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@ﬁr&n und Vorrichtung znr Ausfilhrung von Gasreaktionen.

Das nene Verfahren begtebt in einer
eigentiimlichen Anwendung der Diffusion,
um praktisch trige verlaufende chemische
Reaktionen zweier oder mehrerer Gase anf-
einander zu heschleunigen oder solche Reak-
tionen, welche beli gewthnlicher Mischung
der Grase #iberhaupt nicht iv einem praltisch
in Betracht kommenden Grade vor sich gehen,
in praktischem Umfang herbeizufiihren.

Die eigenttimliche Anwendung der Dif-
fusion besteht dariu, da8 man die Gtase, wel-
che miteinander reagieren sollen, auf verschie-
dene Seiten einer portsen Scheidewand bringt.
Eine fir viele Falle geeignete besondere Aus-
fithrangsform des Verfahrens kann darin be-
stehen, daB man in diese Scheidewand ge-
eignete Katalysatoren so einbettef, dab sie
die ganze Dicke der Scheidewand durch-
sefwen. Eine weiterse Verbesserung des Ver-
fahrens kann darin bestehen, dal man die
Gase suf den beiden Selten der Scheidewand

_in stromenden Zustand versetzh, am zweck-
mifigsten im Gepenstrom.

Eine besondere Ausfithrungsform des
Verfahrens, bei welcher gnch die leichte und

gleichmifige Erwirmbarkeit des ganzen Ap-
parates oder seiner einen Kammer ausge-
autzt wird, kann auch darin bestchen, daB
in der einen Kammer erst durch eine che-
miseche Reaktion die Gase oder das Gas ge-
bildet wird, welches mit dem Gas anf der
andern Seite der Scheidewand in Reaktion
treten soll. -

Die Anmelderin hat ni@mlich die eigen-
timmliche” Entdeckung gemacht, dal che-
mische. Reaktionen, welche in einem Gemisch
von zwei (fasen sehr trige vor sich gehen,
wesentlich beschleunigt werden, wenn die
beiden Gase sich anf den beiden Seiten einer
porssen Scheidewand befinden, so daf eine
Migchung derselben in den Poren der Wand
stattfindef. So reagieren Acetaldehyd in
Dampfiorm und der Sauerstoff der Luft im
frelen Gemisch nur sehr langsam, wihrend
bel der Scheidung derselben durch eine solehe
Scheidewand die Resktion schneller durch-
gefithrt werden kann. Zur Erklgrong hiervon
dient, dafi die mnter diesen Umstéinden ein-
sotzende Diffusion der beiden (Glase inein-
ander durch die Scheidewand an den innern
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Grenzflichen der Scheidewand unter andern
Umstinden aufeinandertroffen 1aft, als bei
der Mischung in einem freien Ranmm. Die
Wirkung ist als eine katalytische im Sinne
der Oberflachenkatalyse oder Adsorptions-
katalyse zn bezeichnen, unterscheidet sich
aber yon den bekannten Formen dieser Ka-
talyse dadurch, daB die Reaktionskompo-
nenter wunvermnischt anf heiden Seiten des
katalysierenden Stoffes nach den Gesetzen
der Diffusion zweier Gase ineinander eim-
treten und sich zwangslinfiz entgegenge-
fithrt werden, Diese Diffusionsgeschwindig-
keit wird demnach auf dem HichstmaB ge-
halten werden, wenn das Diffusionsprodukt,
welches hier nicht eine bloBe Mischung ist,

sondern auch das Irmeugnis der chemischen

Realktion enthilt, moglichst schnell abge-
fubrt wird, wenn man also die beiden Gage
an den beiden Oberfléchen der Scheidewand
enflang stromen 1iBt; erfolgen diese Stra-
mungen in entgegengeseizter Richtung, so
verliuft die Reakiion am schnellsten und
vollsténdigsten. Dasselbe Brgebnis kann na-
tiirlich anch durch irgend eine andere Be-
seitigung des Reaktionsprodukfes erzislt
werden, welche es aus den reagierenden
Crasen entfernt. :
Der Reaktionsvorgang kann nun aber
auch noch verbessert werden, wenn man die
ganze Scheidewand mit irgerd cinem spezi-
fischen Kafalysator fiir die gewfinschte Re-
aktion durchsetzt, zum Beispiel Ferrisalzen
fir die angegebene Realdion wvon Acetal-
dehyd und Sauverstoff. Hier fritt zu der Ver-
besserung der Reakfionsbedingungen, wie sie
durch die porSse Scheidewand an sich ge-
“geben sind, noeh der Vorteil hinzu, dal man
die reagierenden Gase unter diesen Bedin-
gungen mit sehr grofen Mengen eines sperdi-
fischen Katalysators zwangaliufiz in Be-
riihrung bringen kann. Der Gedanke, den
Katalysator anf die groflen innern Grenz-
flichen eines portsen Kérpers zu bringen, um
so die wirksame Oberfliche zu vergréBern,
ist bekannt (vergl. D.R.P. 817979, K1.12a).
Dieses Verfakren unterscheidet sich aber von
dem vorliependen dadurch, daB die Glase

nicht geswungen werden, bis in das Innere
der porbsen Wand vollstindig einzudringen.
Diese vollstindige Durchdringung poriser
Kirper wird nun bel dem. newen Verfahren
dadurch erzwungen, da8 doreh das Diffu-
slonghestreben zweier Gase ineirander diese
in eine soleche Scheidewand vollstindig ein-
dringen. Dazn kommt aber moch, daB hei
dem Durchstromen eines schon vorher gehil-
deten Casegemisches mach dem alten Ver-
fabren dureh ein Hanfwerk von pordsen
Btoffen wenigstens ein Teil der Gese so durch
die Zwischenriume zwischen den: einzslnen
Katalysatortrigern durchstrémen wird, daf
er mit dem Katalysafor tiberhaupt nicht in
Bertthrung Tommt,

Ein prakfischer Vorteil des nemen Ver-
fahrens, den alten der bezeichneten Art ge-
geniiber, legt noch in der Apparatur, inso-
fern die in dem Apparat feststehende Schei-
dewand nicht der Abschenernng des Kata-
lysators an den Aufenflichen seines Trigers
ausgeselzt ist, welche bei der Berithrung
mehrerer solcher Tréger, namentlich in
einem Haufwerk, eintritt.

- Wenn mehr als zwei Gase im Spiel sind,
also mindestens anf einer Seite des Diaphrag-
mas ein Gemisch von zwei Gasen, kann zu
den geschilderten Diffusionswirkungsn dann,
wenn die gemischten Grase verschiedene Moli-
kulargréBe besitzen, noch die an sich be-
kannte dyalisierende Wirkung des Diaphrag-
mas treten. Dann tritt im wesentlicken nur
eine Komponente des Gemisches in die Schei-
dewand ein und reagiert in ihr mit der von
der andern Seite der Scheidewand kemmen-
den’ Komponente.

Zmr Durchfithrung des newen Verfahrens
kann ein sehr cinfacher Apparat dienen, der
eweckm#Biz aus einem immern, durch einen
pordsen Zylinder umschlossenen Raum mit
einer obern und untern Rohrverbindung und
eingm Hullern, durch einen gasdichten Metall-
mantel nmsehlossenen Raum, in welchen wie-
dernm oben und unfen zwei Rohre miinden,
besteht. Auf diese Weise ist es miglich, die
Reakfionen unter beliebigem Druck vor sich
gehen zn Jassen und eine beliebige, im be-



sonderen gleichmifige Erwirmung von innen
oder auflen vorzusehen.

Auf der anliegenden Zeichnung ist 4 das
portse Diaphragma, B der undurchlissige
Mantel, ¢ der Innenraum und D der AuBen-
raurm, & und & die Rohrverbindungen des
Tanenranmes und ¥ vnd H die des Auflen-
rames.

Eine katalytisch wirksame Scheidewand
zur Ausfithrung des Verfahrens, welche mit
einem besonderen Katalysator durchsetzt ist,
148t sich beispielsweise wie folgt herstellen:

Ein portses Porzellanrohr oder Asbest-
rohr (erhallen durch Amufrollen von ange-

feuchtetermn Asbestpapier auf einem 5 mm -

dicken (Hlasstab und daranffolgendes Trock-
nen) wird mit einer Idsung von 60 gr kri-
stallisiertem Nickelnitrat, 10 gr Kupfernitrat
und 10 gr Borax in 500 em® Wasser gut
getrinkt, bei méglichst niedriger Temperatur
getrockmet und sodann etwa 14 Stunde anf
zirka 400 ° C erhifzt. Das so préparierte Rohr
wird in den Apparat eingezogen, der Ap-
parat auf 800 bis 320°C erhifzt und bel
dieser Temperatur Wasserstoff so lange
durchgeleitet, als noch im Kihler Wasser-
tropfen erscheinen,

Diese Scheidewand eignet sich im beson-
deren zur Ausfithrung des Verfahrens nach
Beispiel 1 und 2. Es ist aber bekannt, daB
solche von Katalysatoren durchsetzten Schei-
dewiinde auch auf andere Weise hergesfellt
werden konnen, und es ist ersichtlich, daf
dieses Verfahren leicht Tir andere Kataly-
satoren abgefindert werden kann.

Das ausgedehnte Gebiet der Anwendungs-
fahigkeit des neuen Verfahrens sei noch
durch folgende Belspiele erléintert:

1. Herstellung von Methan

Dureh einen Apparat mit einer Schei-
dewand, wie beschrieber, worde Kohlenoxyd
und Wagserstoff im Gepgenstrom hei der
Temperatur von 230°C durch den Apparat
geleitet, wobei das Verhiltnis der Gase zm
etwa 1 CO : 4 H, gehalten wurde.

Die orhaltenen Gase enthiclten reichliche
Mengen Methan, dessen Ausheute sich beim
ersten Dhurehleiten hereits zu 28 % ergab.

2. Herstellung von Methanol (Verfahren 1)

Als Apparaf dienfe eine Anordnung ent-
sprechend der schematischen Zeichnung, wo-
bei das #ufere undurchlissige Hohr druck-
fest pestaltet ist. Als Diaphragma diente ein
porbses Rohr, das mit einer Lsung von 80 gr
Zinknitrat, 10 gr Kupfernifrat wnd 20 gr
Borax in 500 cm® Wasser imprigniert und
sodann gut getrocknet war. Dureh den Ap-
parat wurden sodann bei 50 Afmophiren
Uberdruck Kohlenoxyd und Wasserstoff im
Verhiltnis 1 : 6 im Gegenstrom geleitet, wih-
rend die Temperatur des Apparates suf zirka
380 °C gehalten wurde. Die unter Druck ab-
gekithiten (iase setzen eine wasserldsliche
Flissigkeit ab, die-fast villig ans Methanol,
und zwar in eimer Ausbeute von 8,5 % der
Theorie und Wasser bestand.

8. Herstellung vor Methanol (Verfahren II)

Unter Verwendung eines mit Kupfer im-
prignierten und mit Borax akiivierten Ton-
rohres wird gasformige Ameisenshiure und
Wasserstoff auf den beiden Seiten des Robres
vorbeistrémen Jassen. Die Reaktion verliufs
bef 170 bis 180°C mit einer Ausheute von
ungefihr 3,5 % der Theorie und kann durch ~
Druckerhthung auf etwa 30 bis 40 Atmo-
sphiren verbessert werden,

4, Herstellung von Methanol (Verfahren TTT)

Durch das Innere eines pordsen Ton-
rohres, das mit einer Lisung von 20 % Eunp-
fernitrat und 4 % Borax getrinkt, sodann ge-
trocknst, geglitht und mit Wasserstoff bei
zirka 300°C reduziert worden ist, wird
dampfformiges Methyliormiat geleitet, wih-
rend auf der Anfenseite ein Strom Wasser-
stoff in entgegengesetzter Richtung geschickt
wird, Die ‘Pemperatur des Apparates wird
auf zirks 180°C gehalten. Die Dimpfe
scheiden beim Abkithlen eine Flissigkeit ab,
die Methylalkoho!l, ungefihr 71 % der Theo-
rie, und noch mnverinderfes Methylformiaf



* enthilt. Zerselzungsprodulkte treten hierbei
ketne auf.

Wiederholt man denselben Versneh in
einer druckfesten Apparatur bei zirks 40 At-
mosphiren Druck, so steigt die Ansbente an
Methylalkohol.

5. Herstellung von Acetanhydrid

Athylidendiacetat wird mit einer geringen
Menge einer mit Hisessig verdéinaten Schwe-
felstiure verselzt nnd zum Kochen gebracht.
Diese Dimpfe werden durch das Innere eines
porbsen. Tonrohres, das gegebenenfalls mit
Eisenoxyd imprigniert ist, geleitet, wihrend
jenseits des Tonrohres ein trockener Luft-
strom gefhrt wird, Die Temperatur des
Apparates wird auf zivka 180°C gehalten.
Die Dimpfe aus dem Innern des Rohves ge-
ber bel dem Kondensieren ein hochprozen-
tiges Acetanhydrid in nahezu quantitativer
Ansbeute neben wenig Essigsiure, wihrend
die Didmpfe jenseits des Tonrohres reine al-
dehydfrele Basigsiure niederschlagen,

6. Herstellung von KEssigsdure

Acetaldehyddiamypfe werden in das Innere
desselben Tonrohres der Apparatur vom vo-
rigen Beispiel geleitet. Jenseits des Tonrohres
wird ebenfalls trockene Luft gefithrt, mur
mit dem Unterschied, daf die Temperatur
auf zirka 135°C gehalten wird. Die Kon-
densate bestehen guaptitativ aus Essigsiure.

1. Herstellung von Sulfurylehlorid

Leitet man Schwefeldioxyd und Chlor
ither die beiden Seiten eines Didphragmas bei
einer Temperatur von zirke 130°C und At
mosphérendruck, so entsteht Sulfurylehlorid
in einer Ausheute tiber G %.

Bei dem nemen Verfahren wird auf bei-
der. Seiten der Scheidewand in der Regel der-
selbe Druck angewendet. Eg kann jedoch im
besonderen bei dicken Scheidewinden oder
sehr feinporigen Bcheidewtinden auf der einen
Seite ein gewisser Uberdruek angewendet
werden. DHeser darf jedoch im Verhaltnis
zum Diffusionsdruck nicht so grof séin, daf

er das eine Gas vollsiandig durch die Schei-
dewand durchtreibt und dadurch dem gegen-
iberliegenden Gas den Einfritt in die Schei-
dewand abschneidet.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Ausfihrung von chemi-
schen (Gasreaktionen fiir Gase, welche
bei einfacher Mischung héchstens in ge-
ringem MaBe reagieren, dadurch gekenn-
zeichuet, dafl man die gasformigen
Stoffe, welehe miteinander reagieren sol-
len, auf die beiden Seiten einer porbsen
Scheidewand bringt.

11, Apparat zur Ausfithrung des Verfahrens
nach Patentanspruch I, gekennzeichnet
dureh ein GefaB, cinen von einer pordsen,
mif einem Katalysator durchsetzten
Wand wumschlossenen besonderen Inuen-

. raum des Gefifes und Zu- und Ablel-
tangsréhren fiir jeden der beiden Riume.

UNTERANSPRUCHE:

1. Verfabkren nach Patentanspruch I, da-
durch gekennzeichnet, daB man eine mit
einerm Katalysator impragnierte Scheide-
wand verwendet.

2. Verfahren nach Patentansprueh I, da-

- durch gekennzeichnet, daf man das Re-
aktionsprodukt wenigstens auf einer Seite
der Scheidewand stindig von der Ober-
Tliche der Scheidewand entferni.

8. Verfahren nach Unteranspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, daf man eine Strs-
mung anf den Oberflichen der Scheide-
wand anfrecht erhilf.

4. Verfahren nach Unteranspruck -3, da-
durch gekennzeichnet, daB ein Hochst-
wert der Diffusionsspannvng und damit
ein Hichstwert der Diffusionsgeschwin-

- digkeiten in der Scheidewand durch
Grsgenstrimen der Ausgangsstoffe auf bei-
den Seifen der SBcheidewand erzielt wird.

5. Verfahren nach Patentansprueh I, da-
durch gekernzeichnet, daff wenigstens auf
der einen Seite der Scheidewand ein Gas-
gemiseh von (Gasen verschiedener mole-



kularer GriBe erzeugh wird, und durch
Dialyse des Glases mit dem kleineren
Molekulargewicht eine chemische Reak-
tion desselben mit einem Gas von der

andern Seite der Scheidewand stattfindet.

. Apparat nach Patentansprueh TI, da-
durch gekennzeichnet, daf Mittel vor-
handen sind, um wenigstens den einen
der beiden Rinme zu heizen,

1. Apparat nach Patentanspruch II, da-

durch gekennzeichnet, dal Mitdtel vor-
handen sind, um weniggtens den einen
der beiden Rinme nnter Druck zu sefzen.

VEREIN FUR CHEMISCHE INDUSTRIE

AKTIENGESELLSCHAFT.
Vertreter: Heinrich RIESE, Zarich,
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