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vR'rjb,’égen(*-graphisohe Untersuchung tiber die Temperaturbe~

stindigkeit des neuen hexagonelon Eisencarbides in Kon—-

- takten flir die _Kohlenwa.ssers’toffsynf'hese neoh F.Fiacher.

,.G.\N"e\”e~ SRR Uve _r'nioht
gelu i B : i i . .

-

: ~'Da das im hieaigen Rbntgenlaboratcrium geﬁmdene und von Dr.Helle 1 930

»erstmalig besohriebene hexagonsle Eisenosrbid Fo ¢ (im folgenden als|
neues (n) hexagenales (n) Fezc bezeiohnet) bieher nur in kupferhaltigen

. Eiaenkontakten Lfir dle Kohlenwaseerstoff.synthese naoh Franz Flecher u.uge-—
~breffen wr-"cden war, sioh sber neuerdingu auoh in einigen, bei tiefer

’ memperatu:r redﬂmier‘ben und gefahrenen kupferfreien Kontakten . Dewpily lam
die Vermutung aufs dad die Temperaturbembindigkeit diesen fUr die kata-
lytieche Wirkung als maggabend erkennten Garbides von &em Kupfergehalt

" abha.ugig ae:.o Viir maohten uns deshalb zur Aufgabe s zu untersuchent

1) in velohem Temperaturgebiet fas nphe Fe G existenzfihif lst;

' 2) ob und in weloher Weise geine Irestandigkeit von dem Kupi‘ergehalt der

. Kontakte e.bhéingt wund
3) weloher’ Natur e Umwandlungsprbdukﬁe sinde.

:'-Ea _ergab aioh, daB in kupferhaltigen Kontakten, je nach dem Kupforgehalt

dag Bohe: Fa c merklioh ‘bestdndiger ist els dn, kupferfreien. Die Unter—

. a\mh\mg eratreok’ce gioh auf Bontakte mit bis oge T % Cuo Bei diegen wandoel—

te sloh. unter sonst gleiohen Hedingngen erst bei einer um rund 100° hiber
liegsnden Temperatur ias Nehe F620 in ein von G.Higg rontgenograrhiaoh
»wtersmoh e Eiaenoa.rbid um aln in kupferfreien Kontakteno :

"g.é,us diener F:rkenntnj n. ergeten pich Avhaltspunkte dafiir; bei welchen Tempe-

E::af;\u'en Kontakte nit und ohne. Kupfer flir die Kﬂhlenwa.ssers'toffsyntheee
'wirkuam sein konneno = -
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EinleitungL

'I}ei den rmtgenogmphisohen Untersuohungen an Kontakten fiir die Kohlen-
-wasserstoffsynthese naoh F., Fisober wurden im Jahre 1938 von Dr,Helle

_oin neues hexa.gonales Eisencarbid (nuh. Fe 0) gefunden und in dem Jour—
: nalsuazug Nr,199 veschriehena Selner S‘bruktu:r nachy die dor des bekannten
FezN entspriohi‘ nnd naoh der chemischen Analyse muf ihm die Formel Fe,C
- ‘gukemmen, Damals schon wurde ein direkter Zusammenheng zwisohen dem Auf-
“treten dieses. f‘arbides und der Giite der Kontakte hingiohtlich der Kchlen-
:wasaerstoffsyntheee aus Wa.sseretoff und Kohlenoxyd angenemmen, Wenn auch,
wie die welteren Untersuchungen gezeigt baben, dieses Carbid nicht selbkst
~als Katalysator wirkt, so iet es doch als eine fiir dte Kotalyse sussohlag-
'gehende Komponente anzuspreohen. Ties ist auch in einer Aktennotiz von
Bra A,Soheuermann vom 30s101941 dargolegt, in welcher der Stand dor Er-
,vk,enntnisee hber diesss Corbid bis au jenem Zeitpunkt e,usgefuhrt it eZu~
“n@ohgt vurde es aussohlieﬂlioh in lmpferhaltigen, alkalisohen Fdllunga~
’kon‘bekten, aie neben Eigén noch .111203 cder Mgo enthielten, gefunden uné
Y} ergab aioh die Frage, ob dap Mahleiben der Bildung des nshs F920 bei
: nnrmalen lcup\’orf:ceian (Sobmelz—) Kontekten vielleioht auf die bei diesen
erforderliohe hche Raduktionatomporam zuriickeufithren sei, Tatgtichlioh
“fend ea pich dann auoh einimal bei einen alkalisiorton Eipenkantekt (P 561/42,
»Vers.594) chne - Ak$ivator und chne Kupfer, der bei 250 also bei sehr tiefer
.l‘empemtur mit Wasserutcff—Kohlenoxydgemisch reduziert worden waT. Newor—
aings teotachtetén wir tel meh.reren kupﬂari‘reien Kontakten, die suoh bel
' relativ niederen Temperatu.ren gefahren worden vareny sfter des Auftreten
von n.ho Fe,Ca ‘

s -3 Einbliok auf dle offenber gche Dedoutung, -die diesem Carbid ‘bel der

, Kohlenwasserstoffayntheae zukcmmt, gaten ung die bisher vorliegenden Be-

. ebaohtu.ngan Anlaf® zu Untersuchen, in welohem Temperaturgebiet das n.h. Fezc
existenzfahig ist, ob. seine S'oabilitht von dem Kipfergehalt der Kontakte
bWy :Lhrez: Hersfellungsart abhhng‘t und was fir Substanzen gogebenenfalls
als Umwandlungsprodukte gefunden wordena -

Ale Ausgangsmaueria’l fiir- wnagere Untersuoh\mg dienhen einige gebrauchte
'Kontakte, welohe im Réntgendiagramm das n,hpFe ¢ in méglichst typisohor
"Fom enthiel. ten, Tie hier watersuchten Kontakte gstammen alle. aus Versuochen
der Gruppe. DraAoSoheuemann ber die Koh]en\vasserstoffayntheae aus II und
po; naoh T Fisx.herox

ofe
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Von den lelcann+en Carbiden 4es Eisens fanden wir in solohen Kontakten
",‘aen Zementi’b Fa3G nur ganz ausnahmswcise in zwei Yei goo wnd 450 redu-
zierten Proben; sona¥ kommb immer nvr das ven GoHE gﬁ eratmalig beechriebo~
ne Garbid (FeZC-Hagg) vor, das dies~: tei 420 stiindiger Bohandlung von Eigen
nit Kohlenoxyd hei 225° erhielt und von dem er -annghmy daB ihm die Formel
-‘Ic‘azo zukomme “ind i‘erner das vhen erwabn?e ‘neue hexagonale Fe Ce Mit dom
~von UoHofma.nn und EoGrell 2) beim Uberleiten ven Kohlenoxyd Uber Carbonyl—
eisen el 270—-320 erhaltenen Fezc ist hbrlgens das nehs Feac nioht iden—

tisoh.

} I;_iateriaj. und Anordnung der Versuohe.

In naohstehender Tatelle 1 Bind die als Untersuchungsobjekt herangezcgenen
Kentakte/mit ihren Elementeranalysen zugamuengestellts

© Ta¥elle 1.

: Caus . - : : ) .
Kontakt | yoituon Fo | Cu | Mg0 | £1,0.{ X 510, | Ca !

T
"_wk173_). D430 |e662 | ~ 1 - 13,42‘0,44 — Vo
i

Vs | v | 26,99 2,75 | 9yuT - Ji?-no 18,19 | =
o0 | pas7 |2,04 | T3 lio,0n | = j 1,67 | 13,9 | =
":5251', ) pasr 66,02.5 i s, gAz,oz - -
R 557/1 25,46 | 64 - lzgso izl - -

‘Die Kontakte Woko 17 und 4264 sind Sohmelzkon'bakte, die ﬂbrigen Fhllungs-
vkonte.lcte, Wir haben uns tewuSt darauf besohrankt. nur solohe Kontekte zu
un'bereuohen, wie ale fiir 2is Versuohe zur Echlenwasserstoffsyntheso tat-

" ghchlich verwende‘c wordens davaus ergitt sioh-also, daB &le kupferfrele

) Kontakte im Schme? 7vari‘ahren gevonnene wnd- als kupferhaltise dureh Fillung

o/o

3 Goﬂagg, JErist, (A) 89 (1534),92 -
'2) UoHoffmann w.EGroll;Z,anoxrge allg. chnw'193o);429
~3) In, Leuna hergeatellte
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herges;jfte_llte zur Untersuoyhung kamen, Ein knpferfreier Kontakt mit g0,
walohor das nehe Fe,C enthielt, stand uns nicht zur Verfigungs Es ist
guoh fraglich, o> in solohen Kontal;ten flas nh,: Fezc iberhaupt suftritte.

. VWir glauken zwar, s in zwel vereinzelten Fillen tecbachtet su haben,
‘es 1at aber fraglioh, ob dieser Befuid sicher ist, da es sioh um sehr

- ldntenreiche Diasgramme handelt, in denen das nohg Fa,C xicht einwandfrel
“gw beatimmen iat, )

Un die Proben v:on dem Paraffinbl, in welohes sie beim Ausbau aus dem.
Kontakt.»i‘en gebracht worden waren und welohes sie vor der Oxydation an
_ﬁer Infh sohiitzen s>llgsowie von Hgriparaffin, welohes gich bei der Be~
nutzung in den Kontakten in der Regel a.'bsohoidat, zu befreien, extz-a.hier-
ten wir sie mit Benzol im Soxleth, Von der nooh feuchten Proke wurde ein
. fr die naohfylgende Rontgenuntersuohnng geniigender feil mitsemt dem gn-
};aftenden Benzol in ein Porzellanschiffchen gabraoht, dieses in einen
oloktrigohin Rohrenafen gebrauht"und des Rohr sofor"c'a.uf o8 1 mn Hg eve—
iuiert, Dor Ofen wurde nuh angeheizt und im Normalversush 3 Stunden suf
,doz' gswimaohten Temperatur gebaltens Nsoh vollsta.ndiger Abkiihlung wurie
-zKehlandionqn’ eingaleitet nd wenn. Atz sphirendruck erreiocht war, der Kon-
takt ausgobau‘h. Das Kchlendioxyd dlente wledsr als.Oxydationpschutz der
hhufig pyrophoren Kontakte, donn solche mit GO ‘beladenen Kontakte polg
*en keine Neigung mohr, an der Luft zu oxydieren.

Von den a.uf diege Weise efhaltenen Prohen wu:rden pchlieB8lich Rbntgonsuf-
bahmen naoh dem I)ebye»-Schernerverfa.hren hergeatellt. Als Strahlungsq_uelle
diento ein ofzenes Rontgenrohr mit Eisenantikathode, welolio, ‘bei einar
Spanmmg von 25 XoVo it 5 m A betrieten wurde, Die obne Filter hergo-

ptellten Av.fnahmen war-n tei 132 - 2 stiindiger Belichtune Aurochexponiert.,

Ei'ggbni

.'Ber knpferfreie Kontakt WE 17 (aus Versuch D 456) givt ein Rontgendiugramm,
“wie e :Ln Abbildnng 2. wiadergegeben ist. Ein Vorgleioh mit Abbildung 1, in
walohem das’ Diagramm des nouen hexagonalen Fe20 wiedoergegeben igt, list or=-
kermeno ‘deB hauptsiohlich Zlese Sukstanz in dem Koentakt vorliegt. Daneten
findon sioh nooh Linien von FeQG—Hagg, ‘Welohor in untergesrdneter Mengo
darin onhhalten ist, Wir haden nun Proben von dom Kontakt in dex aben bo-
baohrie'benon Wleise Jeweils 3 Stunden erhitzt anfs 250 y 275 ’ 29¢°, 300 ’
.330 und 400 und fandens die ersto Verdnderung in Zem Tiagremm nsoht eioh
boi der-guf 290° axhitzten Pro\:e bemerkbar (Abhe3), .Oto Intex:t‘ere)mn den s

s/e-
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Fozo-Hég-g sind bedeutend zahlreichef und intensiver geworden (vgl,mit
Abbe5 von Po, C-Higg), witrend dio auf 330° erhitzte Prohe hereibs voll-
standig in das Fe,C-Higg v.mgewa.ndelt ist (Abb.4),

;Zur Erg&nzung haten wir oinmal ein_e Probe 12  Stunden lang auf 275° erhitzi
und stellten fest, daB ubwa die glelche Veriinderung eingetreten waer, wie
bel 3 s'bviindiger‘ Bohandlung bei 290c. Anderersoits bewirkto 10 Minuten lange
Erhitzung euf 320° ngoh keinerlel Verdnderung in der urspriinglichen Struke
: tur.

.A.n ﬁem kupferreichen Kontakt 1180 rus Vere\mh 457 1st felgendee su Sebbagh-
’ten. dle \m’behp.nde1 te Prove ergibt das Rontgendiagramm Abbe6s Es enthilt
‘des’ vol}stmdige, ;nteri‘erenzsyatem‘des npha FeZC, sowie dle stirkeren
Iinien von Kupfer und Magnesiumoxyd, Die erste kaum merktare Verdnderung
- des $iagrammes tritt béivder el 350° tehandelten Probe ein uwnd HuBert sioh
,in einer geringen abnahme der _relativen Intensitit der Interferenzen von
noh.Fe‘QG (Abb‘.7,- vergls die Intensitiit der durch einen Pfeil angemerkten
mit der der beiden Nach}:arlinien)a_ Neoh Aeutlicher ist dieser Intensitite-
~verlust bei der Probe mit 400% (4bb.8)s Bei 430° treten nun die Interfleron-
“gen von FeZG»Hagg auf (Abb.,B) und die des noho Fe,0 sind v& llig vergohwun— '
den, DaB die Umwandlung auch hier noch nioht vulls‘tmd.ig beondet ist, zeigt
 das Diagremn der Probe bei 450° (4bbe10), tei dem moch eine Zunahme der
' relativen In'bensi+a‘l'en der Linien des FeZC—Hagg eingetreten ist.

" Der Kontakt 1253, sus Versuoh D 433 gibt eln Réntgendiagramm, das dem von
:ﬂBG bis auf geringe, dem kleineren Kupfergehalt entsprechende Intensitats—
unterschiede gléiocht (4bba11) s Bei 350° (Abba12) sind die Linien des n.h.
Fez"c aus dem Disgramm bereits vollsténdig verschwunden und 1as Linienaystem
- des F920--Hagg tritt auf, Dos Diagramm entspricht etwa dem voen Kontakt 1188
teoi 430 s Bel :.00 ist die Umwandlung vollstindig (Abb.13) wnd eine weitere

Yeran,deljung des Die.g'ra.mmes tritt bis 450 jedenfalls nicht mehr ein,

" Um 2w yrlifen, ob auch oaloiunifreie Schnelzkontakte chne Kupfer 3ie Unwonde
‘lung- erfahrén; behandelten wir den Kontakt 1267 sus Versuch D 441 bei 330
und stellten fest, daB die im ursprlinglichen Diegramm ne%en en Interferen—
Ben des 'Fa2 ~Higg nooh vorna.nde.nen Tinien von n;ho Fe C nach 3ieser Behand~
lung volla’raniin mrsohwunden werens

Als- Beigpiel fir einen Kontakt, der neten Kupfer Aiuminiumoxyd stett Mag~
nesivmixyd enthill, wurde 121) untersucht, Wie tel Kontakt 1106 .mit dem

o/s
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‘gleichen Vérhb‘,‘l tnis FetCu sind tei 3500 die ersten Veridndorungen wehraze
.nehmen und ist 2de Unvandlung bei etwa 450 vollstandig' '
'Diese Versuohe haten a.lso gezelgts

1) Das nah. Fe20 ist, wie erwartet bei hoheren Temperuturen nioht beotindig,
2) Als Umwandlungsprodukt tritt Fe,0-Higg aufo _ :
3) Die. Tem;pera.tu.r, tei welcher die Geschwindigkeit der Unwandlung ven nah,

‘ 'B‘ezc 4n Fegcu}iagg ein bestimutes MaB erreicht, ist abhingig von dem

Kupfergehalt des ke.talysa.tors. In der Tabelle 2 sind ¢ie beobacshtoton
. " Daten zusannengestellts -

!L?abelle 2a
! I%z'ﬁtékt- Nfo/” . Gr~Uehalt Umvendlung in 3h
. A , -}bgfmnefg {oilstd.ndég
- WoKa 1'7_ 0. 250 330
4261 0 _ - 330
1253 2,7'_5 _ - 350-400
R 143 350-40§ 430-450
RRCITH 66t | o3s0l L 4s0

Es oxgidbi eiéh alsoy daB die Temperatur, dbei v}elloher innerhalb von 3 Stun-~
den. vollstandige Umwa.nd]!mg erfolgt, durch einen Kupfergehslt von 2-3 %
up rund 50 und’ duroh einen solohen von etwa V un rund 100 erh3ht wird.
 0\> da.'bei die Herstellungsweiae der Kentakte eine Rolle spielt, léBt sioh
jnioht entsohenen. o

) Es ..a.n;elt siohlxiah‘b etwa um eine Gleiohgewmhtsreakticn:

Doho Fe C m——->-F62 ~Higgs

Das zei—g’cf"der _V‘ersuqh, béi. welohem der Kontakt WeK, 17 bei 275° in 12 Stun.
den etwag die gleiche Verdnderung erfuhr wie tel 290c in 3 Stundenes Ep ist

‘/Q
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auoh nioht gelungeh dﬁrch,lﬁngere Wdrmpbehandlung bei tieferer Temperatur

einmal gebildétee Bégg'séhee Oarbid in neuop hoxagonalep zuriickzuverwandeln
Das nehs F620 muB daher als Zwigohenprodukt bei der Carbidierung des Eisenn

aufgefaBt werden, welohes umso instabiler ist, jo hoher dle Temperatur iste

Flir dde Praxis der Kohlenwasserﬁtoffsynthese ergibt sioch also folgendest

da die Anwesenheit von n’.h.Fezq,eine notwendige, wenn auch niocht hinreichen—
de Bedingung fir die katalytisohe Wirksamkeit von Eisenkcntakter ist, kénnen
kﬁpferf:‘eie Kontakte mir dort Verwendung finden, wo die Arbeitstempemtur
»mogliohet niedrig gehal'ben werden kann, ‘keinesfalls aber 250—275 C tker-
‘steigt, weil oberhalb dieser Temperatur das Deho Fe,
Flir kupferhaltige Kentakte sind, wenn des aus Grinden des Reaktionsverlau-
_fes als wingchenswert und ﬁﬁerha.upt m&glich erscheint, umso hshers Artoits—
“temperaturen zuldsaig, Je mehr Kupfer gie enthalténs Bei einem Kuprergehalt ‘
ven ¢ge 7 % wird die Temperatur um rund 100° hiher liegen dtirfen; ohne eine
Zersetzung des wirksamen nyhe Fe C beflirochten zu. mtissen, Ol diese Regel

auf Kupfergeha.lte tber T4 hinaua erweitert werden larf, konnte aus Mangel
,}an geeignetem Materiel ninh‘b untereuoht werdene

C zu unbeptiéndig ist,
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Zusasmmenfassunge.
. I

Die Bestindigkeit des in Figohor-Kontakten als fir deren kstalytisohe
Wirkeamkelt wesenblich erkannten neuen hexagonalen Fezo gegonither ver—
schiedenen Temperaturen wird untoersuchts Es wurde gefundens

In kupferfreisn Kontakten tritt innerhal®d von 3 Stunden bei Erhitzung ‘
“auf 290° im Vakuun beginnende Unwandlung des n.heFe,C in das Higg'sche
Fa,0.oln wnd ist bei 330° in der gleichen 4oit vollstindig. Bei Wupfor-
haltigen Kontakten liegen diege Umwandlungstemperaturen hdher, so ist
bei einem Kubfei‘gehvalt vou 2,8 % erst bei 350-400° und bei 7,4 % bel
f430~450 die -Unwandlung vollstsndig. Das n,h. Fe,C ist als Zwischen—
'produkt Yol der Garbidlerung des Eisens unter den Verhiltnissen der
Kohlenwasserstoffsyn};hese sufzufassens

Fiir dle Fis~bersynthese ergibt Biﬁh daraus die Folgermng; daB kupfei‘-
ha&.ige Eisenkontakte weniger temperaturempfindlioh sein werden, als
kupferfreie, c;aB gegeniirexr diesen z4Bs ein Kontukt mit om, T % Cu eine
un rund 1063 héhere -Temperatuf vertrigt chne sioh zu zersetzen, wenn
--i:l.és a.im }Griin»'ben des Realktionsverlaufes als wiinschonowert ereokeint,

f"//r, 4/{ ,,7"%':

Die- Arbeit wurde im Ok’oober und Xovember 41941 in der!! 'Gruppe
Tr. Brill ausge ofibrte . . -
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Avb.2. Kontakt WK 17, unbehandel‘t.

AUB.5. Kontekt TE 17, 290%. . - :

"Abb.4. Kontakt WK 17, 330°.

. 'Abb-5;. . Fezc.ﬂ;;gg'



Abb.7. Kontakt 1188, 350°. v

Abb.9. Kontekt 1188, 230°.

ABb:10. Kontakt 1188, 450
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Abb.1l. Kontakt 1253, unbehanaelt.

Abb.12. Kontakt 1253, 350°.

Abb.13. Kontskt 1253, 400°.

o = n.h.fezc
b= Fegc—uagg
x =ca
o = Mgl





