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5e Referat- Dr. Roelen Ruhrchemie A.G.

thher die Kohlenwasserstoff—Synthese mittels Disenkatalysatoren

Die Verwendung von Eisen als Katéiyéaﬁor]zur Hydrie-
rung des Kohlenoxyds zu hoheren Kohleuwassastoffen geht schon
weit zurtick, Béreits im Jdahre 1913 hat die Badische Anilin-
und Sodafabrlk die Herstellung htherer Kohlenwasserstoffe
aus Kohlenoxyd unter Druck mlttels Eisenkatalysatoren bekannt
gegeben. . .

! Sphter haben Franz . Pischer und Mitarbeiter in den
Jahren 1921 blB 1924 im KWI in Miilheim-Ruhr ausgedehnte
Versucge auf dlesem Gebiete ausggfihrt. fls wesentliches.
Merkmal dieser"Versuchaperlode ist die Aktiv1erung des Eisens
nmittels Alkali- anzusehen. Damals waren die préparativen Metho~
den zur Herstellung derartzger Katalysatoren aber noch sehr
te das. Elsen -in kompakter horm«belsplelswen.se Eisenfeilspéne,
welohe mit Kallum-Karbonat uberzogen waren. Derartlge Masen
sikalischen Bedingungen arbelten, welche den Umsatz ‘nach Mog~
lichkeit férderten, némlich bei hohen Driicken und hohen Tem—~
peraturen, beispielswelse bei 150 atii und 400 - 4500. Dabei-
wurden wohl f1u551ge Produkte . erhalten, aber .keine Kohlenwas—
sératoffe, sondern susschliesslich sauerstoffhaltige Produkte.
Dieses Gemisch wurde Synthol,genénnt. In diesem Zusammenhang
ist von Interesse, dasg die Synthoel-Versuche u.a2, aueh des-
halb nicht weiter fortgesetzt wurden, weil es nicht gelang,
lingere Laufgeiten der Katalysatoren zu erzielen, Vielmehr
waren die Massen stets nach Kurzer Zeit erhiirtet und verstopft,

sodass sie nur mit huhe w1eder ads den. Reaktionsrohren ent-
" fernt werden konnten. J- -

In dem Masse, als wir damals‘lernten, durech Verbes-
serung der Katalysatorherstellung das aktive Mefall feiner zu
verteilen, komnten nach und nach Tempergtur und Druck gesenkt
werden. Dié erste Bildung hdherer Kohlenwasserstoffe bei gewbhn.
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lichemeruok gelang. im Jahre 1925 mittels einea aus Eiaenoxyd und
Zinkoxyd durch meohaniaohes Vermischen hergestellten, Kators. Die
Reaktionstemperatmr lag bei 365 -~380\¢ ‘also noch.relativ hoch.

‘Sehr bald, sohon 1925, wurde auch  erkannt, dass Kobalt
grundsitzlich ebenfalls gzur Bildung hdherer Kohlenwasserstoffe be~
fihigt ist. Aber die Versuche mit Kobalt wurden sunéchst nichtwei—
ter ausgedehnt, teils weil die wenig erfolgreich waren,- teils we-~
gen seires Yohen Preises. Se wurde wihrend der ersten vier Jahre
der Entwicklung der Benzin—Synthaee nahezu ausschliesslich mit
Eiscnkatalvsatoren gea:beitet Wir stellten damals vor allem Zer—
setzungskatalysatoren her, welche durch Abrbsten von Nitrat-Gemi-
schen erhalten wurden. Die mit derartigen Katalysatoren erzielten
Ausbeuten waren sehr gering. Noch im Jahre 1929 betrug die mex.
Ausbeute nichtmehr als 11 cem fldaslge Produkte je cbm Wassergas.

. In Jenem Jahre erfelgte damals die Abwertung des engliachen
Pfundes auf die Hilfte selnes Wertes. Damit verbilligte sich der
Kobaltbezug ebenfalls on dle Hilfte. Dies war Veranlassung, die
Versuche mit Kebaltkatalysatorern erneut aufzunehmen. Dieg Ubertra—
gung der inzwischen am Eisen ansgebildeten verbesserten Herstellungs-
methoden auf Kobalt brachte allsbald erhebliche Fortschritte, sodass
schon 2 Jahre spater 100 g je c¢bm erreicht wurden. Seit dIéser
Zeit, also etwa seit 1930, hat sich die Entwicklung fast aussohliess-
1ich auf Kobalt besehrdnkt uﬁﬂ nahezu zehn Jahre lang ist das Ge-
biet der Eisenkatalysatoren nicht nennenswert bearbeitet worden.

Ein besonderer Anreiz, die Versuche mit Eisen wieder auf-
zunehmen,'ergab sioch erst vor einiger Zeit, nach dem die Entwiok—
lung . der Kobaltkatalyaatoren zu einem gewissen Stillstand gekom-
men war. So wurden dierVerchhe tibexr Eisenkatalysatoren in Deutsch-
land nacheinander an mimdestens sechs verschiedenen Stellen unab-

hiéngig voneinander aufgenommen.
Im Dezember 1937 hat Franz Fiecher in einer nicht ffent-

lichen. Sitzung im KWI neuere VersWthsergebnisse {iber Eisenkataly-
satoren bekamnt gegeben. Am vergangenen Dienstag, den 10 September
hat eine.zweite derartige Sitzung stgttgefunden. Aus dem Vortrag
von H. Pichler sei kurz: das Wichtigste hier wiederholt:

1) Es wurden Eatoren angewendet, welche nur Eisen oder hbch-
stéens noch Alkali enthielten und durch Fallen mittels Soda oder:

Ammoniak hergestellt waren.
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~2)-:Zur Inbetriebnahme ist vorher. eine Formierung erforderlich.

Diede besteht in einer Vorbehandlung mit Kohlenoxyd oder
CO-reichen ‘Gagen bei hoheren Temperaturen, aber niedrigeren
Driicken als dem Synthésedruck.

3) Die gﬁnstigsten Synthesebedingungen sind 15 atd 220 - 250 ’
“00-reiches Gas.

.4) Es wurden erhalten entweder 5 -~ 50% Paraffin oder 40 - 80%

Benzin. Das stabilisierte und gewaschene Bengzin ‘enthielt 64%
Olefine und gab bei 90% bis 145° eine Oktanzahl von 61.
5) Besonders beachtenswert war, dass das Volumen der Katormasse .
wihrend des. Betriebes zunlmmt, sowie dass die Katoren zur Ab-

-scheidung Zon elementarem EKohlenstoff neigen. Daher liesSén sich

diese Katalysatoren besser in waagerechter Schicht benutzen,
Bei sernkrechter Schicht entstanden Storungen des Gasdurchganges
zu .deren Beseitigung viel Miihe aufgewendet worden war, worliber-
aber die Untersuchungen noch im Gange sind. S
- In inzwischen bekannt gewordenen Patentanmeld: ngen der
I1.G. aus dem Jahre 1935 ~ 1937 sind u.a. neuartlge Elsenkatalysa—
toren beschrieben worden, welche durch Sintern von Gemischen
aus fein vertelltem Eisen mit anderen Stoffen hergestellt werden.
Derartige Slnterkatalysatoren sind natiirlich im Verhiltnis zu
Fallungkatalysateren wesentlich weniger aktiv und benbtigen da-~
her relativ hohe Reaktionstemperaturen,' .B. etwa 320 - 380°

Die Lurgi-Geselischaft Fkf/M. hat einen Eisen~Fallungs~
katalysator entwickelt, welcher bei etwa 250 arbeitet und recht
gute Ergebnisse gebracht hat, ‘ ' ,

" -Auch in den Laboratorien der Brabag in Schwarzheide wur-
den inzw1schen Synthesever«ughe mittels uisenkatalysatoren auf-
genommen. Es wurden auch dort gute Ergebnisse erzielt, hier
ebenfalls mittels Fallungskatalysatoren.

Uber- die Ergebnisse der Versuche bei Hheinpreussen hat
Herr Dr. K6lbel aoeben berichtet. ‘ X
. Was nun unsere eigenen Versuche in Holten ange¥t, so
haben—wir uns nicht darauf bedgclirtinkt, einen einzelnen taly-
sator zu zﬁchten, welcher gewisse optimale Ergebnisse b ingehv
mgé; vielmehr wir haben unte Ausnutzung unserer inzwischen,

'béim Kobalt gesammelten Erf ungen auf einer mbglichest breiten

Basle gearbeitet. Wir sind daher jetzt schon in der Lage, fir die
versohiedenartigsten Aufgqben versahiedene individuelle Kataly-
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satoren zur Verfﬂgung zu atellen, wie ich an einigen Beispielen
sp&ter ‘zelgen werde. :
T Wir baben sowohl die Herstellung durch Abrosten von Nibra-
ten, als auch insbesondere die Herstellung von Féllungskatalysa—
toren der verschiedensten Art untersucht. Ohne Einzelheiten ilber .
die Katalysetorherstellung. selbst bekannt zu geben, ksnnen wir ilber
die allgemeinen Erfahrungen it unseren ‘Bisenketalysatoren folgen—
des sagen. Als entscheldender Unterschied gegenﬁber Kobalt macht-.
sich die geringere Hydriérféhlgkeit -des Eisens geltend und zwar
in mehrfacher Hinsicht So ist zundchst die Verfliissigung durch-
weg gﬂnstiger als beim Kobalt; trotzdem allq bis Jjetzt bekannten
Eisenkatalysatoren noc¢h bei htheren Temperaturen als das Kobalt
arbeiten, Ferner ist- der sattigungsgrad der flﬁsslgen Produkte
erheblich geringer, sodass man leicht’ hohe Ausbeuten an wertvollen
Olefinen er21elen kann. Die gegeniiber Kobalt erheblich geringere
Neigung zur Methanblldung ermdglicht es, innerhalb eines viel
brelteren Bereiohs der Synthesebedlngungen zu arbeiten, ohne dass
man entweder zuwlel Vergasung oder zu wenig Unmsatz erhdlt. Damlt
ergeben sich mehr Mbglichkeiten als bisher, den Synthese—Verlauf
‘durch’ Anderung der Bedingungen zu beeinflussen, 1nsbesondere um -
die Siedelage 2zu verschieben. v

Noch in einer anderen Hinsicht unterscheidet sich Eisen
weésentlich vom Kobalt, ‘némlich hlnsiohtllch des Auferbeitungs-—.
verhaltnisses ven Kohlenoxyd und Wesserstcff. Dieses Verhaltnls,
‘in welchem cO und H2 verbraucht werden, ist zwar auch bei Kobalt
nicht konstant und wie bekannt, z. B, mit der Gaszusammensetzung
oder dem Druck, verdnderlich. Aber diese Veranderungen s8ind beim
Kobalt sehr gering und liegen etwa zwischen 1 ¢O zu 1,9 - 211 H,.
Das Eisen dagegen vermag je nach Mischung uni Form den Kontakt
sowle entsprechend den Versuchsbedingungen gleichzeltig mit der
'Synthese in viel grosserem Umfenge zu konvertieren, und auf diese
Weiee die verschledensten Verbrauchsverhaltniase zu ergeben.

Wir haben dies genauer untersucht und konnen heute bis zu
-einem gewissen Grade vei den Eisenkatalysatoren das Aufarbe*tunnp
verhéltnis duroh die Wahl des Katalysators willkilrlich einstellen,
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und zgwar etwa in den Grenzen 1 00 ‘'zu 036 bis 1,4 H2. Insbesondere
kbnnen wir solohe“Eisenkatalysatoren herstellen, welche Kohlen-—
oxyd und wnsserstoff genau in dem.Mengenverhéltnia des Wasser-
gases verbrauchen. Auf diese Weise kinnen wir die Sohwierigkeit
ummgehen, ‘Gase mit wesentlich mehr~Kohlenoxyd als Wassergas her-
stellen zu milssen.’

Bei den- Kobaltkatalyeatoren war man bisher gezwungen, die
Gaszusammensetzung dem durch den Katalysator bestimmten Aufarbei-
tungsverhéltnis anzupaséen.nies erforderte die Herstellupg eines
besonderen )ynxhesegases/ Auch Herr Dr. Kolbel hat soeben noch
berichtet dass~sich die Gaszuaammensetzung nach dem Katalysator
richten mussb Ungekehrt werden wir nun den Eisenkatalysator mit
seiner Zusammensetzung dem am lelchtesten zugénglichen Gase, dem

1
P

Wassergase, anpassen.
Man kdnnte nun einwenden, dass kohlenoxydreiche Gase aber-

notwendig seien, um bestimmte P;odukte zu erhalten, wie z.B. viel
Olefine oder viel Paraffin. Das ist aber nicht der Fall. Wie wir
@leich im eingelnen sehen werdan, konnenhw1r alle gewunschten_ ’
Produkte auch aus Wassergaa erzeugen.‘

Der Ubergang zum Wassergas’ brlngt aber noch einen weiteren
VYorteil., Knhlenoxydrelche Gase fordern die Abscheidung von .ele-
mentarem Kbhlenatoff, was zu empflndliohen Sterungen ‘fiilhren kann,
Diese Gefahr haben wir inzwischen mittels unserer neuen Kata1y~
satoren durchaus iiberwunden.

. Die von unms ausgearbeiteten Eiaenkatalysatoren liessen sich
auf die verschiedenste Weise anfahren. Belspielsweise hat sich
eine_Vorbehandlung bei gewBhglichem Druck und bei dén im Synthe-
seofen erzielbaren TemperayurenAmit-Wassergés als &WEokméssig ‘
erwiesen. Bemerkenawertérweise kann aber das Wassergas hierbei
auch durch gndere Gase , wie z. B. durch Stickstoff, Kohlensaure
oder auch dureh Luft ersetzt werden. Dagegen erwies sich die
Inbetriebnahme mit Wassergas bei erhbhtem Druck als unvorteilhaft
und in den meisten Piéllen als erfolglos. Gute Erfahrungen hab&n
wir auch im Gegensatz zu Fischer und Mitarbeiter mit der vorheri-
gen Reduktion mit Wasserstoff gemacht, welche sich bei unseren
Eisenkatalysatoren wesentlioch leichter als bei den normalen
Kobaifkatalysatoren durchfiihren lHassh. Derartige1Eisénkatalysato—
ren konnen salso, ebenso wie heute die XKobaltkatalysatoren, redu~
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ziert und betriebsfertgg in den Synthese—bfen eingefullt werden,
und man verliert keine Zeit mit Formierung. Fischer hat ferner« -
vorgesdhlagen, eine VOrbehandlung mit Kohlenoxyd im Vakuum vor-
zunehmen. Dies bietet jedoch nach unseren Erfahrungen keinen
besonderen Vorteil.

‘Es hat sich auch bei den Eisenkatalysatoren urid zwar in
verstérktem Masse gezeigt, dass man aus dem Verhalten bei
Normaldruck nichtauf die Wirksamkeit Bei erhdhtem Druck schlies—
sen kann. Men ist dahe¥ gezwungen, alle Entwicklungsversuche
iiber. Mitteldruckkatalysatoren tatsédchlich bei erhhtem Druck
auszufuhren,una drudkfeste Versuchsofen nicht so leicht wie
drucklose zu beschaffen gind, so haben wir mehr die kurzzei*ige
Prufung vergphiedeﬂartlger Katalyssatoren bevorzugen niissen auf
Kosten langfristiger Dauerversuche. Immerhin ktnnen wir die
Lebensdauer unéeier'Eisenkatglysatoren mindestens als ebenso
groas wie die der heutigen Kobaltkatalysatoren aus ha1b+eoh~
nischen- Versuchen als gesichert angeben.

Es ist uns im DLaufe der Zeit gelungen, die Aktivitat der
Elsenkatalysatoren soweit zu stelgcrn, dass wir die Reaktionsv
temperatur bis in ‘die Nihe der bei deanobaltkatalysatoren
'gebréuchl1CQen senken konnten,_namlich ‘bis auf 220 - 230°.
Immerhin sind diese Temperatureh_noch so hoch, dass eine Ver-
wendung von Eisehkatalysatmren in den‘z.zt. vorhandenen groeg_
technischen Ofen nicht ohne weiteres mbglich ist. Hiergegen
bemithen wir uns, einerseits durch weiteére Verbesserung der
Katalysatorherstellung einoc weiters Senkung der Reaktionstemp.
zu erzielen, Andgreféeifs haben wir neue Ofenkonstruktionen
entwickelt, Acren préktisohc‘Ergebnisse demnishst vorgelegt wer.-~
den konnen ' '

Im. ibrigen haben wir unsere halbterhnischen Versuche
in druckwassergekiihlten RShrenofen von Bekannter Konstruktion
durchgefiihrf, é‘.zbo Wit einem Ggsdurchsatz von 12 cbm/St. Darin -
kormten wir mittels halbteohnisch\uergestellter Bic>nkatalyocato-
ren die glinstigen Ergebnlsse unserer Laborversuche bereits ‘in

Dauerversuchon im wesentlichen bestatigen.
Bei den halbupchnischen Versuch:n hat sich ﬁbrigens ger

zeigt; dass unsere Eisenkatalysatoren sich hinsichtlich der
Kornhérte'vorteilhaft von den CQ—Katalysatoren unterscheiden.
Dementsprechend sind unsere Eisenkatalysatoren durchaus form-
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bestindig. Eine Probe, die 2 Monete lang in einem halbtechni-
schen Ofen in~Betriéb'war, lisst keinerlei Kohlenstoffabschei-
dung oder Volumenzunshme erkennen Die Entleerung der Ofen be-
reitet keine Schwierigkeiten.

Es ist bekannt, dass alle Produkte der katalytischen CO-
Hydrierung mehr oder weniger sauerstoffhéitige Stoffe enthal-
ten, und zwar umso mehr, je hdher der Reaktionsdruck ist. Dem~
entsprechend efithalten auch die mittels Elsenkatalysatoren
erzeugten Mitteldruckprodukte sauerstoffhaltige Stoffe in wech-—
selnden Mengen, 'je nach den Betriebsbedingunren und den verwende-—
ten‘Katalysaﬁbréﬁ. Wie wir gefunden haben, kann man leicht
sogar relativ grosse Mengen sauerstoffhaltlge Ptimhrprodukte er—
zeugen. Diese Syntheserichtung erscheint jedoch einstweilen
sus mehreren.dtunden wenlg vorteilhaft

1) Die sauerstoffhaltigen Produkte sind uneinheitlich und

- keineswegs nur Alkohole. :

"2) Es handelt ‘gich vorw1egend um die niedrigen Molekﬁle, 1. 743
 nicht um die wertvolleren, hiheren. :

3) Die sauerstoffhaltigen Bestandteile konngn ‘mit den heu-
tigeﬁ1Mhtteln nicht auf einfache Weise von den Kohlen~
vasserstoffen getrennt werden. .

4) Wir haben inzwischen andere Wege gefunden, um sauer-—
stoffhaltige‘Produkte"rein herzustellen, wie z.B. Alko-
‘hole,.sauren, ‘BEster, Ketone, Aldehyde usw. von einheit—

licher Molekillgrssee.

Ich werde nun die von uns erhaltenen Srgebnisse zahlenmidesig
n#éher erléutern, und zwar zunichgot die Abhiingigkeit des Syn-
theseverlaufs vom Katalysatgr dann von den Betriebsbedlngungen
und schliesslich Gesamtergebnisse,

Tafel 1 zeigt, wie man mit grunds#tzlich verschiedenen
Katalysatoren bei gleichen- Synthesebedingungen wahlweise mehr
Benzin oder mehr Paraffin’ erzeugen kann(zo -~ 58% Benzin oder,

50 - 3% Paraffin.). : ‘

‘Bei den Kobaltkontakten hat sich die Einhaltung - der
giinstigaten Métalldichte als von entscheidender Bedeutung fir
‘die Aktivitit erwiesén. Die umfangreichen Versuche hiertiber
.wurden damals bekanntlich zu Gunsten der kobaltidrmeren Mischung-
entschieden. Aus diesem Grunde sind wir im Gegensatz zum EWI und
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zZu Rhéinpreuésen auch nicht der Ansicht , dass die Frage desg
Trigerzusatzes bei den Eisenkatalysatoren bereits endgliltig

zu Gunsten der trhgerlosen Kontakte entschieden sei. Vielmehr ha-
ben wir diese Verh#ltmisse much beim Eisen sorgféltig studiert.

Tagel 2 zeigt an einem Beispiel die Knderung des Synthese- ,
verlaufs mit der Metalldichte. Auch beim Eisen erh#dlt man unter
sonst gleichenfBédingungéh'mit zunehmender Metalldichte mehr hd-
her siedende Produkte und umgekehrt, '

Die Herstellung der Katalysatoren umfasst eine Reihe von Av-
beltsgingen, deren Durchfﬁhruhg man veréndern kann. Tafel 3
geigt die Enderung des Syntheseverlaufs, indem wir einen eingze?
nen Arbeitsgangnbei der EKatorherstellung variierten, wihrend
gonst die Zusemmensetzung der lasse die gleiche blieb. Allein
sohon durch diese eine Maasnahme gelang es, die Verfliiasigung
imnd die Siedelage erheblich zu beeinflussen.

i Tafel 4 zeigt das gleiche fiir eine zweite varjation Plﬂ@"
ainzelnen Arbeitsganges bei der Herstellmng von Kstalysatoren
glelcher Zuwsammensetzung. Auch higrdurch konnte die Siedelage,
-gowie aAuch der S@ttigungsgrad gtark verindert werden (10 - 25¢%
Gasol, 16 — 45% Benzin, 35 — 66% Paraffin, 54 - 75% Olefine).

Tafel 5 zeigt die Moglichkeit, Siedelage und SEttigungsgrad
.noch durch eine 'dritte Eeistellungsvariation des Katalysatorg
der gleichen: Zusammensetzung zu béeinflussen (16 — 52% Benzin-oder
66 — 22% Paraffin). . :

Wir haben uns ﬁberzeugt dass derartige H prstelluagsva-
riationen sich auch halbtechnisch mit dem gleichen Exrfolg durch-.
fifhren lassen, wie aus Tafel 6 im einzelnen ersichtlich ist.

Die folgenden Ubersichten zeigen, wie man den Synthese-
verlauf bei gleichen Kasalysatoren durch Enderung der Synthese..
Bedingungen beeinflussen kamm. Pafel 7 zeigt den Einfluss der
Druckerhshung. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der andereu
Stellen war der Umsatz bei normalem Druck erheblich geringer 8l s
bei erhchtem Druck. Vir mussten,um annihernd die gleiche Aus
beute wie bel erhdhtem Druck und 75% CO-Umsatz zu ereeichen bel
normalem Druck bis zu einem CO-Umsatz von 95% gehen. Es ist
klar, dass unter diesen Umstinden die Versfliissigung entsprechena
achlechter ist.'Bei gleichem CO-Umsatz stieg die Ausbeute mit
steigendem Druck bis zu 10 atii an und war bei 20 ati nicht meht
merklich grésser. In bereits bekennter Weise wird die Siedelage
mit stéigendem Druck aerart verschoben, dass weniger Benzin und
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mehr Paraffin gebildet wird. Der Séttigungegrad wird durch die
Druokq:hdhung nioht merklioh beeinflusst.

Tafel 8 zelgt den Einfluss der Fahrweise und Gaszusammenset—
zung. Unter Fahrweise 'ist die Gasfilhrung wie z.B. die Strémungs—~
geaohwimdigkeit usw., zu verstehen. Je mehr Kohlenbxyd uand Je
weniger Wasserstoff im Ausgangsgas enthalien sind, umsoweniger
Benzin und umsomehr Paraffin wurden erhalten. Gleichzeitig steigt
mit zunehmendem Kohlenoxydgehalt auch die Menge der ungeeéttigten

Kohlenwasserstoffe.
Wir haben gefunden, dass auch bei den Elsenkatalysatoren

die Verdiinnung des Gases und die Erhohung der StrcmungsgeschwinP
digkeit glelch sinnig wirken, und zwar derart dass die Benzin-
Ausbeute und der Olefin~Gehalt zunehmen, wahrend die Paraffln—
bildung geringer wird, wie Tafel 9 im einzelnen zeigt.

Aua den oben geschilderten einzelnen Beispielen geht her-
vor, dass man die Siedelage und 48n Sﬁttlgungsgrad der fliissigen
Produkte durch eine ganze Reihe verschiedener Massnahmen beein-
flussen kann. Wenn man nun dlese Mdglichkeiten alls gleichzeitig
ausnutzt, d.h. aldgo sowohl den Katalysator dls auch die Betkiebs -
weise . optimal einstellt, 80 erreicht man-mithelos wahlweise hoch—~
ate Ben21n— bzw. Paraffin-Ausbeuten, sowié hochste Ausbeuten
an ungesattlgfbn Eohlenwasserstoffen.Hierfir: zeigt Tafel 10
einige Belsplele. Wir erhielten z.B. bei der ersten Arbeitsweiee
81% Benzin und 6%'Paraffin. Dabei enthielt Aas Ben21n T0% Schwe-
felséure—Lleiéhés und ergab eine Oktanzahl von 69 bzw, gebleit ‘
81 (bis 200°_siedend)._Bei der dritten Arbeitsweise erhielten ﬁirf
umgekehrt nur 14% Benzin und eine Paragfin-Ausbeute van‘64¢ ;

Man hat bisher eine Verbesserung der Oktanzahl der Prlmar-
produkte sussehliesslich dureh Erhthung des Gehaltes an ungestt—
tigten - Kohlenwasserstoffen erreichen kénnen. Es ist aber bekannt,
dasg es noeh eilne weitere Mogltnhkelt Xazu gibt, ndmldoh die
prim#re Erzeugung von stirker verzweigten Kohlenwasserstoffen.
Wir haben Versuehe naeh dieser Richtung bin unternommen und hier-
rtr besondere Katalysatoren entwiekelt, Die 2, SPalte der Tafel
10 zeigt Ergebnisse, welche mit einem derartigen Katalysator (D)
erhalten wurden.VObgleich der Olefingehalt des Benzins geringer
ist, dls der des oben genannten, so "liegt seine Oktanzahl erheb-
lich hdher n#mlich bei 72 (bis 2c0° siedend'). Hieraus geht her-~
‘vor, dass uns ‘die vermehrte Bildung von Iso-Kohlenwaaserstoffen
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gelunggn iat, ‘wle auch duroh die Siedeanalyse mittels Feinfraktion
‘bestﬂtigt werden konnte. - :
. ‘Tafel 11 -gibt. Zahlenbeispiele fir die oben sohon néher erléiu—
terte Verschiebung des CO—H2—Verbrauchsverhéltnisses. Wie man
sieht, ist es uns mit 7 Katalysatoren der gleichen Zusammensetzung
(B),jedonh bei etwas verschiedener Herstellungsweise, gelungen, -
das Verbrauchsverhdltnis in verhﬁltnismassig engen Abstufuné—énw
-iiber einen weiten Bereioh w1llkhrlich, unter sbnst glelchen Syn-.
‘theee-Bedingungen zh verbndern. Wurden aussérdem noch die Synthese-
Bedingungen verdndetrt, so konnte das Verbrauchsverhaltnis nochc
weiter verschoben werden. Aus der Aufstellung ist weiter ersichtlich,
dess mit zunehmendam Kohlenoxydverbrauch der Anteil der ungeeattig-
ten Kohlenwasseretoffe zunimmt. Ferner ist aus Tafel 11 zu entnehmen,
dass die max._Parafflnausbeute»dann erhalten wurde, wenn das Auf-
aibeitungsverhaltnis das gleiche war wie'&as KohienoxydeWasserstoff-
verhdltnis im Ausgangsgas._

< Tafel 12 glbt nun fiir einen hglbtechnisch durchgefiihrten )
Vers. h, nhmllch fiir die ParaffinPSynthese aus Wassergas, alle we~
sentlichen Zahlenangaben. Bemrkenswert ist die geringe - ‘Me+thanbil-
dung von T% bpi einer Ausbeute von- 145 g/Nm —Nutzgas. Die erzielte
Paraffinausbeute betrug. 64%. . . =% -

" Tafel ‘13 zelgt eine Gegenﬁberstellupg der gunstigsten Einzel—
ergebnisse, welch naoh dem heutigem Stande mlt Eisen- bzw. mit
Kobaltkatalysatoren erzielt werden kénnen Hieraus geht hervor, dass
die Eisenkatalysatoren ale_Leistung der Kobaltkatalysatoren nieht
nur schon epreicht, sondern sogar iibertroffen heben. Dabei ist zu
berﬁeksichtigen, dass die Entwieklung der Elsenkatalysatoren kei~
neswegs abgeschlossen y sondern noch durehaus im Flusse ist.

Es sind daher mit Sicherheit noch weitere Verbesserungen zu erwar-

ten.



iRuhrchemle . otto Roelen | - 02653
‘Aktliengesellscbaft | - - _Arbeitetagung ‘Berlin,: . ‘
" Oberhqusen-Holten | 13. Sept, 1940... . - | Matsteb1:

»Kohlenwasserstoff-Synthese mit Eisenk&talxsatoren

ekt

' Knderung des Synthesea-?arlaufs du.x:ch die Eator-Art

Grundsﬁtzlich verschiedene Herstpllunge-m.-ten und
Znsammansetzungen. Gleiche Syntheaebedingungen H
20. atﬁ., Waasergas, 245° T I'ahrweiae 1.

Siedelago der ﬂ.. Produkte in sew. % 3

Kator i _Benzin Sohweral Weichna;m_ff,in Hartparaffin
: ~-200° 200-320" - 320-460% > 460°
A | s85% | ;2% | . WwW¥ | 33%

B | 20,54 | 13% 16,56 | . 50%




Ruhrchemie | Otto Roelen - 02654
Aktlangesullschaft ‘ Arbeitsta.gung Berlin, - .
Oberhausen-Holten 13. Sth. 1940.. Mabstab 33
= . —r—
2.

Kohlenwaasérstotf—s;g_z_these mit Eisenkatalxsatoren

Kndergg des SXnthese-Verlanfs durch die Metalldichte

Rator B, Wassergas, 20 atd, Patirweise I.

s

méfall-nichte. hoch mittel . ‘niedrig
CO-Unsatz - 80 75 .~ 75
Ausbeute, gr/Nm’ N Gas 143 140 115
Gasol Gew.% der Ausb. - « 10 17 24
[ . ’ :
g Benzin Gew.% d.fl1.Prod.. 16 27 . 26
~ ; nen e o
9 oL o 18 17 21
® :
': ‘Paraffin " 66 56 53 ..
'§ Benzin Vol.# " 64 65 72
1.2 & 56 54 69
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‘Rubhrchemie | - otto ro-e 17an |~ czs5s

.Aktiengeaselilachaft . : beitstagung Berlin . ~ = o
. Oberhausen-Holten | = =~ -~ = 13. Sopt-- 1940 o7 f Motseb 1:

Kohlenwasserstoff—gxpthese mit Eieenkatalxeatoren o

Inderqu des Synthese—Verlaufs durch die Kator—nerstellung Var.. :

20 atﬁ. Wassergas, Fahrweiee I, gleiche mtor-Zusamensetzung.

[

Katorb ' “v ‘B 1. _ B 2 . 4:" B3. | -

. temp.. . - . - 220°  230°. . 240°
CO-Umeatz % | I o 7% | |
% CO als cn, I PR R A
$co = co, | 35 oz . 25

Gasol gr/mm3. . | 23 | 1 | a3
- fl. Prod. - 8s 130 | 127 |-

Bengin Gew.% - 45 o 16 - A '_1521
o1 o f. 20 | 18 22
Pareffin -~ | 35 - | 66 56

Bénzin'fél;% _ 69 1 m§4-m ) , 63
o1 o : 63 56 |  s5

« Olefine -Siodélag1§uﬁoﬁte




‘Ruhrchemie |
Aktlengeselischaft
Oberhausen-Holten ‘|

Otto Roel en
. 13. .8ept. 1940 ..

' Arbeitstagung Berlin .

-]

—

foz =

Fahrweise I, gleiche Eatorzusammensetzung.

20 ati, Wassergas,

.

»

i

4

Kohlenwasserstoff-Synthese mit Eisenkatalyeatoren

- ké.tor' 3

B4

BS

B6

B 8

CO~Umsatz

80

S5

75

80

80

Gaébl ‘Gew.% der Ausb.

10-

16. -

.25

IS\

25."

-20

5; Bénzin Gew . % ‘ger f1.
b L
o1 "

Paraffin " '

16
18 -

66

22

‘22

56 |

.
23 .

44

20
1. 35

45

20

55

P'enzin_ Vol.%

B

. ']61 oo

Olefine| Siede

64

- 56,

63

55 .

65
54

- 69
63

79 .
75




ﬁ‘l'llhrchgn%ig S '.Ag:tg"‘t R o e 1o :’ﬁ . . ozest|
. engesellschaf . eitstagung  Berlin .
Oberhausen-Holten . "¢ 13, Sept. 1940.. . ' | Madsdebt: ... -

. P ]

koﬁlenﬁasseratoff-sxgthese mi ttels Eisenéxbtalxéa%oren
Anderung -des S ﬁtness-vérlaufe'mit%éiéiéer}xayo:-aérsteml'
20 atii“Wassergas, Pahrweise I; gleiche Jxvétbi-‘g-,_Znem&éet'gungi

N

Eator ' | B9. | Bt -| B

CO-Umeatz - | 75 ° 75 | 8o

- &, Benzin Gew.% 52 45 | . 16
{ggor v 26 | Testf 1
@' Paraffin » = | 22 ' 27 __66

Benzin Vol.% -| 52 , s¢ |- 64
b 46 . .- .48 | - 56

Oléfine




| ,'Ruhrchemle

02658 -

Otto Roelen R
Aktlengesellaschaft : Arbeitstagung Berlin x
Oborlmwon-lfolhn : 13. Sept. 1940 - Mabstad 1;
B -— - 6. . .

Kohlomsaeratot!—Sgnthese mit Eieenkata.lzaatoren :

:‘,

Variation IV dex. Knton-ﬁorstellgg, halhteoh. durchgemh.rt

20 a.tﬂ’.waasergan, rahnniee I’gleicho Katorznsamenaetzung

Eator : B 12 13

| Ob-Ux'nsatz : 75 75 -

§’ Benzin Gew. % - 23 17

3 01 - 16 - 16
——g—l Parafﬁ.n " 61 57 1
______ T Bensin Vol. % 58 79 |
2o e as Ter




RUhrChGMIG Otto Roelen .

A‘chnyooollccbaﬂ Arboiteta Berlin

Oborhauaon-llolha 13. Sept- 1940 - ' Mabstab 1

Bomerkungi . o '
’ . A 7.

KohIenwasserstoff—anthese mit Eisenkata;xsa.toran. .

Andernng doe sxntheseverlaufae durch Druckhahe

Wsesergge, gleicher Kator und gleiche Pahrweise l

nmk.séti'- m | 3 | «s. 10 | 20
co-umeatz [ o5 | 75 | 70 | 7 | 75
Aue_beute Q 90 98 86 118 120
-'m nzin eew.sc 57 | 327 30 | 25 | 22

i,""m - 24 | 30 | 25| 20 22

_,,_Ramffin L 19 .38 45 | - 55 56 _
g Benzin Vol 9‘ 68 64 - 63  62 | 63
8oL = 41 48 | a9 47 46




, Ruhrche'mie

Otfo Roelo'n'

¢

-Aktiengesellachaft Arbeitatagung Berlin, 026580
Oberhausen-Holten 13. Sept.1940.. Moalistab 1:
. " - 8.

Panrweise I. II.
5 'finthébg@- ﬁasse‘rg;as COreichesGas | Wassergas | OOreiches Gas
o "Hz_ '}..52,6 48,9 38,1 48,9 | . 38,1
Co-Umsatz | 70 70 60 75. 62 .
enaim-Gew.% 38 25 .. 20 43 20
§Ge1 20 24 |- 30 20 a3
Parafein v | 42 51 | s0 .37 67
gneuzin Vol.ﬁ“ 77 19 - - 65 80
S0e1 - - 68 76 82 56 74
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Ruhrchemie . - Otto Roelen Lo 02661
_Aktiengesellachaft | .  Arbeitstagung Berlin "’ ' - —
"Oberhausen-Holten | - - 13. Sept. 1940 , Molistgh 1:

‘,B- I‘,‘ . T cn ) ' N L . .

ohlenwaeserstoff—-Synthese mit Eisenka talxeatoren

Anderung - des sjntheae-Verlaufs durch die Betriebsweise Var. IX.

20 atﬂ co—reiches Gas mit CO 8 52; 252—250 ;gleicher Ka.tor. ’

Gas-Verdtnnung ‘
‘ ) : zunehmend .————P
Strimungsgeschwindigkelt :
Ausbeute g/mn3 Rutsgas 1 125 | 85 ) 95 90 A
1 Gasol Gewinnung ¥ der Ausbeute| 13 13 12 { 15
= - Benzin Gew.% d.fl. Prod. . 20 | 20 { 20 | a0
3.0 L T T & S = L R - -
0 Parg.ffin L L L e7 | s0 40 22
~® ' - - S - PR | : :
o W AN . . i . A
¥ Benzin Vol.% : L 80 | 86 88 | 87 |}t
é b1 - "% ' 74 82 81 1 82 | -




Ruhrchemie , » Ottc R celen 02662

Aktiengesellischaft Arveitstagung Berlin

Oberhausen-Holten. - 13. Sept. 1940 - | Measetos 1:
‘Bemerkung: ‘ C B

- . ..10.

» Kohienwassefstoff-sxntheee" mit Eisenkatalysatoren.

‘Gleichzeitige Anderung des Kators u. der Betriebsweise,
2207222 , S

Kator ' c -} p B
Druck ati + | 10 ' 15 |20
Gasart ‘ Wassergas . Wassergas C0 reiches Gas
% €O 39 39 S 50
% Hy . 48 v 48 38
' Benzin Gefi. % 81 39 14
Oel " % V‘-“‘Ij o8 R i 22
Paraffin * % 6 1 30 . 6a
Benzin Vol. % 10 - AN 80
Oel "~ % 65 : 58 73
OktSnganl | - 69 ' 72
(Prim#rbenzin 81 gébleit. :
bis 200°C) - A




Ruh't"chémie g

Otto Roelen  ~

. Bemerkung:

Aktiengesellachafi Arbeitstagung Berlin - ——sz—
Obarhauaen-l’{ol{’ n ~ 13.-Sept. 1940 Mobetab1: - g
B . B
4

Kohlenwasserstoff-Synthese mit Eisenkatalysatoren.

- Verschiebung des CO/H, - Verbrauchs-Verhiiltnisees.
~ .J T ) e )
-Eator ‘B9 [B10o|B4 |BS5 |B6 |B7 |BS8 c
Gaeart -« Wassergas — o || CO 50.9%
_ ‘ H, 38.1
Druck atd - 20 —— 20
Pahrweise - I - 11
, Verbr.Verhaltnis  1.38[1.31{1.,23{1.17{1.05|0.97|0.88} 0.71
§1c0 : x Hy | | (bis 0,6)
® Benzin . | 52| 45| 16| 22 | 33 [ 45| 25 20
S oOel - 1 26} 28| 18 22| 23| 20| 20 13,
__:__Ea.mffin 22| 27 | 66 | 56 | 44 | 35 | 55 67
(=] .
§ Benzin 52 | 54 | 64 | 63 | 65 | 69 | 79 80
S ogl 46 | 48 | 56 | 55 | 54 | 63 | 75 T4




Ruhrchemie Otto Ro el en - 02664
Aktiengesellschafl - Arbeitstagung Berlin - .
Oberhausen-Holten | 13. Sept. 1940 | Masstab 1: ,
K ) _ 12,
Eohlenwassexrstoff-Synthese mit Eisenkatalysatoren.
Paraffinsynthese aus Wesseizas. '
Kator:. B 4 e
cas Waasergas mit 38% CO und 48%. H, (1 : 1,26)
Druck: 15 atli=
Temp.: 2300
"Konfra;ktion eseeserssescnses. 60 %
CO - UmBALZ .eveecasescaness 80,0% q
CO 818 GOp-  +eee--eneneeaass 25,068 ‘
GO als cesereseseieasse Ty0% -
GO - Verﬂ..grad cvnreccsesssaes B6Ty4%—
Hz-—umsatz oo-o-oa.a--b.--' 80’0%
Co + Hy, - TmoatZ .-..uvevebves 80,08
Verbrafichsverh. €O : Hy...... 1 : 1,24
" Ausbeute-in g/llm3 n'utzgéesG .
 I. Stufe = | II. Stufe |. I.+ II. Stufe
experimentell berechnet berechnet
Gasol. 10 3 13
‘£1. Produkte 135 .y 20 155
145 23 < 168
Siedelage: Benzin - 200° 16 Gew. %, ca.70% Olaf]
‘ Oel 200 - 320° 20 @ n,w o ma
. “"  Weichparaffin 320 - 460° Z ) g
Hartparaffig >4860° 42
[ U S T ~ i ' J



Ruhrchemie Otto Roelen

a 02665

‘Aktiengesellischaft Arbeitatagung Berlin
Oberhausen-Holten 13. Sept. 1940 Mabstab 1:

Kohlenwasgerstoff-Syntﬁese mit Eisenkatalysatoren,

13.

Vergleich der giinstizsten Einzelergebnisse mit Fe- bzw. Co-Kat.

Katoren Pe Co
Ausbeute g/ﬂm3 - I. 8t. - 145 130
L " I.+IT. St. 168 156
: - - B e e e } I " ¢
Siedelage:
Benzin - 200°C . Gew. % 80 60
" Oel -~ 200 - 320°C Ggew. % | 40 30
_Paraffin = > 320°C =~ » 70 70
Olefine: . . |
" ’'Benzin Vol. % - - .90 65
y Oel L 82 55
Oktanzehl (Primirbenzin bis 200°C) 72 57 - 65
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Martin: Nach den. gehérten Referaten'érscheint die Eilgen-
kontakt—Synthess sicher recht aussichtsreich. Aber guch die
Kobaltkontakt—Synthese ist in ihrer Weiterentwicklung noch
nicht abgeschlossen und erst ein Vergleich vonErgebnissen aus
GroBbetrieben wird zeigen, ob technisch und wirtschaftlich
ein namhafter Unterschied zwischen beiden Synthesetypen be-
steht Da aber Kobalt ein fiir die meisten Landgr devisenge-
bundenes Metall ist; so wird diese Tatsache ofb ausschlag-
gebend fir d1e Wah]l der Syntheseart sein.v S~ ’

Zur Zeit ist bei der Ruhrchemie A.G. ein groBerer ofen
in Bau, dessen Betrlebsergebnlsse abzuwarten sind. Auf die
Anfrage, ob noch an anderen Stdllen itber Elsenkontakte gear—
beitet wurde, referieren exer und Sauter tiber die Versuche
in Schwarzheide wie folgt: - : o

Die Versuche sind mit Elsenkatalysatoren auf Triger-
substanzen hauptsachlioh mi+t Wassergas und mit elnem Sy-Gas
mit 62 % CO und 38 % Wasserstoff durchgefuhrt Es gelang,
Wassergas ideal aufzuarbeiten und dabei rd. 135 g fl. Produkte
(ohne Kontaktparaffln) tber. 3 Monate Laufzeit zu erzielen,
Die Produkte zeigen folgende Zusammensetzung-g

Benzinanteile bis 1609 f - 54 9%
Schwerolanteil n 320° 19 4
Paraffinanteil iiber 320° - 27 %

-Auch bei Verwendung eines Gases mit 62 % CO und 38 % Wasser-
stoff wurde wie bei Wassergas hauptsichlich Benzin gewonnen.
Die Olefingehalte der Produkte 51nd bei belden Gasarten nicht
svark vers ca1~d°n‘ . S L :
_Eine VorbelLandlung (Fordlerung der Kontakte) ist not-
wendig, wie auch in Kleinversuchen bei 8 Monaten Betriebszeit
Zwischenoxydationen durchgefdhrt wurden. Eine Kohlenstoff—
abscheldung, die Schw1er1gke1ten bei der Durchfuhrung der Ver-
_Buche bereltet @atte, wurde nicht beobachtet; dieses dﬁrfte

auf die besondere Anfahrweise zurdckzufuhren sein..ﬁie
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o

Inbetriebnahme erfolgt hierbei mit lo % der normalen Gasbe—
,aufschlagung bei der Reaktionstemperatur. Erst nach 3 - 4
Tagen wird langsam auf- volle Gasbelaatung gegangen. Von Anbe;
glnn an: wurden hohe Co—Umsétze beobachtet. Auch hier wurden.’
sauerstoffhaltige Produkte erhalten, die vor' allem an Hand v
von. Dichteschwankungen im Siedebereich 175, 200 und 220 bel
den Felndestillationen festgestellt wur&en. Dieses trifft
hauptsdchlich fiir das Arbelten'mit Coereicherem Gas - zu,
-wihrend belm Arbeiten mlt Wassergas der: Sauerstoffgehalt
-geringer ist, BodaB keine chhteschwankungen festzustéllen
-sind. Dagegen wurde ‘eine Erhohung ‘der Blldung von Iso~Paraf—
. finen hierbei’ festgestellt.v‘ ©
‘Werden die nlsenkontakte mlt co-relcherem Gasen be—'
,trleben, 80 zeigen sie einen ausserordentllch konstanten Re-
) aktlonsverlauf. Bei dem- C0-Unsatz-von 78 % wurde 6 3 % Methan
und 41 % Kohlensiure gebildet. Auf 90 % CO-Umsatz umgerech-—
”net, werden hier 145.'g" £1. Produkte pro m3 Idealgas gewonnen.,
Per Ben21nante11 betragt 74 % aes Gesamtproduktes, die 6k—'
tanzahlen betragen.lm Ben21n bis 1602 T5, bis 180° 654
ﬁiese Werte wurden mlt gelaugtem und gewaachenem Produkt
\erhalten. Das -Gasol welst rd. 7 %_ Oleflne ‘auf, .
- * Martin stellt fest, daB bei den hler vorgetragenen
'Arbelten ungefahr ‘die gleichen: Ergebnisse erhalten wurden.
‘Seines Erachtens muss dem Sauerstoffgehalt der Produkte
“eine- besondere Aufmerksamkelt gewidmet werden, da elnmaly
“der therhelzwer* der Produkte hiﬂraurch stark herabgesetzt
[w1rd und. zum anderen die Oktanzahlen stark beeinfluBt werden.
‘ Das Paraffln hat hbhere Jodzahlen alse dag im: KobaltéKontakt
'gewonnene- Dle Cetenzahl der Dleseldlfraktlon ist hefr1e—
digend. C T t :
- 'K5lbel hat in ‘dem an: selnem Kontakt gewonnenen Benzin
T % sauerstoffhaltlge Produkte festgestellt.’ : .
Tonnls fragt an, ob dle Empflndllchkeit der Elsen—"
kontakte auifGasverunrein;gungen elne andere sei als bel
Kobaltkontak‘ben. '
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Roelen erklﬁrt'hierzu, daB beim Arbeiten mit normalen
faingereinigten Waesergas und den: darin enthaltenen 0,2 -
0,3 g Schwefel pro 1oo m3 kemne groBere Empfindlichkeit fest-

Qgeatellt wurde. Er weist darauf hin, "deB bei moch huhoren '
Reaktionstemperaturen bei Eisehkontakten etwa gebilaetea Ei—‘
»sensulfid wieder 20 Schwefelwasserstoff reduziert werden kann;
_sodaB selbst ein ungereinigtes Gas zur Umsetzung gebraoht

i el hat eher eine erhohte Giftfestigkeit bei'Eisen-"‘
kontakten festgestel;t, ‘doch llegen.hieruber noch keine zaki
_1enm§ssigen Unterlagen vor.-" . : :
Roelen erkliart zZur ‘Natur der Produkte, aaB nach seinen
bisherigen Untersuchungen die c5 und cs-Kbhlenwasserstoffe Paraf-
fine mit gerader Kohlenstoffkette und die 07 und hdheren Koh~-
lenwassersteffe verzweigte Kohlenstoﬁfketten aufweisen...

_ Kolbel fragt an, ob ‘bei der’ Ruhrchemle ‘auch nur Ein-
stoff-Kontakte untersucht- wurden.:f” T

Roelen° Zum Elsen werden’ gerlnge Zusatze billiger‘
mlneralischer Stoffe verwendet.;. . o '
. Kost regt an, -dag ein: Erfahrungsaustausch der einzelnen
ate Elsenkontakte bearbe1tenden Herren stattfindet, bei dem
' sEmtliche Versuche durchgesprodhen und auch weitere Arbeits~
richtungen festgelegt werden sollen. _

: Martin hat einen solechen Austausch auch schon in’s: Auge
gefass#, daéch glaubt er, daB hierfur dex: rlohtige Zeitpunkt 7
noch nicht gekommen sei,- de bei. elnem—unbeeinflussten getrenh;
ten Arbeiten der einzelnen ‘Werke v1elseitigere Ergebnisse zu
erwarten sind. Sobald sich aber die Zweckmassigkeit oder -Nod-
wendigkelt ergibt, -so kdnnte. ein solcher Erfahrungeaustausch
alsbald aufgenommen werden.

Hochechwender schliesst sich dieser Melnung an.

Kraneguh betont, daB dhs Reichsamt vielleicht in n#ch-
-ster Zeit" fébte Unterlagen dber die. technische Durchfﬁhrbar-
keit der. Synthese an Emsenkontakxen anfordern wird. da vor



02663

allem dap Projekt Falkenau und andere VOrhaben wieder in den -
Vordergrund. rﬂcken. S K ' :

6. Referat :Dr. Grimme, Rheinpreussen,
‘7. Referat Dr. Weingar-bner, Brabag.





