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Komtakte zu entwickeln.

~_Kobalt zur Verwendung gelangt.Bdufig wird neuerdings ein Tell des
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3,.Mmsoéwelt daBlermelnanmkobdltkont¢kt.hatten,der«untcr;ﬂlttelaruckmw
{12 Atm. ) im Laboratoriumsmaﬁstab etwa 70% des Prlmarproduktes als
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‘fﬁr*&te*Synthes!*von*Kdhieuwssserstaffen?sttrk—tn*Frtge“gestei t
"~ ¢tanden wir praktiech wieder vovder alten.Aufgabe erneut ein.n Kon
- takt numehr auf E i Se no aSi S zu find.en . i 124 ST e A St St o ity ,i,m\.w S """"T""""""”‘T"“' i
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Der.Ausgangspunkt fur dle Untersuchungen der Umsetzung von th-
lenoxyd und Wasserstoff nach Fiecher-Tropsch war der Wunsch,aur G‘
‘eigener Arbeitem ein Bild von diesem Verfahrem zu gewinnon.lm.Ansohlf
daran s0llte dann versucht werden durch systematische Aenderung ‘deri’
Kontaktzusammensetzung billigere und mﬁglichst noch w1rksamere neue‘“

Es ist ja bekannt,daB techniscb noch heute fr die drucklose d
die mitteldrucks;ntheso der von Fischer vorgeschlagene K0baltkontaktm
Kobalt:Kiselgur = 1:1 mit 138% Thorlumoxdd bezogen auf das metallische

Thoriumox,ds (etwa die Hilfte) durch Megnesiumoxyd ersetzt.‘..v :
W&hrenq unserer Kontaktaruelten trat nun 1mmer mehr die Aufgabev
1n_aen Vordezgrund die Reaktlon 80 2zu lenken, daB als Haaptprodukt

ein fur die Paraiilnodeatlon geelgnetes Paratiin anflel »
Zu Beginn des Krieges warem wir mit dex Losung dieser Aufgabe‘*'

~geradkettiges Paraffin mit einem. Biedepunkt cverhalb.. 520° lieferte,
d.h. -einer Kettemldnce oberhalb ClB.Dieses Kobaltparaifin ist- scnnee
’welﬁ es enthalt aur geringe lengen von Olefinen und.Alkdholen,etw;
der szﬁenordnung von 3-5 %, v - . i
Als mit Beginn des Krieges die Verwendung von Kobalt als Kontaktmeta“

- Das bis dahin und auch noch bis heute vorliegende Schrifttum
einschl.der :atentlxteratur ist HuBerst duritig,oowohl die Frrnge A
KonalterQ§tzes im Verlauf der Krlegsaahre ‘immer drlngender wurde.M; y
kann dsraus erkennen,da8 hier,bei dea Eisenkontakten doch grﬂere ;
uch11er15&e1ten auftreten als zu erwarten warem,Die Aniorderungeq,die
an einen Eisemkomtakt 5estellt werden,sind:einfache Herstellung,gute
Reproduzierbarkeit Lieferung der glelchen Produkte in aer gleichen ~J
prozentualen Zusammensetzung wie der Kobaltkontakt Solch e;n.Eisenrrf
komtakt soll mbglichst ohme weiteres d.h. mbglichst ohne weltgehende
Abﬁnderung der bestehenden Anlage im diesen zu verwendon seim d.h.

" innerhel. des von den S;nthesebfem erlaubten Temper'turbereichs.
Welcke Schwierigkeitén stehen nun disen Forderungen entgégen 7
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1) Hier 18t ‘zuerst das oei Eisenkonta.kten das gcgonﬁber Iobaltko:\

ten wbginderte Reaktionsschema gzu nennen.Es 18t Ja wohl bekannt
die Kohlenaox,dhydrierung in 2 Richtungen ablaufen kann:

Co + 232---- CH + E o 2 co + H2 - CE2 -+ CO
Kobaltkontakte setzen BUA ausschlieslich nach Gleichung 1 um. Eisenr\
kontakte dagegen , 201 mindestcn nach den theraturangaben nach Gleich

-2.Nach unseren ?riahrungen wird dagegen in der’ Praxis die Summenglei

chung aus 1 und 2 dem tatsﬁchllchen Verhalten gerecht

' 3.3 CO + 3 H -------- 2 CH2 + nao + C02 _; . z
Neuere Beobachtungen und. Ueberlegungeq_;assen es SO0gar mbglich er-1'
scheinen,daB auch die Eisenkontakte. die Gaskomponenten zunidchst nach
‘er Gleldhung X umsetzen,dcnn wird aber an den.Elsenkontakten'bei da

'elativ niederen Synthesetemperaturen eine tellwelse Konvertierung

or sich éehsn - CO + 520 ————— 002 + Ha,so daB . .
als Gesamtreaktion ‘aus gen: Leiden 7wsetzuhgsglelchungen die obige'
ijsetzungsgielchung 3 rebultlert o N ‘- ;V‘\\“j

Was ist aus aiesem untersdhledlichen Verhalten der Eisenkontakte zu

. -Sie verlangen ein’ Sgnthesegah 5anz andergr Zusammvnsetzung als dle‘f

V~KoD¢ltkontakte Vahrend ‘diese éin Gas CO H é l 2 fOr ern,ver [ﬁgt dq

. . Eisenkontakt ein solches im Verh#ltmis™ 2: 1 " S
 Fermer entsteheL bei dem KOUaltkontaKt verhmltnlsmaﬁlg lnldht ]mndenJ

deshelb unter Umstanaen mxt elner Kohlensau*ewasche gerechnet werden

~in-dem- Kontakt“Ueberhltzungenﬂeln,d1e dannfdiewmethanblldung T ‘de

entnehmen ?
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siervare Produkte wdhrend oei einpem Eiseunkontskt. mlt grbBeren Iohlen

,géggggeggen im Abgas gu _rechmen ist.Z. B/entstehen nach_Glelchf””

lzg die erste Schwierigkeit 1n den verschleaenen Reaktlonsschemen'

e EESY kA v

griindet,so liegt -eine-zweite ‘in- der sehr veyschieéenen Aktivitat”d

1800 o - At s

' beiden Katalysatormetalle aegrﬁa&e%.

Frische Kobaltkontakte arbeiten im allgemeinen dh 16no und. erreichen
bei elnrachem“ﬁabdurchgung and einer technisch Ublichen Belastung

- :.g,y;

'von 1 liter Gas/l g EKovaltmetall bei 190° einen CO-Umsatz: von ca.9C
im Verlaut des uuaeruetrleos muB diese Temperatnr;rdann langsam auf
"205 gesteigert werden.Diese Erﬁ&hrungstatsachen lagen nun beim Bau

der bynthe&ebten vor.Die Remktiongist ja stark exotherm ,Die auftrete

groBe Reaktio aswirme muB rascherntens abgeiﬁhrt werden,um eine ﬁeber
hltzung des ﬁontaktes zu vermelaen.Geschieht dieses nlcht 80 treten

Vordergruna treten lassen ,d.h.die B;drierung deu Methylenradikals 4



bis jetzt entwickelten Eisenkontakte lassen aber selbst pei nésent%;
lich schwicherer Belastung,pro g ﬁefail (0,4 llgFFe)'diqsc ?gmpgijéﬁ
tur micht Zu}gﬁqétigenfalis Wird-gerade,220°”éfreiéht,sd daB fﬁi'
léngeres Fahren keize Temperafarreserve'bieiht.4 R R
Dies 18t etwa dor auvenblickliche Stand so wie mir ihn iz Gesamt-
‘rahmen der Aufgabe sehen,das Eisen an Stelle des Kobalte in bestehen
.4e Treibstoffenlagen einsusetsen. - R
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“iége in soter n dnders}@a;s-wir mit ‘dem Gedghkénfvéiééi ?@;&ff“““
bw;ﬁpupg~immer[diemVorstqllung[veppéndéﬁ H‘f:'“
»lagenezuaersteIIéhfééiﬁén;Fﬁ?i@iééé7w3ien;dann”Qefenqih;1gyw;_i;;f'
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~zZuntichst -durch ej -10mster:
S2t heBen. Selbstverstindlich waren auch wiy gnpais

‘i{éhst‘niédéren'3§§Ktibhstemperatgr~nﬁzufk0mmen;§9}ang_fffW“ :wf?w j
euf Kostem des Paraffinanfalls gingen,In Jetzigea Augenblick Werdea:

wir'alleidinga allen'Beooachtuaggg@d;s;gﬁﬁ;nieériggygjsjg;gééé1gmﬁ§;
“turen hinwieSen,nachgehen;Es;traf'siéh'hiéfﬂré¢ht“gﬁhstig}d33fDiii&i

——-—-—————-_——-—‘

Ick will jetzt noch e?y&s‘gdf:ggséré“iéisuche»eihg¢h§;fan§;ﬁi§#$ e=

sond<rs auf Pumkte ung Bedbéchtuagen hiﬁWéiSé;;dgé§von allgemeinem:
interesse sein k&nnenm, R a e

ein’ von Dr.Kotsschmar entwickeltes Str¥mungsma
selust kleinste Eingasmengen unter 3
mengen haven wir nach denm Vorbild v

seBgerite vor,
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- Dier untcrbuchten Aoata&te &danen er nach 1hrer Her&tellung 1n 3

jbchmelzxonta&te Beaktlonsrlchtung OleilneeAlkéhole

—mannung~wesehrénken?wrii”“ocntb ich @mur Uoer. Fallungskbntakte spr -f
,‘.,TAus,..,{.der~~Masse-'-der"untérsﬁ‘cﬁf‘éﬁ’“’KdﬁféﬂKf"‘éﬁéfS"5;1@_“§{'§g zwelFéllu.ng _ skd'_
1) ei alkalisferter Eisen-Kupfer Alumin1um0xyd Kontakt

2) -ein 1sen-Kupfer~hagnesiumoxyd-Kieselgur-Kontakt

Jeder hat seine ¥or-undNehteile- Vor- uri Nachteilo.Der AJ%ﬂ&niumko;
takt zeigt tolgende Nachteile. : :

Der'ggggggiggggggg_un%elg em" el oxygﬁon%aﬁf s
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Gasgemisch im- Laboratorium verwvenden. wirﬂein santhatischas Gcmiﬂh‘

T —

-mi1 ca.aﬁ lneztcn ohno Kohlensﬁure. im Versuchsbetrieb das Abgas ‘/

'Tanolfabrik R a&t& @&.vﬁa&hﬁu?¢aaaﬁ :
S,ntheseofeni: In Kleinversuchen Druckrohre%bis 5m Lange,lichter ',\

 Durchmesser 15 mm,die sich in eimem Oelbad als Heizung befinden und \

sBtutenweise hihtereinander geschaltet werden knnem,Im Versuchsbe—-}
trieb ein l-cbm-Ofen,der von der Buhrchemle gelietert wurde,Exr gab-

//h.sehr vielen Anstinden 4Anla8,wurde- deshalh neuerdlngs umgebdut ‘f

mit ca 700 Einzelrohren von etwa 4 m L¥nge und 15 mm Durchmnesser.
Diese besitzen keine Verdrdngerrohre mehr.

Reduktiomn: Die Reduktlon der eimgebauten Elsenkontakte erfolgt mit ’
Vasserstoff etwa bei uynthesetemperatur d. h bei 225 wahrend 24 St;;
den mit einem Volumenbelastung von 1000 : 1 .Daéél betrégt die. lin.f
stroémungsgeschwindigkeit in den 5m' Oefen etwa 120 cm/sec. Ein.e Red.
mit Synthesegas ist ebenfalls m8glich, besonders ‘bei Wahl einer sehr

-hohen. Volumenbelastung.Ebenso kann dann - eine zur atzliche Reduktion

iberhaupt Torttallen und man kann dem Ofen unmittelbay auf b,nthesg;

Kontakt: o L o ;-3'7»”-$fﬁﬁ;<~'

Gruppen eiptéilep: SR koo

Sianter oder Edstkontakte: nledr1&51edende Alkohole e i
Fﬁllungskontakte H Paraiiln.Da ich mich heute auf die - Paraiilnfge~

B

chen.

o g a8 N €%

o e e,

takte'besonders heraus:

umstanaliche Fdllung innerhalyp 3 Tagen,Schwxerigkext des Aus-)
waschens, Aﬁaté%#aw&tumf%ﬁwﬁd ‘ L . L
Vortell Paraffin entspricht praktisch vollstandig-dem Konalt§
" Parattin hinsichtlich seiner Qualitat. Anfallxca.BO%

- des Primarproduktes. Keine Olefine wen;g Alkohole,~

Geradketti kelt 22-25% .Tiefe Synthesetem fgratu T

@y

Ien,einfs ﬁ;
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Herstellung,leicht reproauzigégigxgohef"Péfd%%ih&ﬁ?hll 65-75%.,
Nachteil: Paraftin nicht ganz s0 geradkettig wie Kovaltparaffin, .
wbhingig von der XKontaktbelastung.dei einer Belastung z.B. voa 120;
im Vierstuten vertahren 80-82% Geradkettigkeit.Produkte stark olefy
haltig,gewisser Gehalt an Alkoholen,

Unseren welteren Arbelten lcgtea wir d@egen des htheren Paraff
anteils dee idagnesiumoxydkomtakte zu Grunde.Wir vezeichmen uhn des-
halb als unseren Stamdardkontakt.

Seine Herstellung ertfolgt durch normale Fallung der Nitratgemische
mit Kaliumcarbonat,FEinstellen des Alkaligehaltes in der Mutterlauge
dureh Dekantieren, bpressen,Vortrocknung auf einer Elllenwalze die
von Dipl.ing Misenta komstruiert wurde, iocknung bei ca, 80%im Vacuum:
trockenschranpk,

EinWrt jetzt noch zu den Komponenten :
Kupter:Schon Fischer versah vor ca.lZz Jahrea suinen Flsenkontakt mi

TP kot

XKupier zum uwekke der Reduktionserleichterung. Rdntgenuntersuchungen

wsehr wesentllche Roll?@el ‘der uynthese zukommt.Bei ihr tritt vei
~uAserem utanﬂardkODuait zin neucs 1n aer thbratdl noch nlcnt oe-"”

iy .
.tdt_a1s notwendig ansehen.Dieses neue hexagona& C bld gent!mlt de

von Dr.Holle angefangen,von Dr.ﬂerbstﬁfortgesetzt*und*erganzt*eradﬁ
daB dem Kupfer auBer der Reduktionserleichterung néch eine weltere

schriepcnes hexx ronales Carbid Fe C auf, das w1r iur d;a ggte Aktlvi

Zeit,insvesondere bel hitheren iemperaturen in das bekannte Higgsche .

abgeiremst, so daB wir iha als bt¢oll;sator eines bei der Synthese

i auch wegen der Verschiedenartigkeit 'selbst bei einer Sorte haufig

=
Kont=ktuelastung: :
TDie Lelsstung richtet slch vel dea Elsenkontakten wegen der stark

Carbid FeZC Uoer.Diese Unwandlung wird durch dea iapierzuSatz sStark.

erst entstehenden aw1schenzustandes des Kontaktes ansehen ktim::xen.ww
z.B. 2% Cu erh&hen die UmWandlung stemperdtar um ca. 50 C. ’
Kiesel_ur&la Triger hat sich Kieselgur recht Eut bewahrt wenn sie

viele Unannehmlichkeiten bereltet..ir verwenaen eine windgesichtete
worte 4u,&iﬁ‘W11 vei 6.0° ca.2- }btundea ausglithen,was sich auleror-
deatlich . uewahrt hat, Voo Kieselg=l’uesdhrt sich am uvesten die Sorte
A engporlg,dée Zuvor. um dmsetzungen mit der Metalloxyden zu Vermeld
cventalls vei 800- lOOOO ausgegluht sein muB.

¢

verschieaenen Dichten zweckmdBig nach dem Volumen.Unsere Delsastung)

_petragt tir KontuktuntezsuchungenlotWa 720 : 1 /Stunde,das simd bei

einem Schittgewicht vom 0,45 umd einem durchschnittlichen Eiseageha
der Kontakte vom ca.25% ca 6,5 Liter/l g Eisemmetall.Wir glaubven, )
daB wir vei fimcr so starken Belastung Unterschiede in der Aktivity
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vessel erkennen kdnnen,

Synthese: Der Kohlenox;dumsutz in Richtung aer gewinschten Kohlen-
wasc.rstolite itt stark von der Temperatur wbhingig.Tabei wurde be-
ovachtet,dal im mllgemeinen die Kontakte die Reaktion antangs stdrke
nach aer Vasscrseite lenken.idit steigender ietrieuvsdauer aver immer
Kohlensdure ia den Vordergrunod tritt.Die AbLscheidung der
0°-

mehr die
Proaukte eTriolgt meist stutenweise pvei 120 (Paratfin)- ZOO\Oel)
-70 (Cenzin,geldstes Gusol)

Ausbeutelie Amsbeute vei Kleinmversuchen anzufﬁhren dlurfte sich eriib:

gen, Ich geve Ihnen dafilr das ®rgeunis aus einem derzeit lautenden

Ctufenverversuckh: *l/uulguq»u'ﬁbf”'
Bei einpner Cesamtuelastung von 12Cgl erhalten wir bei 230"e1ne Aus
Leute pro NCbm von ca.l5C g bei eimem CO-Vrbrauch von 84%,Das Ver-

hiltais von Co,:E,08 1:1.Die Ciedefraktionem verteilenm sich =twa

.olgendermaBen: -195° 25% Jlefs Alkohole Geradket
-250° g 52 11 55
) -320° 127 44 10~ 70 |
~-450° 22f-—— 35 8 8B
> 450 417

Die Haumzeitausoeﬁte petriagt 0,45 kg/Liter. Kontéktraum/Tag;Im Verla
menrerer Wochen £inkt aie Ausbemte etwas ab rascher &ggegﬁn dcr.Ant'

-7?-.-1..'. '/er yei 1y 4/ 2 dersashgns Blopers Hr w?h‘lnhlu e ""‘ﬁ
‘f{z PO IR ITRARY 7, \/I/L r'u‘r i1 Sey S ,a,"-:/ tarepiena. 20 ?"1 /hl"’l 8 & I’/fll gy LIRSTYRTY I3 '}'U

Dle Zahlen zpléen dai es uns elnlgermaBen gelungen .st,éinen Eisen~

i’; *y ;3 o ux /.(\,[ i ‘f.u'//‘ £ A

"Zugagend wegen dexr geringeren Geradkettigkéit”Wie”daS”KdBaltpaféfff

_Von dai.sem Erxrlds gehen zundchst H Pfg av,dic pro kg Primarprodukt

xontakt zu entwickelm,der etma Zieich viel Paraffin Iiefert,w;e deT
Fobaltkontzkt.lualitativ istdas Produkt ao r micht ganz so’

{'rihere

Der Olefingehalt wiirde uns gunichst nicht stdren;im Jegenteil,es k3
te erwmlnccht seir,ein noch wesentlic: stédrker olef'irhaltiges Produk
zu érzeageanOn dem die MittelElfraktion fiir dies Oxoreaktion einge-
setzt weraen kdnnte und aie Paraffinfraktion nach_ﬂjdrierung fir 41
Paratrinoxyaation.

Zam

Schlusse noch ein: lLemerkung zu der Preisgestaltung:
Aus 1 kg Primdrproaukt <rh#lt man:
0,25 kg osenzin Erlds [kg 2bPtg 6,2 Pfg muB das Hart— - 0,37
0,12 " Mittelul 31 3,7 "  paratfin z.1. 9,12
0,22 " Paraiiian 7 5.9 gekrackt wer- 9,50
0,41 " Hartparaftiin 65 24,6 den :
42,4

die u,nthesekasten auctachen onge aas.
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