21ert Warenﬂ(élehe
-Tabelle III) 2. Man kann 31ch das so vorstellen, daB Reduktlon und

'Slnterung des redu21erten Metalls be1 den relatlv hohen Reduktlons-;
'temperaturen nebenelnander herlaufen und bel den hoheren Temperatu—{
Qren e1n groBer Tell der eben erst entstandenen aktlven Punkte durchi

»Slnterung w1eder verschw1ndet Wahrend bel den nledrlge*en Reduktléf

_onstemperaturen d1e Slnterungsgeschw1nd1gke1t noch zu gerlngg,Jf

gum stwrend 1n Erschelnung,zu(tre_

iaktlver Punkte schon wahrendwder Reduktlbn erd auCh dur h.d1 o

1lche Zunahme des Temperaturoptlmums fur dle Reaktlon mlt stelgender

Reduxtlonstemperatur gestutzt (31ehe Tabelle III)'“F

1) Auch bel,nebenher 1aufenden Versuchen mit Co - Th 5
kontakten, .die ‘nach-der Vorschrift. von Franz Fischér hergestellt
- und gefshren wurden, war im ausgebauten Kontakt immer nur sehr:
‘venlg metalllsches Kobalt rontgenugraphlsch festzustellen.\



"“mabelle III.

g qu‘Lebensdauer

~1" Héchst— - 3 (_Ta e bis -
g.ausbeute brall .
I~ in ,;auf 80% der
ccm/ cbm |Hochstausbeute

¥

. k Te11e Mg 1 -
Kon~ ant Ver+ B S
taktf' 100 Telle suchs | Redukt::
Nr. | @ Co~ Nr. .} Temp.

144 ] 2350 fare |o225° | 64be1
R 181  »  3500~‘ - 100 ‘L.f697héiﬂ1900.?+””'
‘143 | 2.5 fasa | 270° | - - |02 bei 190°|
94 | 4.6 ] 140 |ohne Redd 0% } o o}
ol das | e | s0#  foo verzose 2
- ‘114f7_,}3509..;1i”60@%1”i:196,peig2059»1j”f"
146} 425° | 80 % |83 vei220°} -
N 1142 | 500° |90-100 p;,.;ss_béiﬁ
95 | 8.8 123 | 350° | 30% - [108 vei 205
100 [17.5. |13 | 350° | spur | 98 bei 22C
117 39.9 - | 132 | 450° | spur . |82 vei 225°
b lass | 700° | 60 % |66 bei:23

161 [159.2 | 217 | 500° . |kein met. CO¢52,béi'T~f?
e - o i = / », ‘w«:\.-;::: e;f'}}'enn'bar 7'?“:7-:{;":"_""":{'— ?___.”,»,“;:\_7__,,;,4_;,_.:‘,»

™A

_Wenn men. ¢ie untor 6en Jewellc' unstlg tea Se Llnﬂunﬂen mlt den ver-,
°ch1edenen Aontakuen erzielten WochSuauooeuten oeurachtct,“ 50 1st’ -
Aaas, r*cbnls zunacbs» recht entt@u cneno.,Ba ellngt zwar nlt mehre-;
‘ren dleser Co - Lg - Kontakte den. sert von 100 ccm/obm Gas zu érrei-
‘chen, aber in ﬁelnem Lall, 1hn uesentlich zu uborscrr01ten.,71t d;o-,
L*§¢iﬁ’unter den Co_ LhOz;

fuom uert 11eren dle Co - ng - ﬁonuaktc noc;
1esel~urhoauakten (Ausbeute 150-160 ccm/cbm Gas), Fa so~ar nochfun;%

ter. den relnen co-Lontakten (135 cem /cbm Ga s,.'siehe l Berlcht)

~Auf der Duche nach den Grunden fur dleses Versagen ferschlen von}Be;L
deutung, daB dle CO,—;MEA- Kontakte e1n am. das Mehrfache hoheresi]
spe21flsches Gewicht- hatten als d1e Co - Th02i—=K1ese1gurkontakte,

so daB Z. B. dle allgemeln zur Anwendung gelangenden 4 g Co 1m Fal?;
‘der, ‘mit KOH gefallten Co 'bmgf- Kontakte 10-20 ccm, im Fall der Co -

.Tho - Kleselgurkontakte 50—60 ccm beanspruchten )r@ble Vclumenbe—?

l)Das Volumen des relnen Kobaltkontaktes betrug Zu Beglnn des Ver;
‘ suches, also zur Zelt selner erksamke1t,\43 cem.
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lastung ist also bel glelcher Gasstromung fur di“'mg-Kbntaktem§ﬂﬁh

i v1ermal hoher.,Durch Herabsetzung dleser Volumenbelastung 5
die der Co.- Tho2 - Kieselgurkontakte (dle'K"taktmenge wurde;bel‘
sonst\glelchbleibenden Versuchsbedlngungen auf daéé;,4- und's-faché

erhoht) gelang es 1n der Tat, e1ne Ausbeute von 133 ccm/cbvaas

(81ehe Tabelle IV) und elne Lebensdauer von: uber 100 Tagen zu3_r-
relchen. Der Nachtell elner solchen Arbeltsmethode ware naturllch,
daB man, um d1e glelche MEnge fluss1ger und fester Produkte zu er-
zeugen, d1e mehrfache MEnge Co gegenuber den Co —'Th09 - Kieselgurﬁ
kontakten brauchen wurde,

Tabelle IV- oo

ElnfluB der Kontaktmenge (Co e 1, 3 % Mg) auf dle Ausbeute
ST ‘,und Lebensdauer.ijwrﬂ : vwia

Versuchiﬁr:"ifiVag‘CQ;j 'Q;CCm o Hochstausbeute ;_,;ebgnsaauen;

~ 1

160 | 12 | 101 *b'ei185""?:‘*"% 1 20

18] 8 | 22 ] 118 bei 200° | 34
215 | 16 | 45 | 131 bei190° | .. 68
246 | .32 | 75 | 133 bei 185°' | >100.

S 3.) Nit KHCO3 als Karbonat gefallte Kontakte.

: Uber dlese Art Kontakte llegen nlcht so ausgedehnte Uhtersuchungen

’vor Wle uber d1e mlt KOH gefallten° es schelnt aber auch hlerxnnht

mogllch zu seln, be1 elner Belastung von 4 L/h auf 4 g 00 Wesent-j

llch uber e1ne Ausbeute von~ 100 ccm/cbm Gas herauszukof#p?*fi“'”'”
Tabelle V), obwohl be1 den mlt KHGO3 gefallten Kontakte ﬂ j
' menbelastung (4 Ltr /h auf 40-70 ccm Aontakt) schon ahnllchHQer,s?



iSt' _Tabelle V
] Ausbeuten der m;t KHGO3 gef.ICO—Mg-Kbntakteki

‘Kon-

Nr.

86 |

155 110 bel;;;j'j;‘ °f 15
A 81 bei 2252
171 94 be1

| Diese schlechten Ausbeuten seheznen dadurch begrundet:~ 1
:daB be1 den Karbonaten dle Mischkrlstallblldung«nl- ¢\u
'und V°115tand18 schon be1 der Fallung elntrltt wie bei

“oxyden,vdle Kontakte enthalten also das co nlchtﬂln;de gewunsch—i
ten homogenen Vertellung Eln Versuch, durch Homogenlsleren der—
'Karbonate mlttels Erhltzen auf hohe Temperaturen bessere KOntaktef

'qu bekommen,_scheltert von vornhereln daran, daB d1e Karbonat"#”

i

: belm Ubergang in’ d1e Oxyde auch sehr stark schw1nden, man.also;;g

gegendber den.Kontakten des Abschnltts 2 keinen Vortell mehr hat.

4 ) Kontakte auf Trggern‘

-Qurch das Auftragen auf Trager sollte 1n bekannter Welse"das Voe

1umen des Kontakts vergroﬁert werden, Was besonders“bei den mlt :

-KOH gefallten Kontakten Erfolg zu versprechen schlen.xAls Trager

den'untersuchtw MEO“ﬂEa01ln, Al2 3 und eine~Sorte~K1ese1'ur—~

(4 S der deutschen Kleselgurwerke Hannover) Wahrend Mg0;31ch/in/



‘wire, an d1e Ausbeute und Lebensdauer der 00 - Thoz"— Kleselgur—ﬁ?
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betrachtllch uberschrltten werden, ohne daBres allerdlngs.gelungen;

Kontakte ganz heranzukommen (31ehe Tabelle VI) Kieselgur erschlen

.aber auch hler als der beste Trager, Wenn auch Aaolln und A120

3 ih

kaum nachstehen.'

Tabelie VI.
o Kontakte auf Tragern.;

Kon-
1takt

JNr. - 3

. . N ) :~ .~ ‘,_’ ',.‘ : Hochst—,, | ' . :“";;: i

. S Vers.{Red. Red. ausbeute LebenJ
Kennzeichnung Nr. |Temp. grad| ~ in - . |dauer
T R B R 111% CCIﬂ/Cbm lin Tag

1110
139

1140

CoCO Mgo Kaolln zus. geknetet"142f 5C09,i;5if 79 bel 240 ;j}Zd

Co + 10 Teile Mg mit ROH zuf ~|.. 3§ o of Ny
| 7 Emolin gef. | 170 |500° 40" 89'bel'229;.:*%9

n jﬁ”“v" C" o mit KHCO3.auf I o RS nﬁt"' 1V
e Kaq1in‘gefé11t;,1795'400.-.4011120 bel 2207 6
| 199 |350° |25 [125 bei 215°%315

159

mooow “u ELE mlt KHCO auf   7f!;i*V’6 f-,;;y“j pf“”ff1é_fjv§
S £ o3 gegallt 1198 135071 70 [114 bei 2107 >12

127

1128

v w H"_7m1t KﬁH auf“'f S Y f, R e
' ﬁéiifi%"r * ? | 138 |350° |spur 955%béi’2309m ; _
e '145_Y450°;Sbur“941b¢iL210° > 12
S mw womit K}ICO Cauf ||

P r fK1ese1gur,4 ST D R P & S
gefallt ey _”5216J13503~Spun,133 be1 190




5. ) Lupferhaltlge Kontakte
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11

.Bs_ 1st bekannt daB e1n Zusatz von Cu dle Reduktlonstemperatur

herabsetzt Aus dlesem Grunde Wurde be1 elnem der schwer reduzlerw

baren Kontakte (40 Ielle Mg aui 100 Lelle Co) versuoht durch

elnen Zusatz von. 10 % Cu (bezogen auf Co) d1e notwendlge Reduktl—

onstemperatur zu senken..In gew1ssem Umfang gelang dles auch(31ehe;

Tabelle VII), doch sank dabe1 auch die Ausbeute, weswegen dleser

Weg nicht Welter befolgt wurde.

Tabelle VII.:,

Ausbeuten mlt kupferhaltlgen Kontakten.{

o . | s |Reduxs. ‘HSchst~
Kontakt Kennzeichnung‘ Versuchs— Redukt. ‘grad ausbeuten :
Nr. | 7 . Nr. | Temp.| % = in ccm/cbm o
j'}'_,]:?;m_, 39, 9 Telle Mg L R B .—0— o
| Kmlt KOH gefallt) 132 | 450° | spur »78‘2:_,b.e1‘:225' o
147'_ﬁerse1be + 10 % Cu 173 j3§D°‘ _Spurvf @68QPQ%H230° .,.j
171 | 40.3 Teile Mg R R DR SR T CEa el e e |
 Kmit mHCO, gef ) 207 | 350° | spur | 94 bel, 220"
146 derselbe + 10 % _Cu_ 180 | 350° | 40 .| 71 bei 220" ' .|
Tl T T T T Tliee 2700 | 30 | 74 ver 2150

- 6.) Zur Gew1nnung von Paraffln (Kp760:> 300 ) o

Wenn auch be1 der Untersuchung der oben beschrlebenen Kontakte_;@.

Am Vordergrund des Interesses elne mogllchst hohe Gesamtausbeute

an f1u351gen und festen Produkten stand

so. wurde doch das welte-;:

‘re Zlel b@sonders hoch31edende Produkte zu erhalten,'nle auBer-rﬂ

acht gelassen.

.Als Ergebnls der Uhjersuchung der Reaktlonsprodukte

lst festzustellen, daB dlese Mg—haltlgen Tontakte elnen etwa



~ebenso hohen Prozentsatz llhrer Gesamtausbeute an festen.und ;iﬁéu
31gen Produkten in Form von Paraffln geben, w1e dle Co - ThO2
VKleselgurkontakte, namllch etwa 10 % Elnlge Versuche, durch Im—,
»pragnieren der Kontakte mit: Alkall (l 7 K bezogen auf Co) mehr‘f
Paraffln zu erhalten,'mlﬁlangen° dle betreffenden Kcntakte er— 

gaben uberhaupﬁ ke1nen~Umsa%z,

: Zusammenfﬁss

1.) Elne groBe Anzahl von Kontakten, dle neben Kobalt Wechselnde

’ Mengen Magne31um enthlelten, gaben unter den’ ubllchen Bedln-ii
gungen (4 Ltr. Gas/stunde und 4 g met Kobalt) Ausbeuten von
durchschnlttllch 100 cem-fl uss1ger und’ fester Produkte / cbm
Gas. ‘ o r__'*'ld—?-ég' - T e

2. ) Durch Erhohungxder Kbntaktmenge blS auf 32 g met Kobalt konn—f
te ‘bei glelchblelbender Gasmenge pro Stunde (4 Ltr. ) die Ausé
beute bis auf 133 ccnm flussiger und fester. Produkte/cbm Gas 37
gestelgert werden bei. ‘einer Lebensdauer von mehr als 100 - '>
Tagen. EBrst bel dleser Kontaktmenge entsprlcht dle Volumenbe{f
‘lastung ‘der eines Kobalt-Thorlumoxyd—Kleselgur = Kontaktes '

o omit 4 g met. Kobalt." L ’ Sl e o i
"3y ‘Als gute Trager fur dle Kobalt-Magne51umoxyd Kbntakte erw1e;f
letzterem konnte eine Ausbeute von 133 ccm'flu351ger und iT
 fester Produkte/cbm Gas errelcht werden.ml S T

4. ) Ein Kupferzusatz ZU dem Kobalt—Magne31umoxyd - Kontakt w1rkt

sich ungunstlg aus. ' e : et o
5. ) Die Ausbeuten{an P,araffm (Sp > 300 c) smd den ml‘b K b’alt-.
- Thorlumoxyd—Kleselgur—Kontakten erhaltenen ahnllch.,ff;:"-‘
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uf eine Patentanmeldung haben wir Zunachst verz1chtet, da dle
hier beschrlebenen Kontakte kaum technlsch Anwendung flnden wer-
den. AuBerdem 81nd in dem fran2031chen Patent 819 701 der. Ruhr-j'
_chemie magne81umhalt1ge &ontakte berelts vorbeschrieben, und ‘es

erscheint schwierig, gegenuber dlesem Patent die Neuartigkelt
unserer Arbeltswelse nachzuwelsen.

{ MAAwW o

bin ‘ .rsuche wurden ngbﬂn anderen Arbulten in den MOnaten arz

"bis 8 pt mb r 1837 in de T Gruppe LT, A Scheuarmann ausgefuhrt.



