_nstltut fur Kohlenforsclmng 1n M lhem-Ruhr

fatzersTiliole:

‘Miilhein-Rubr; den 10. September 1940.



groBe.Zahlqder Indzvlduen ﬁabeh wir damals 1ﬂentif121ert und

e &

haben dem Gesamtgémiséhmdsn Namen "Synthol" gegeben.»lm Laufe

dleser Uhtersuchungén fanden“w1r welter daB an Elsenkatalysatoren;
.f"‘t fallendem Gesamtdruck 1mmer mehr Kehlenwasserstoffe neben den '

) sauerstoffhaltlgen Produkten auftraten. Als wir dann Katalysatoren
entw1cke1t hatten weiche das Arbelten bei gewthnlichenm Druck und
‘ 100 - 2000



ggizz”;{f‘n

nledrlgeren Temperaturen geqtatt&ﬁ da. s:Le su'h von den frii-

' chgan:N1cke1 und Elsen pruften Nlckel

~aber schled\aus” wie w1r ‘schon langer wuBten well es bel er-

hdhtem]h"uck_un;i den fur dle Synthese in Frage Lommenden Tempe-’

raturen als Nlckelcarbonyl aus dem Kbntakt herausgetragen mrd :

Dagegen zelgte sich Elsen geelgnet Auch bel _ihm zelgte sich™
\1n dem angegebenen Druckberelch elne sprunghmfte Erhohung der

Ausbeute und der Haltbarkelt des Katalysators Hieriiber wird

Ihnen ‘nun Herr Dr Pl(:hler selbst berichten.

e v

‘_J
p-‘
__J
L
L‘J
m
(D
]

Es liegt auf der Hdnd' de? die ueluerentv

Kogasinsynthese ir Ger Richtung der inwendung von fisark?tf;J-



 .‘.. 3
satoren gehen muﬁ,‘wenn dle so_yiél b1111geren Elsenkatalysa-ﬂv
»%eren dleselben Ansbe'ten -an Produkten und d1e glelche Lebens-,

,,Khrze—denrdamaligen Stand der Fﬁgge der Elsenkatalysatoren an- f

?gedeutet Heuternnn 11rd Herr Dr P:chler ausfuhrllcher uber die
ganze Frage un& vor allem ber dle Fortschrltte in den letzten'
drel Bahren berlchten. Ich ertelle 1hm hlermlt das Wort zu
seinem Vortrag.




Aus sprach-Vortrag.

»»,se des Methanols;;Franz Flscher una Zerbe4) zelgten ! ebenfalls
! 192z ‘!da an alka.lls,lerten:'Elsenspanen als Katalysatozfnt von'
: 100 at ab fallenden Drucken d1e ‘M?nge der en‘ts uehenden Kohlen—i

"‘waﬁserstoffe Zu-— Lmd dle der sauerstoffhal?lgen Verclncmnpen

abnlmmt. _
4 ca- i . i . <y
Im Jahre 1926 berichten Frunz Fischer u%d E‘ropschj) -

e&nl821ich ihrer erstien Veroffentiichung lber die Ercilsyntheze,



. ' - Freng Fischez;‘ﬁnd Me er9 ) haben in den Jahren 1934 -
jfl936 ' abermals versixcht durch Erhohung der Akﬁ'vi't‘ t der Elsen-
‘katalysatoren dn.e Ausbeuten “en fluss:.gen Ynhlenwasseratoffen Zu
vverbessern.. rBel Vemendm&von Elsen—Kunfer—Fallungskatalysatoren
gelang es’ 1hnen be1 Atmosphérendmck 50 - 60 g je cbn zu




erhalten bel*elner max1malen Lebensdauer der Katglysatoren von,.

E enkatalySatoren damals‘nlcht zu’

S anrmuwneam*m .

Die uns in Jahre 1936 im Rahmen der Synthese an’ “Fisen

, en-i
kaialysatoren gestellte Eﬁfgabe—erforderte somlt elne wéééht—-~

.

7 11ch9 ?*%e“hng der Ansbeuten an. hohlenWasserstoffen

zumlnaest‘-"
auf das Dopnnlter una elne Verlungerung -der Lebensdauer der Ka-
-talys -toren um -ein Vlelfaches

Erwunscht schien ferner elne r_r—~
marlcung der Feaktlonstemreratur und schlie_.lich die Moglich~

Xeit, .qde. ATt Ger Rea&tlonsvrodu <te begser

i

has

den jeweiligan Re=%

- -
e
A i

'an

. (‘D(

sSsen unééssen zu Kkénnen. -
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= Dé§-§3§bntIiGHEMInha_thaluser Arbe1»en<ﬁgyggwﬁuf d?n -

Namen der Studlen-'unﬁ Verwertungs-Gesellschfft m-'E H. zum ?3
Patent aﬁgemeldet Die" Anmeldungen, die bis suf éas Jehr 1957
*zuruckrelcyen wurden wie Ihnen bekdnnu ist, der Ruhrchem;e AG.

Zur . gemelnqamen Pa tentbp Beitung iibg

0
a*é
0]
o
®
.’3

CHit ‘i,rwelieA31nd

in’ elner Relhe von Ausldn dss zzien éiesen Anmelér“gen entsnre-

cnende Petente’ ertellt unL( srifientlicht worcern.




h_Seanatalysatoreqbeschranken d h solcher dle auBer gerlngfuglgerf*

Meﬁgen an’ Alka11 keine Zusatze enthlelten .und zwar deshalb,
Well gerade dlese Besonuere Au331cht b°§lt n, erfolgielch in den

technlschen Betrleb Jin fuhrt zZu ue"den ‘ T . !

e D1?“m1t~%azr1umcaroonct gefTiillten Ferrikontakte, worun-

o

- ter wi%‘%glﬁhe vcrsu ~en, 4ig wus T““urpvn nergestellt wordsn, welche



: Elsenkata- :



W:erv am hsenkatalysator m.cht wasserstoffrelches MlSCh-
gas, sendern eln Kohleno;:yd—'ﬂasserstoffgemlsch gur Umsetzung ge-
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-gestelgert ,erenn ohne daS dlese Temperaturstelgerung wie- be1

1 at eln schnelles Ina&t1VWera°n deszatalysators zur. Folgp gebabt

"hétte**Fur—ewna—tecgnlqche ,,,,, Durchfunrunr dep. SJnLhese erschlenen
Lebensdauer der Kntaleauo—

’

U r0v4 und die

die memneratur 8] ab

RN 4,

“fen nOCﬂ;ZU‘nled ig. :

fmd
AN
!




von 31 %: errelcﬁt hatte wurde auI kohlenoxvdrelches ‘thaseﬁas

und 15 at umgestellt Dle Kontra;tlon stie o‘sogort von ,1 auf

<

-

.f’55 7. Zur thaltuar hochsber Ausb ten und demenisvreéchend vén
S P - e ‘ ' A




F'Dle Versuche zelgen Wleaer daB erhoater Druck den»For——

.

mlerungsvorgang benlndert ﬂach elnér Formlerunﬂ be1 9 at betrug-

« - 15 -
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#,-nach einer Formierung bei 3

o

TTCRAT, e
S

ALY

11088,

.  at) kon-

‘Die Ergebnisse sind somit noch besser als bei der Formie-'

rung mit Kohlenoxyd-fias

ser

toffgemischen.
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- I’ ,
E) Der ElnfluB ‘der. Pormierupg auf dle Syntnesetemn ratur
Exn'zusemmenlass- e

des Einflusses &er Formle-

|4‘bringt dle Temperaturverhgltnlsse bei elnem
ElsenAKupfer' ata1ysator der nunachst bei 1 at~nnd 240° durch’

drei{ age_ml ;Mischgas‘betrleban (Kbntraktlon 30 #) und dann auf

§;15 at Synthesegas umgestellt worden war, Zur Erzielung meximalet
”Kbntraktlonen von 50 ~ 55, < (optlmaler Unsatz) mudte die Tempera~

tur im Laufe vnn 5 Monaten allma@llch von 240 suf 290° gesteigert
‘werden. l'." L -

‘Kurve III Bezieht sich auf einen kuoferfreien Eisenka-

talysator, der zunichst bei Atmosphirendruck dnd 245° durch 5 Tage

formiert und dann bei 15 at in Betrieb genommen.wurd

Kurve IV stellt den Temerciurverl ui peil ainen Vercuch

mit einem ebenfalls kuoferfroi-» oo - ape T oce iy T,
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1st be1 groBen Stromungsgeschw1nd1gk°1ten

(-

als bel klelnen. . ,-=- : 15 R e

i e

"Lff DleAArbelten uber ale Vorbehandlung dder Formlerung

der Elsenkatalysatoren zusammenfassena kann gesagt werden, dass

diese Vorbéhandlung bel niedrigen Drucken, aber hoheren lempera-
- . R e e - { - . - .

=18 -
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ie: pt m le“Synthesegaszusamnensetzung 1st theoretlsch

1e-demfVerhaltnls”entsprlcht in welchem d*ehbelden

ven brlngen dle entsnrechenden Lrgebnls:e oel Beruck31cht1gung

der.nebenher auftretenden WaseerbvlauJQ _31: ausgezogenen Kurven
brlnnen die w1rkllch erhaltenen Ausneu*e“ (£-7io héndurchschntt);~
Theoretisch konnten, wie aus der Abtildunz zu sehen ist, mit '

- 20
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i .Bel Atnospharendruck ﬁgrde unter allelnigeru
.Hc lchtigung‘der Kbhlensanreffund Wasserblidung das theore 4

?1Ttors vof_Vortell zuiseln, wenn. das Endgas der Synthese noch einen
:4Hkleinen_NasserstoffhberschnB enthﬁlt Das 1deale Sthhesegas ent-,

‘  h§1f somlf etwa L mﬁ L ,
ST 0% S0 und 40 £ E2 (co H,;‘“'“—“‘l 5% 1).
Eel dieser Gelegenhelt kpnnen ein paar Worte zur Her-

stellung des Synthesegases eingeschoben werden. In der Versuchs-
\ |



r o

| -
Enlage unseres Institutes wurde dleses Gasgemlsch in einem norma-
len Wassergasgenerator —erzeugt,

llndem gemelnsdm mit dem Wasser—,@?
;aampf Kbhlensvure Jiiber den gthenden ngs.geleitetuwuf&ei:EfﬁéfEL
._“Arboltswelse durfte 31ch manchororts ouCh be1 der groB—r

echmschen;nu.vchfuhrung ded Ver'

’W’rde man glelchzeltmg mlt der Kohlensaure des Beak-
tlonsgases_das 1n 1hm enthaltene*Methan (5 - 10 2y und die nlch+
umgesetzten Reste an Kohlenoxyd und Wasserstoff (Zusammen lO o

-15 ) ganz oder tellwelse 1m Gemisch mit quserdampf noch elnmal
durch aen Qenerator fuhren <dann wiirde diese nochmallge Umsetzung

wo oz elncr wrelteren Anncherung der uyntheseausbcuben en die theore—
thch moallchen (208 g Kohlenwasseretoffe/Nch Idealgus) fuhren.. _

Eln anaeref neg zur Herotellun des gewimschten Synthe—

ntlich ‘die Vergasung von Koks oaer ‘Kohlen unter

‘segages 1s:*b
¥s erubrigt blCh, an aieser. Q*elle niher

'Zugabe‘von \;aerctoLf

‘hierauf einzugehen.



Im' Abschnltt uber das Synz

-2'2-__

i

desegas wurden bexglts;dléf

6 w0 ss, _ 23850

Nach Umsehalten
- auf 1% at und 235°
50 é Kontraktlon

-
atigh
I
—




'

wurde elngehend besprochen.v Dl i n
5 77ffff DBr ElnfluB der Synthesezusammensetzung 1st derart,,ﬁu,
ééélm;ﬁ;v _ ffrplchere Gase das*Arbelten be1 niedrigemen Temperatu;

. ren gestatten als kohlenoxydreichere.
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So wurden bel einem Vbrsuch mit” wasserstoffrezchem Syn—

'gaS;,GO Hg, 2) noch am ztelten Betrzebstag bei 184°

Kbntrakilon5gemessen.\Das Vérhaltnls des Vérhranchas von

235, 270 und"zaoo erhalten wurden. Von 2350 e.nf 27oo fielen e
_‘**Eéuten~an‘£estem_2araffln vonﬁ39 auf 4 kg .je Kelm. Die Henge

der flits: 1gen besonders der lelcht flﬁdﬂigen Kbhlen'asserstoffe
uﬂa &er'Gasol-Kohlenwasserstoffe nahm glelchzeltlg'zu. Bel '

280° waren dle Parafflnausbeuten noch klelner bei dleser Temperatur

sanken aber auch dle Ausbeuten an f1u531gen und an Gasol-ﬁbhlen--

wasserstoffen._



ﬂ,Ausbeu e'(g/Vcbm#Idsalaas)
festequar ffln fliiss, KW

tﬁ‘fh. S

ie
‘carbonat auf Ge-

tall. Bei den
a0l die

1T -

enderen

hngabe

44 ‘10
P :W ’
”gegebénenfnlLa117us itze verauvhn sich bel Kalium-

Y

rich$sprozent Kzlumcarbonat, bezogen zuf Einsenme-

2lkeiircizen (Permongrnet, Fluorid usw.)
1 l ) "(’?;.

vedeuteny Qaﬁvsoviel Celium cnoewsnat

wla - b
Cola o M
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v;wurae“wals 1 % K;CO entsprlcht

gesetzt wurdéi Dle,Versuche~m1t 1 % Kallumcarbonat und den ent—‘A‘

"sprechenﬁen Mengen an Kallumpermanganat Kallum3111kat nallum-
fluorla und Kallumphosphat ergaben 1nnerhalb der Abwelchung der-]
- artlger Verouche den glelchen Reaktlonsverlcux - o

Ule Lebensdauer “der Katal"ﬁatoren ist bei geringem nlxa—’

ligehe,l~ bolsﬂlelswelse bei 1/11 50 K CO .(Normal}:atalysato;),
griser zls bel. hohen Alkﬁllgehalten. '



.Behandlung des Katalysators élt %as‘,s'(jeré

rmle.rung des jKa.talysators eln Ersatz_ de”“Kohlen-

’/ttnese' dle nontram:lon UI :)D %. ble Tiel denn wleuer o.L.'.eo c.ber

bls zum 12 'I‘ag au:f—~51 . Hlerauf wur:(:e Wledgr elne‘.;e.ssersto:ffr-
beha.ndlung (glelche Bealn,qvngen) e.:mc chaltet. Die Xontraktion

stleg dann auf 57 4 und ﬁLel bis zuzm "? Teg auf 50 <. Nach der

\



501
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drltten Wasserstoffbéhandlung

wurden zunuchst 55 %, npch drel ~f

_f ‘und nach 4 Tagen 52 « % Kontraktlon gemeSDen Der Ver-f~

u h gé ;?gnnvbe; 2250 ohne ngtere wasserstofibehandlung aurch

stoff"ehandlung elne Erhohung der hkt1v1tat'aes

. ?.’arfb Ond%.I'Sj,8?95”,;'111’} )

dauer»mancber ElsenkAtal”satoren bedeutuncsvol

_ngeschdltet werdvn. .. ] ']f‘ ‘”;’ : _;¢M;?*;_Q:;:‘}.;lr;, .
) Es sel an dieser Stelle nochmalq nenonaers ;5 2u f‘hlnge—vﬁ

,Hw1esen dle 1m AnLang meiner Aﬁéf thrungen ﬁnre;unrvvn,uauer—

'versache ,"eIcho Betriebszeiten von vielen lonsten, je soger von.
“mehr als einem Jahr ¢ uIW1ece Gerartige iisderveledung oder

::S
-,
L
o

i
Regenerztion nicht not*endls hatten.



aeren' 1rfun“ auf die Aktl-

und éle ReaJtlonslencuns der Flsen&ﬁf;lysatoren erprobt

i
selineben Cer bere¢bs besnrochenen Alkall nur Qlu

Kiesel-'

o

.S rungen elntreten,‘st ttfifé (Abblldung 9, schematlsche Zelch—
):WIrd das Reﬂ‘uloncr hr enArecht gpstellt denn brlngt

f;elne Ausdehnungyaes4Kwual sc.fcrc eine Verengung der zw1schen den .
,Kontaktkornern befindli n.ﬂesr ume und ddmlb elne Verfurzung der
',Aufenthaltsaauer der féégierenden Gasé (Abblldung 9, schematisghe

Zelcnnung 2) Jur Bessitigungz der hierdurch miglichen Storungen he-

ben wir Untersuchunces chemizcher und ro rrutiver Art noch im Genge.



chemalische” Davslellung

 Kontaktrohre.
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 Nach Abbildung 9,

v Cﬁnan~ Z
@f4 Ltr Synthesegas je

ist (bPl elnem Durchsatz von

Stunde und 10 F‘Vlben) dle Raum-Zelt-

ausbeute rund dopoelt so gro,'wac ‘bei einem normalen Kobalt-

Auf der oelte aer Kuhlflgss1gke1t muosw:
' 1(W1evablldung 4 zeigt),

*talvsater-

falls Wasser zZur Kuhlung
wird 'Drucken bls'éu,;O.-.oo at st ndhalten:”

(Verwendé%‘

alysatéren nlcht volllg farblos sondern “hat elnen Stlch

1

: < & aber wqusee--
fln grunl chgelbe “gch eluc*_Bestlllatvon erh#lt man.

’klares farbloses Ben21n ua*rena die gerlngun Mengen on gélbll- :
ichem Ul 1m RackSuano b?e ben Das Benzin. ist bect“ndlg, es blelbtu
cuch ‘nach monatelangem Laéern farblos.

- bis ssigen Kohlnn'u -
Dl#hen;e der bis 180° siedenden . fli asig



-3l -

»serstofie W?lso der'BenZLUfraitlon 1St Je nach den ﬁrbeltsbealn-

abcr ughMO ﬂ und Wenlger aer
offe betragen - i#;ﬂ :

Tafel 7 brlngt einige Elgenschaften eines stabl
atronlauge‘gewa

‘f;u331gen“und festen Kohlenwasserst

11s1er- i

schenen Ben21ns 'Selne'Kloﬁffestlgke»tf
motor bestlmmt. '

1tuen aunn betrug dle Oktanzahl"

éurde'es bel 150o abgesc

T T o . - . 4

—— ]

nurden dem Ben21n Nr 2 Je Ltr. 7 cem: BWe’thra»th 1

-:“zu'g_ésetz’t',f’dan s+1cc die Oktcl’]Zuh] et 79, bei Be*lzm Ex zuf 80.
' R o uie Benzinf ”’tlon nicht einer watrqniﬂugewfsche

' wei welcher neben a:uren Bosfrndteilen such ais br"q“

sesserldslichen, s:uerntofincltisen orginiuchen Verbinuung n
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(wié*“Alkbhole) ehtferﬁf eru s L ' -
v en » G20 eThiElt men hithere Okten-

..q:-'.‘
saalt en ungestttigten Voh-

”lenwaSSerstoffen macht ulCh flr ale ?10

f tlg{elt ces ‘Ben

iese unges tt1gten.;;“

lefOIen herangezogen"w4}

d sehr

0 eTiT—

'sin
telle

texn;‘An elne Ver'endung fiir gie Qxrdstion” zu~Fetts?uren fﬁrAdie

Selfenanaustrle war bei des Prédﬁ“tat ﬁef_ Tisen- 1ut87aruch—\ynuheqev
‘zunachst 4enkber cedacat. uus Siﬁea;sr;ffin, das'éeiz%iéiéﬁéiSe'
ungesittigte 1 110u zen GQbJ i+ { oig -llsrdin s lu.cht sbge-

”ﬁttigt rerden “\n»fn) Lo nigor Tort “ T luns untorTorian
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wexdod, .gm““ln fur die’ Qllpnlﬂ“u trlebﬂhnllcﬂ ideales Ausgangs_

éq_materlal‘darzustell°n rie Gie PrOQukto 5er quexllnsynthece an,ﬂ
o £ .v(Nlcnt g Llwrt ‘ist noch die Fr 2ge,’ 0b- das_”;

~1'menr verzuv gtp ohlenwaseerstoffn enthult gls

-

. N

Je ﬁcbm Ideal"au dnfal1enden Ggsol-Koh enva sseeroffe 20 -

- “.'Hit dnl—'
und 1hr uehalu an unges\tul éeﬁ Best: ondteilen 70 - 30-¢
5 o I o o p_
Alﬁgllge““ t T 211t bei aen im {ibrigen glelchpn "rbeitsbed: ngut
. gendem- 54

. . enfal den Co ol%
- o oy olo omMensTe (Les (_;.nfa,.,l_len
gen ier ersien vier Ve;sucﬁ? aie Fenge L TR
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féﬁei”h heran:Rgaktlonstemperaturen stleg die Menge der Gas§1ﬁ =
“teﬁfe, as,wuide.éber,aucﬁ_ih:§<ﬂydr1erung Eegunsflgt
4&13 J :NcbmfIdealgas entstandene'Menge an ungesattlgten

?jeiLtr _Beaktlonswasser als E831gsaure-Athy1ester gerechngt 5 2 g)
‘; sowie Alkohole (Methylalkohol wenig, Athylalkohol durch" Siede-

Punkt und Jodoformreaktlon nachgew1esen) Abbildung 10 brlngt

belsplelswelse eine Sledeanalyse der unter 90° siedenden Antelle

,(28 % des gesamjen Reaktlbnswassers) des Reaktlonswasse*s Die

DR |

k)

R TR B B A m v, o T gy AR



1.

SUsSSOMSUOIYDBY SO NBUY
-UOPIIS, 0 48un L0p 5],




- 35 - -
Destillatlon wurde mlt H:Llfe elner Mllcrokolonne mit rotlerend
Bandﬂurchsefﬁhrt """ el s =
- :D:.e Sledekurve zelgt sehr deutllch dle Athylalkohol—
78 304!)' 31e entsprlcht 7 5 % des gesamten Bea:ﬂb

-txgeh Bericht vorbehalten blelbnn. R

Bevor 1ch meine Ausfuhrungen iiber d:.e Reaktlonsprodukte

;;jabschlieBe, darf ich an dieser Stelle nogh kurz erwahnen, daf —

anf Grund unserer neuesten Erfshrungen die E:Lsenkatalysatoren s1ch“’

_anch gut elgnen zur Herstellung elhes normgerechten Stadtgases auf

Ba31s von Wassergas .
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“V”;Tell- Schlquort

';1Abschlleuend kann uber

'0 gendes'gesagt weraen-

”Ausbeuten zn Lesten
eratoffen 11egenibelm Arbelten 1n elner otuie bei léO = 160

D1e lmngste Legensaauer,ﬁurao ait elneu &at

dle hlsen-¢1t*n1Qrucksynthese

T

™

v;luoalven uﬁF Casol-Kohleans—

SRS

¢ -
uly'”

e M NEIL) L

tlon nkc% 142_Jahren

71 9" 7p; 1 7 12_8

yse nelnes VerauCﬂes

mit einem- b°1 ﬁ25° u. 1/10 “t

‘ miﬁ'Kohlenoxyd formlerten ulsenkatelvsator

CsKE 02 CO - H. KW 10Z I
.,0;256“10,i,.,6,3 4,6. 8,9 2,0 10,5
i61,2 3,2 0,1 5,2 11 2 9,0 1,9..10,0-

ibel 1/10 at formlerten enk

.14_Monaten Ununterbroch31er aevrz

‘bei dersselben Femver: tur von 292

SEY BT SEFAL
:

Eurchsatz~von_400'ﬁtr:

auf einen bel‘_b)o ‘mit Kohlonoxva

?éator. ir bringt nech.l und nach
eo:a.awr chne isas Aogepnr:*ion_
- g;no'unc bei einem slaichen
- dmon oern.oion etz
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Tafel 9b b 21eht 31ch ﬂuf evnen bel 2250

mit Kohlen- -
xyd bel 1/10 at 1ormlerten B

Llsenkatalysator DLesex ergfb im.
und-v1erten,Monat bei 2350 Draktlsch den crlelcbcn vollop

e

ge derfBllllgkelt 1hres~Ausgangsmaterlals den Kobalt——
iberlegen; '

chter zur Blldung von ﬁehlen ‘ﬂfI nelgpn ‘was’ be1 dbr

en fuhren kenn (Aul alesem Geblet habeh w1r nle berex ts

p“arctlver Art im

Katalysatoren fur dle S} these von: {ohlenvesserstoifen und seucr-
stoflhaltlgen Verbwpdungen 'urue “OTqUI ich schon- hvnqcmlesen

v . . el gn ~ ‘)
hapv von: Ceheﬂmrft Fischer seit mehr uls 15 quléabulv ein FTO-
fbléﬁ on Da1erencer *eueutu”{ oopknoe1t Jer erds
SR €IQ
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