Oxydation in der Gasphase.
Von
A. Pox6RATZ, Berlin-Dahlem.

Inhaltsverzeichnis. Seite

A Binleitung ..o 549

B. Oxydation organischer Verbindungen (in Gegenwart von Luft).. 555

I. Gewinnung von Alkoholen und Phenolen ......................... 555

. Gewinnung von Olefinoxyden ........c.covuureuinnin .. 556

IiI. Gewinnung von Aldehyden ................couuuunuenmnnnnnn.. 556

IV. Gewinnung von Ketonen und Chinonen .......................... 582

V. Gewinnung von Carbonsauren .......... ettt et e 565

1. Aliphatischen Séuren .................. ... .. e 565

2. Aromatischen S&uren ............ ... .. . i, 571

VI. Gewinnung von Blausiure ..............c.eeuoeinreinn o, 578
VII. Gewinnung von Kohlenwasserstoff (durch oxydierenden Wasserstoff-

CNbZUZ) .t e e 582

C. Kohlendioxyd und Wasserdampf als Oxydationsmittel ......... 583

I. Kohlendioxyd .................. e e et iei e, 583

L Wasserdampf . . ..o 584

D. Oxydation von Kohlenoxyd ....oviuviniiiunn i 585

I. Mit Wasserdampf...... e e ie et 585

II. Mit Luft (Sauerstoff) ..............iiieiiineinn i, 585

A. Einleitung.

Unter katalytischen Oxydationen in der Gasphase versteht man die teil-
weise Oxydation von Kohlenwasserstoffen oder deren Abkdmmlingen in Gegen-
wart eines Katalysators bei erhthter Temperatur und unter Zuhilfenahme eines
sauerstoffhaltigen Gases wie Luft. Je nach dem Aggregatzustand des Kataly-
sators unterscheidet man weiter katalytische Oxydationen in heferogener Phase
(wenn der Katalysator festen Zustand aufweist) und (falls er gasférmig ist) in
homogener Phase. Die homogene Katalyse ist verhiltnismaBig selten, auch die-
jenigen Verfahren der heterogenen Katalyse, die sich als sauerstofflieferndes
Agens nicht der Luft, sondern des Kohlendioxyds oder des Wasserdampfes be-
dienen, kommen nur in besonderen Fillen zur Anwendung. SchlieBlich sind die
Verfahren anzufithren, die durch Gemeinsamoxydation zweier verschiedener
Stoffe zu wertvollen Produkten fiihren. So z. B. wird durch Zusammenoxydation
von Methan und Ammoniak oder von Methan und Stickoxyd Blausiure erhelten.

Als erster hat wok! J. WALTER! brauchbare Versuche mit Metalloxydkon-
takten angestellt, um in der Gasphase partielle Oxydationen organischer Ver-

! J. prakt. Chem., N.F. 51, 107—111 (1895
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650 ' A.PoNgEATz: Oxydation in der Gasphase.

bindungen zu verwirklichen. Das Verdienst jedoch, iberhaupt erstmalig eine kata-
lytische Oxydation in heterogener Phase eines Kohlenwasserstoffes in Mischung
mit Sauerstoff durchgefiihrt zu haben, kommt W. DOBEREINER, seiner Zeit Pro-
fessor der Chemie an der Universitit Jema, zu (siehe MrrrascH, THEIS: Von
Davy und DSBEREINER bis Dracoxr; Ein halbes Jahrhundert Grenzfléichenkata-
lyse, 8. 88—89. Verlag Chemie 1932). Schon im Jahre 1832, also vor mehr als
100 Jahren, gelang es DOBEREINER, eine Mischung von Athylen und Sauerstoff
- in Gegenwart von trockenem Platinmohr bei Zimmertemperatur zu Essigsdure zu
oxydieren. J. WALTER hingegen gewann vor knapp einem halben Jahrhundert
beim Uberleiten eines Toluoldampf-Luft-Gemisches bei Temperaturen unterhalb
Rotglut iiber Vanadinpentexyd Benzaldehyd. Merkwiirdigerweise hat aber diese
grundlegende Arbeit WALTERs nicht die Entwicklung eingeleitet, die man erwarten
konnte, sondern erst in den letzten 25 Jahren ist das Gebiet der katalytischen Oxy-
dationen in der Gasphase namentlich von der Technik eingehend gepflegt worden.

Der Beginn dieses industriellen Entwicklungsabschnittes fallt in die Zeit
nach Bekanntwerden der WorLschen! Entdeckung der katalytischen Naphthalin-
oxydation zu Phthalsdureanhydrid. -

Das Gebiet der Naphthalinoxydation hat ja auch spater noch, als alle technisch
grundsitzlich wichtigen Fragen geklart schienen, insbesondere von amerikanischer
Seite groBe Aufmerksamkeit gefunden. Im Anschlufl an diese Arbeiten galt das
Interesse einer groBen Zahl von aromatischen Kohlenwasserstoffen, die in der
Regel einer katalytischen Oxydation in der Gasphase am leichtesten zugdnglich
sind; es folgen dann die Olefine und erst in jiingster Zeit hat man gelernt, auch
die Paraffine erfolgreich der Oxydation zu unterwerfen.

Die Vorteile dieser Verfahren liegen auf der Hand; neben der Billigkeit der
Luft als Sauverstoffgeber gestatten die Verfahren in der Regel ein ununter-
brochenes Arbeiten. Nachteiliz jedoch wird der relativ geringe Gehalt der Gase
an. Reaktionsprodnkt empfunden. Bei der hohen Lebensdauer der Kontakte
(bis zu mehreren Jahren) spielen die Kosten und der Verschlei8 des Katalysator-
materials, selbst wenn es sich um Sparstoffe handelt, nur eine untergeordnete
Rolle, zumal es in vielen Fallen gelingt, ermiidete Kontakte durch Behandeln
mit korrodierenden Gasen wie Stickoxyden, Phosgen, Chlor oder Schwefel-
dioxyd bei erhohter Temperatur wieder arbeitsfihig zu machen2 In besonderen
Fallen kann an Stelle der Luft ein ¢ ~rstoffreicheres Gas bzw. Kohlendioxyd
verwendet werden. So z. B. kann aus «-Naphthol in Kohlendioxydatmosphire
und in Gegenwart von Vanadinpentoxyd als Katalysator bei einer Temperatur
von 350—3809, 0-Oxyphthalsaureanhydrid gewonnen werden, wobei das Kohlen-
dioxyd selbst zu Kohlenoxyd reduziert wird (W. ScErEIBER?). Je nach der Natur
des Ausgangsstoffes und der beabsichtigten oxydativen Verformung verwendet
man verschieden zusammengesetzic Kontakie und benutzt deren spezifische
Wirksamkeit. Die durch die Kontakte erzielten Reaktionslenkungen kénnen
aber in vereinzelten Fillen recht komplexer Natur sein, wie das Beispiel der
katalytischen Oxydation von n-Hexan, n-Heptan, n-Octan u.a. zeigt, wobei

. als Hauptprodukt Maleinsdureanhydrid erhalten wirdt. Es hat den Anschein,
daB der eigentlichen Oxydation dieser Paraffine eine Aromatisierung vorausgeht,
wenn man bericksichtigt, daB es gelingt, aliphatische Kohlenwasserstoffe mit

1 E.P. 156244. . ‘

2 The Selden Co., USA.: E.P. 280712, Chem. Zbl. 1928 . 1708.

3 Martin KrOGER: Grenzflichenkatalyse, S.324. Leipzig: S. Hirzel 1933. —
I.G. Farbenidustrie -AG.: DRP. 408184. .

¢ RinTA SEmMosE: Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 16 251 (1931); Chem. Zbl.
1931 11 1400. ' :
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wenigstens 6 Kohlenstoffatomen bei erhhter Temperatur und in Gegenwart von
Molybdinoxyden in Benzol oder seine Homologen umzuwandeln!. Die dehy-
drierende Higenschaft teilt das 3iolybdinoxyd mit dem Vanadinpentoxyd, mit
dessen Hilfe Butan in Butylen und Athylbenzol in Styrol verwandelt werden kann?2.

Im allgemeinen aber ist man iiber Einzelheiten des Verlaufes von kataly-
tiscken Oxydationsreaktionen nur spirlich unterrichtet. Soweit iiberhaupt
Untersuchungen in dieser Richtung vorliegen, lassen sie folgendes erkennen: die
Sauerstoffaufnahme des zu oxydierenden Stoffes erfolgt iiber den Kontakt,
der sich hierbei reduziert und bei Gegenwart von Sauerstoff im Anschlu8 daran
wieder reoxydiert. Bei Abwesenheit von Sauerstoff erlahmt die Oxydations-
wirkung sehr bald; C.B.BvyeNEs® konnte zeigen, daB beim Uberleiten von
Naphthalindampf iiber Molybdanoxyd bei erhohter Temperatur und in sauerstoff-
freier Atmosphire anteilweise Phthalsiureanhydrid erhalten wird. Hierbei
treten weitgehende Reduktionen auf, die zur Bildung von mehr oder weniger
definierten sauerstoffirmeren Oxyden fithren. Auf Grund der Versuche von
A. Poxgratzt, K. ScmoBER und K. ScmHornris handelt es sich wahrschein-
lich um die Oxyde V;0, und V,0,, wihrend W.ScHREBER® unter Verwendung
von Naphthalin als Testsubstanz, sogar Bildung von V,0, annimm¢. Bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Luft wird sich aber das AusmaB der intermediaren
Redukticn in viel engeren Grenzen halten, als in Abwesenheit von Luftsauerstoff.

Auf Grund der bisher vorliegenden Erfahrungen wird man annehmen diirfen,
da3 Sauerstoffabgabe und Sauerstoffaufnahme im Arbeitsgang nur in einem
solchen Umfang erfolgt, soweit dies in homogener Phase méglich ist. G. BRAUER®
hat am Niobpeutoxyd zu zeigen vermocht, daB diese Voraussetzung noch erfiillt
ist, wenn z. B. die Sauerstoffentnahme je Atom Niob, 0,1 Atome Sauerstoff aus-
macht; bleibt man inuerhalb dieser Grenze, so erfolgt die Sauerstoffentnahme
unter stetiger Anderung der Gitterkonstanten des Niobpentoxydes. Leider
liegen zur Zeit ahnliche Messungen am Vanadinpentoxyd nicht vor, doch wird
man auch da analoge Annahmen machen diirfen.

Als Primarreaktion bei der katalytischen Oxydation in der Gasphase wird
vorzugsweise Hydroxylierung angenommen.

So fanden C. H. Bsr und H. J. Lucas? bei der partiellen Oxydation von
Naturgas (im wesentlichen aus Methan bestehend), indem sie es mit Salpetersiure-
dampf beluden und kurzzeitig (max. 5 Sekunden) einer Temperatur von 700—750°
aunssetzten, in den Reaktionsprodukten neben Formaldehyd auch Methylalkohol.

W. A. Bore und R. E. ALLuM® studierten sehr eingehend die langsame Ver-
brennung von Methan; auch hier sprechen die gewonnenen Ergebnisse fiir die
Giiitigkeit der sogenannten Hydroxyltheorie und geben keine Anhaltspunkte
fiir die Peroxydtheorie. Die Autoren formulieren die Oxydation des Methans in
der folgenden Weise:

CH, — CH, - OH — CH,(OH), — H,0 :
~ H,.-C=0-H.COOH - (HQ), - C=0
H,O/_ o H,o’/ \CO,

1 Universal Oil Products Co. Chicago: Amer. P. 2212026, Chem. Zbl. 1941 X, 1227.

3 A. v. GrossEe, J.C. MoreLL, W. Marrox: Ind. Engng. Chem. 82, 528; Chem.
Zbl. 1941 II, 824. ‘

3 Amer. P. 1836325, Chem. Zbl. 1982 I, 1688. ~

4 Erscheint demniichst in: Die Neaturwissenschaften. : :

s MarTIN KROGER: (Menzilachenkatalyse, S. 304ff. Leipzig: S. Hirzel 1933.

¢ Z. anorg. allg. Chein. 248, 30 (1941). : :

7 Ind. Engng. Chem. 21, 633, Chem. Zbl. 1929 IE, 1497.

4 Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 184, 578; Chern. Zbl. 1982 1, 2538.

1212



552 A.PoNcraTZ: Oxydation in der Gasphase.

D.M. Newrrr und A. E. HarrNER! haben nun, von der Uberlegung aus-
gehend, daB bei der primdren Umsetzung des Methans zu Methylalkohol das
Gasgemisch eine betrachtliche Volumskontraktion erleidet, hohe Drucke und
relativ niedrige Temperaturen angewandt und iiberdies fiir eine rasche Abfiihrung
der Reaktionswirme Sorge getragen, so daBl es ihnen unter Einhaltung eines
Druckes von etwa 100 at und einer Temperatur von 350° gelang, den erwarteten
Methylalkohol sowohl qualitativ als Methylsalicylat (oder Methylnitrobenzcat)
und quantitativ nach der Methode von FiscHER und .ScEMIDT zu bestimmen.
Peroxyde waren mit Titansulfat nicht nachzuweisen. Bei steigendem Druck
wiichst das Verhiltnis Alkohol : Formaldehyd, und es konnten maximal bis zu
229, des umgesetzten Methans als Formaldehyd nachgewiesen werden.

Eine von der Hydroxyltheorie etwas abweichende Uberlegung vertritt
R. G. W. Norrisg?, der zwar die Hydroxyltheorie fiir die analytischen Befunde
als ausreichend bezeichnet, nicht reiche sie jedoch hin, die kinetischen Beobach-
tungen aufzukliren. Als véllig abwegig wird die Peroxytheorie von CALLEXDAR?
bezeichnet, die nicht einmal die analytischen Ergebnisse richtig wiedergabe.
NorzisH vertritt Kettenfortpflanzung als ausschlaggebendes Prinzip des Oxyda-
tionsverlaufes. Bei tiefer Temperatur gehen.die Ketten von den Sauerstoff-
atomen aus, die aus den wihrend der Induktionsperiode dort entstandenen Spuren
von Aldehyden stammen. Die Kette wird durch abwechselnd stattfindende
Reaktionsfolgen wiedergegeben:

CH,+ 0= (CH,) + H,0; (CH,)+ O0,=HCHO+ O.
Die Ketten enden entweder an der GefiBwand oder durch DreierstoB, z. B.
X+ CH,+ O0=X"-+ CH,0H. :
NogrIsHE interpretiert somit das Auftreten von Methylalkohol gemaf der letz-
teren Reaktion. ' ‘

Irh ibrigen wird man aber, namentlich in Abwesenheit von festen Katalysa-
toren, auch Peroxyde als integrierende Zwischenprodukte von Oxydationsvor-
gingen in der Gasphase anzunehmen haben (sieche den Abschnitt RIECHE iiber
»Peroxyde als Katalysatoren, 1 Bandhaifte S. 136).

Bei der katalytischen Oxydation des Naphthalins schlieBen A.PoXNGRATZ.
und Mitarbeiter* auf ein priméres Zwischenprodukt der Form

OH OH o
l I
/\.J‘\ AN A OB
\‘/ : \( / \\/ ;N/\\OH \\_',,// \l//\ OHE
i
OCH OH o

das zwar nicht priparativ nachgewiesen, aber indirekt auf Grund der Kohlen-
dioxyd- und Wasserbilanz bei der Zerlegung des Oxydationsvorganges in zwei Teil-
alkte (inerte Gasphase und Reoxydationsphase) sehr wahrscheinlich gemacht
- wurde. Die Verhinderung der Weiteroxydation primirer Oxydationsprodukte
des Naphthalins wird einer lackartigen Bindung dieser mit Reduktionsstufen des
fiinfwertigen Vanadins® zugeschrieben, wihrend anderseits fiir den. gleichen

1 Proe. Roy. Sce. [London}, Ser. A 184, 591 (1932); Chem. Zbl. 19321, 2539.

2 Prog. Roy. Soc. {London], Ser. A 150, 36; Chem. Zbl. 1936 I, 981.

3 Engineering 128, 147, 182, 210 (1927).

¢ Angew. Chem. 54, 22 (1941). ’ .

5 A. PONGRATZ: Vortrag im Bez.-Verein des VDCh GroB8-Berlin und Mark vom
23. April 1941. '
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Effekt Chemosorption! der entstandenen Phthalsiure als Vanadylsalz an der
Grenzflicke angesehen wird.

Fiir dic Oxvdation von Methylalkohol zu Formaldehyd nimmt G. CANNERI?
und D. Cozz1 an, daB als intermedidre Verbindung orthovanadinsaures Methyl
gebildet wird, das dann mit Wasser in Vanadintetroxyd, Formaldehyd und
Methylalkohol gemifB der Schemata weiter zerfillt:

6CH; - OH -+ V,0; = 2(CH,), - VO, - H,0
und  6(CHg), - VO, + 2H,0 = V,0, 4 5CH, - OK + CH,=0.

Unter den zur Verfiigung stehenden Katalysatoren trifft man je nach dem
angestrebten Zweck die Wahl; Reaktionen z. B. die von Haus aus nur bei e~trem
hohen Temperaturen verwirklicht werden kénnem, wie die bereits erwihnte
Zusammenoxydation von Methan und Ammoniak zu Blausiure bei Tempera-
turen zwischen 1000 und 1500°, machen den Einsatz absolut hitzebestandiger
Katalysatoren notwendig, wie dies die Metalle der Platingruppe sind3. Esscheiden
also alle Stoffe aus, deren Gittergefiige bei diesen Temperaturen nicht mehr hin-
reichend bestindig wire.

Universell verwendbar fiir katalytische Oxydationen ist das in der fiinften
Gruppe des periodischen Systems der Elemente stehende Vanadin, das in Form
seines Pentoxydes schon friihzeitig als Katalysator benutzt wurde. Als vorteil-
haft erwiesen sich Mischungen dieses Oxydes mit Oxyden des Mo, W, Ce, (r,
U usw., die als ,, Promotoren‘* wirken und die sogenannte Entartung des Vanadin-
pentoxydes zu niederen Oxyden verhiiten, welche infolge ihrer ausgesprochen

basischen Eigenschaften die sauren Oxydationsprodukte der Kohlenwasserstoffe

zu iange festhalten und deren weitergehende Oxydation zu Kohlendioxyd und
Wasser verursachen®. Fiir diese ,,Entartung* des Vanadinpentoxydes und des
damit verbundenen Verlustes der katalytischen Wirksamkeit haben sicl. neuer-
dings physikalisch und chemisch definierte Zusemmenhinge erkennen lassen.
A. PoNeraTz® und K. ScHORBER fanden, daB mit Naphthalindampf oder anderen
Kohlenwasserstoffen im indifferenten Gasstrom behandeltes Vanadinpentoxyd,
wie schon an anderer Stelle erwihnt, zu sauerstoffirmeren Oxyden reduziert
wird®. Die Untersuchung im Elektronenmikroskop ergab einen weitgehenden
Verlust der Oberfliche gegeniiber dem Ausgangszustand, wihrend eine andere
Katalysatortype wie Titanylvanadat nach der Reduktion keinen merkbaren
Oberilachenverlust zeigte. Hand in Hand damit gelingt die Reoxvdation im
letzteren Falle viel schneller wie bei den Oxyden, die aus dem Vanadinpentoxyd
gebildet wurden. Dieser Befund wird in Zusammenhang gebracht mit Beobach-
tungen R. BriLLs? an Eisenoxydkatalysatoren fiir die Ammoniaksynthese (Ver-
groberung und gleichzeitiges Unwirksamwerden von nicht mit Alumiaiumoxyd
stabilisiertem Eisenoxyd). AufBer diesen oben genannten Oxydmischungen sind
auch definierte Systeme des Vanadins oder der oben aufgezihlten Elemente der
sechsten Gruppe, wie normale Salze, basische Salze, Zeolithe, mit Vorteil anwend-
bar, wobei im Zeolith das Metal! in austauschbarer oder nichtaustauschbarer
Form eingebaut sein kann, ein Umstand, der ganz spezifische Abstufungen der
katalytischen Wirksamkeit des Kontaktes mit sich bringt. Aus der Erfahrung

1 W.SCHREIBER in MARTIN KRGGER: Grenzflichenkatalyse, S.331. Leipzig:
S. Hirzel 1933. 2 Chem. Zbl. 1940 1, 1175.

3 1.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 361004, Chem. Zbl. 1932 1, 870. - A

¢ ToxrsmiGE KusaMma: Bull. Inst. physic. chem. Res. [Abstr.] 1, 105 (19:8);
Chem. Zbl. 19291, 752. a

5 Erscheint demnéchst in: Die Naturwissenschaften.

¢ Siche auch W. ScEREIBER in MArTIN KROGER: Grenzflaichenkatalyse, S. 30411,
Leipzig: S. Hirzel 1933. 7 Chemie 55, 76 (1942).
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)aBt sich die Regel ableiten, daB Katalysatorsysteme, die zusammengesetzt sind
und deren krystallographischer Ordnungszustand geringer ist als der der Kom-
ponenten, katalytisch wirksamer sind, als die Komponenten fir sich.

Was nun die Funktion des Trdgermaterials betrifft, so ist diese eine, mehr-
fache: neben der Bereitstellung einer entsprechend groBen Oberfliche wird es
namentlichk dann, wenn es metallischer Natur ist und somit gutes Warmeleitver-
mégen besitzt, Reaktionswarmen rasch nach auflen ableiten. Es kommnit dazu, -
daB bei Katalysatoren, die zur Rekrystallisation neigen, diese Neigung durch
bestimmte Triger unschidlich gemacht wird.

Als wichtige funktionelle GriBe des katalytischen Oxydationsprozesses er-
scheint noch die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktionsraum; sie
entscheidet in ganz auBerordentlichem MaBe Verlauf und Ausbeute der Reak-
tion. Zu lange Beriihrungszeiten setzen in der Regel die Ausbeuten stark herab.

SchlieBlich ist das AusmaB des Luftsauersioffiberschusses von Bedeutung;
durch entsprechende Abstimmung der Reaktionstemperatur zum Substanz-Luft-
Mischungsverhaltnis, der Verweilzeit und des gewéhlten Katalysators, werden
sich meist optimale Bedingungen finden lassen, um den Abbrand in ertriglichen
Grenzen zu halten, zumal sich der ProzeB auch in der Richtung der Reaktions-
temperatur beeinflussen 1384. Einzelne Kontakte sind enorm temperaturempfind-
lich, wie E. B. MaxTED! dies beim Zinnvanadat zeigen konnte. )

Als Sonderfall von Oxydationen in der Gasphase wurde schon die Zusammen-
oxydation von Methan und Ammoniak erwahnt; diese Verfahren sind erstmalig
von der I.G. Farbenindustrie AG.? entwickelt und zum Patente angemeldet
worden. Die Reaktion zwischen Methan und Ammoniak deutet L. ANDRUSSOW?
summarisck in der folgenden Weise:

9NH, + 30, + CH, = 2HCN + 6H,0 4 29800 cal.

Besonders giinstige Ausbeuten an Blausaure sollen bei Verwendung von Athylen
an Stelle von Methan erzielt werden, wenn man Ammoniak-Athylen-Luft-
Gemische im Temperaturbereich zwischen 600 und 1100° in Gegenwart von
Ceroxyd auf Quarzgut als Katalysator leitetd. Uber den Verlauf dieser Reaktion
liegen bestimmte Vorstellungen vor; nach diesen setzt sich nur der Teil des
Athylens zu Blausiure um, der iiber Acetylen dehydriert wird.

Was run die Reaktionsapparate betrifft, so gliedern sich diese in der Regel in
drei Teile.

1. Der Verdampfungsapparat dient der Aufnahme der zu oxydierenden fliissigen
oder schmelzbaren Substanz; er belédt, auf eino bestimmte Temperatur aufgeheizt,
einen dariiberstreichenden Luftstrom mit einer dem Dampfdruck bei dieser Tem-
peratur entsprechenden Substanzmenge. Die Herstellung konstant zusammen-
_gesetzter Gasmischungen war ein schwieriges Problem. Die fiir die Oxydation zu-
gatzlich notwendige Luft (,,Sekundariuft*) wird dem Dampi-Luft-Gemisch vor Ein-
tritt in den Reaktionsraum zugefithrt; wenn natig wird fiir entsprechende Durch-
mischung Sorge getragen.

2. Der Reaktionsraum besteht in der Mehrzahl der Falle in einer Zusammenfassung
einer groSen Anzahl zylindrischer oder vierkentiger Rdhren mit etwa 1,6—2cm
lichter Weite und entsprechender Linge zu einem Aggregat. Die Abfithrung der
oft betrichtlichen Reaktionswarme kann z. B. so erfolgen, da8 die mit dem Kata-
lysator beschickten Rohren in einem eutektischen Salzbad (NaNOQ; 4+ KNO, oder

1 J. Soc. chem. Ind. 471, 101 (1928); Chem. Zbl. 1928 I, 3029.
* Siehe Anm. 3, 8. 5563.
3 Angew. Chem. 48, 593 (1935); Chem. Zbl. 1985 II, 3299.
. ¢ G. BREDIG, E. EL6D: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 86, 991 (1930);
Chem. Zbl. 19811, 1714.
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NaNOQ; -+ NaNQ,)! oder einem Metallbad eingebettet sind. Das Bad, das seiner-
seits von Rohren durchzogen ist, durch die ein mehr oder weniger stark gekiihlter
Luftstrom geblasen werden kann, nimmt die sich entwickelnde Real:tionswiarme auf.
Auch die latente Verdampfungswarme hochsiedender Fliissigkeiten® (Hg, Pb, S)
kann der Abfiithrung der oft betrichtlichen Reaktionswarmen dienen. Durch An.
legen mehr oder weniger hoher Drucke an das Siedegefa8 kann der Siedepunkt der
Fliissigkeit und damit die erwiinschte Reaktionstemperatur innerhalb gewisser
Grenzen verdndert werden?.

3. Die Kondensationsanlage dient der Aufnahme und Niederschlegung der gas-
férmig anfallenden Reaktionsprodukte, wobei durch entsprechende Anordnung sine
fraktionierte Kondensation méglich ist. Zusatzliche Hilfseinrichtungen wie selbst-
tatige MeBgerate zur laufenden Aufzeichnung von Temperaturen, Mx%chungsverhalt-
nissen und dergleichen werder' noch erganzt durch betriebliche Stichproben, wie etwa
die Ermittlung des Luftiiberschusses durch colorimetrische Messung desselben (Zu-
satz von Stickoxyd zur Probe).

Versuche, die betriachtlichen Reaktionswiarmen nutzbringend zu verwerten,
haben indessen bis jetzt noch zu keiner beiriedigenden Ldsung gefiihrts,

B. Oxydation organischer Verbindungen.
(In Gegenwart von Luft.)

1. Gewinnung von Alkoholen und Phenolen.

Die Gewinnung von Alkoholen durch direkte Oxydation von Kohlenwasser-
stoffen beschrankt sich eigentlich auf die Gewinnung von Methylalkohoi aus
Methan und die Herstellung von Phenol aus Benzol durch katalytische Oxydation

in homogener Phase.
1. Methylalkohol.

K. KAISERS hat bei der katalytischen Oxydation eines Methan-Luft-Gemisches
unter Benutzung von Bimsstein, der mit den Oxyden des Kupfers, Eisens, Man-
gans und Chroms getrinkt sein kann, neben dem als Hauptprodukt anfallenden
Formaldehyd auch Methylalkohol nachzuweisen vermocht. Nach diesem Ver-
fabren wird der Trager vorerst mit einem Fillungsmittel durchtrinkt (Carbonate
oder Hydroxyde der Alkalimetalle) und dann in das betreffende Metallsalzbad
eingefiihrt. Die Fallungsmittel werden zweckmaBig nicht ausgewaschen, da ein
schwacher Gehalt an Alkali der Reaktion forderlich ist. Die Verwendung eines
Quarzrohres hat sich als vorteilhaft erwiesen.

Es ist dies einer der ganz seltonen Falle, daB durch katalytische Oxydation
eines Kohlenwasserstoffes die dazugehdrige Monohydroxylverbindung isoliert

werden kann.
2. Phenol.

C. H. BB und H. J. Lucas® erhalten Phenol bei der katalytischen Oxyda-
tion von Benzol in homogener Gasphase; als Katalysator dienen Salpetersiure-

: American Cyanamid Co. und Heyden Chemical Co.: Amer. P. 2042632, Chem.

Zbl. 1937 1, 948.

* Selden Research & Engineering Co.: Amer. P. 1834679, Chem. Zbl. 19821,
3930. — C. R. Dowxs: J. Soc. Chem. Ind. 45, T 188; Chem. Zbl. 1926 II, 1902.

3 Selden Res. & Engineering Co.: Amer. P, 1834679, Chem. Zbl. 1832 I, 3930. —
C. R. Dowxs: J. Soc. chem. Ind. 45, T 188, Chem. Zbl. 1926 II, 19G2.

¢ K. P. 154579, Chem. Zbl. 1921 10, 557.

$ F. P. 588099, Chem. Zbl. 1925 I, 1225. — Siehe auch Cities Service Qil Co., USA.:
Amer. P. 2186688, Chem. Zbl. 1840 11, 821. Hierbei werden Natur- oder Spalf,gase
unter Druck im Temperauu!berelch von 400—1006° F und in Gegenwart von Alu-
minfumphosphat und Kupleroxyd euf Bimsstein oxydxert wobei neben anderen Pro.
dukten auch Methylalkohol erhalten wird.

8 Ind. Engng. Chem. 21, 633; Chem. Zbl. 1929 II, 1497.
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356 A. PoxcraTz: Oxydation in der Gasphase.

dampi oder Stickoxyde. Bei einer Temperatur von 600—750° konnte ein 5- bis
5,5proz. Umsatz zu Phenol erzielt werden, der sich aber unter nicht niaher be-
seichneten Voraussetzungen bi. auf 52°% angeblich erhohen lieB. Inwieweit
das Verfahren auch technische Bedeutung erlangt hat, ist nicht bekannt geworden.

11. Gewinnung von Olefinoxyden.

Fiir die Darstellung der Olefinoxyde sind besondere Katalysatoren entwickelt
worden. Temperaturen bis 400° und meist erhohte Drucke begiinstigen die Um-
formung z. B. des Athylens zum Athylenoxyd. Als Katalysatoren werden in
der Mehrzahl der Fille Silberkontakte verwendet, die durch Kapfer oder Gold
aktiviert werden. Das Problem der Olefinoxydherstellung ist durchaus nicht ein-
fach, wenn man nur bedenkt, da8 Athylen bei erhohter Temperatur in Mischung
mit Luft und in Gegenwart anderer Kontakte zu Formaldehyd oxydiert wird.

Carbide and Carbon Chemicals Co., USA 3, gewinnt Athylenoxyd beim Durch-
leiten einer Mischung von Athylea und Luft bei Temperaturen von 150—400°
und Drucken von 1,4—210 at iber Silberkatalysatoren; zweckmiBig wird im
Kreislauf gearbeitet.

Die I.G. Farbenindusiric AG.2 lieB sich ein Verfahren schiitzen, nach welchem
aus Olefinen und Sauerstoff gegebenenfalls in Gegenwart von Wasserdampf bei
normalem oder erhthtem Druck unter Benutzung eines mit Kupfer oder Gold
aktivierten Silberkatalysators und bei Temperaturen zwischen 200 und 500°
Athylenoxyd gewonnen werden kann. Das anfallende Athylenoxyd wird ent-
weder mit Hilfe von Aktivkohle absorbiert oder durch Einleiten in angesauertes
Wasser gleich in Glykol Gbergefiihrt. ’

Ein woiteres Verfahren der I.G. Farbenindustrie AG.3 beschreibt die Her-
stellung besonderer Katalysatoren fiir die Gewinnung von Athylenoxyd. Da-
nach werden geloste oder suspendierte Silberverbindungen mit Reduktions-
mitteln wie Hydrazin oder Hydroxylamin und in Gegenwart von Verteilungs-
mitteln (kapillaraktive Dispergiermittel der Art Fettalkoholsulfonate, Gelatine,
kolloide Lisungen von Metalloxyden und Hydroxyden) behandelt. Als optimale
Arbeitsdrucks werden 5 bis 20 at angegeben.

_SchlieBlich haben Distillers Co. Ltd., England* ,die Gewinnung von Athylen-
oxyd vorgeschlagen unter Verwendung eines Katalysators, der aus fein ver-
teiltem, mit Aluminiumoxyd vermischtem Silber besteht; die Mischung wird auf
‘metallischem Aluminium als Trager aufgetragen.

Die Darstellung des Athylenoxydes nach diesen Verfahren gipfeit sonach
in der Anlagerung eines Sauerstoffatoms an die Athylenbindung:

CH,=CH, + 0 = CH,—CH,.
Neben dieser Reaktion verlaufen naturgemifl noch andere, in erster Linie wohl
die der Totaloxydation zu Koblendioxyd und Wasser.

1. Gewinnung voan Aldehyden.

Die Verfahren, die aus Kohlenwasserstoffen auf katalytischem Wege in der
Gasphase Aldehyde darzustellen gestatten, sind dadurch gekennzeichnet, daB
relativ hohe Reaktionstemperaturen notwendig sind (untere Grenze etwa 300°

. 849632, Chem. Zbl. 19401, 3025.
. 853644, Chem. Zbl. 1940 II, 823.
. 855135, Chem. Zbl. 1940 XI. 1500.
. 522234; Chem. Zbl. 1941 Y, IS82.
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Oxydation organischer Verbindungen. (In Gegenwart von Luft.) 567

im Mittel). Als Katalysatoren werden vorzugsweise Oxyde, Phesphate und
Manganite der Schwermetalle neben anderen benutzt; dariiber hinaus werden
zweckmdaBig gasformige Oxydationskatalysatoren wie HNOQ,, Stickoxyde oder

Halogene dem zu oxydierenden Gasgemisch zugefiigt. Die Aufgabe, aus alipha-

tischen Kohlenwasserstoffen, wie Methan, Formaldehyd auf katalytischem Wege
zu gewinnen, muB als schwierig bezeichnet werden.

1. Formaldehyd.

Von den etwa drei Dutzend Verfahren, die Formaldehyd <arzustellen ge-
statten, wird der Teil in diesem Abschnitt nicht behandelt, der von Methyl-
alkohol als Rohstoff ausgeht und die Umformung zum Formaldehyd nachweis-
lich iiber den Weg einer Dehydrierung nimmt (siche Abschuit$ ,,Dehydrierung*,
S.617). Bedeutungsvoll sind die Verfahren geworden, die von Naturgas (Methan
im wesentlichen) oder von Spaltgasen ausgehen. Methan steht auch bei uns in
Deutschland in ausreichender Menge zur Verfiigung. Die ersten theoretischen
Versuche, aus Methan-Luft-Gemischen auf katalytischem Wege Formaldehyd
zu gewinnen, gehen auf BoNE und WHEELER! bzw. SABATIER und MarLmrg?
zuriick. Aber nicht nur Methan vermag nach diesen Verfahren zu Formaldehyd
oxydiert zu werden, sondern auch Athan, Athylen, Allylalkohol, Dimethylather,
Aceton u. a. kénnen als Ausgangsstoffe verwendet werden.

K. Ka1ser® macht in seiner Patenschrift nihere Angaben iiber die katalytische
Oxydation des Methans zu Formaldehyd. Als Katalysatoren werden alkali-
sierte, auf Tonscherben niedergeschlagene Metalloxydgemische des Kupfers,
Eisens, Mangans und Chroms verwendet. Uber einen aus Eisenoxyd-Chromoxyd
bestehenden Kontakt, der in einer Schichtlinge von 80 cm in einem Quarzrohr
auf Dunkelrotglut erhitzt wird, wird ein Methan-Luft-Gemisch mit einem Gehalt
von 5,8% Methan und einer Geschwindigkeit von 150 1 in der Stunde geleitet.
Im Kreislauf kénnen se bis zu 40° des Methans zu Formaldehyd umgesetzt
werden. Das Reaktionsgas wird zwecks Vermeidung einies Zerfalles des gebildeten
Formaldehyds rasch und griindlich mit kaltem Wasser abgeschreckt.

Die I.G. Farbenindusirie AG.% hat sich ein Verfahren schiitzen lassen, wonach
eine Mischung von 90 Teilen Methan und 10 Teilen Sauerstoff, dem etwa 0,1 bis
0,5 Vol.% Chlor beigefiigt sind, bei einer Temperatur von 600—700° unter
gewohnlichem Druck iiber einen hochporosen Kontakt geleitet wird ; hierbei ent-
stehen 5 Teile Formaldehyd. Der Katalysator wird in der Weise hergestellt,
daB eine schwach saure Losung von Cer-, Cadmium- und Aluminiumnitrat in
dquimolaren Mengen mit der Ldosung eines sekundaren Alkaliphosphats in der
dreifachen berechneten Menge, die mit 100 cem einer n-Alkalilauge pro Mol des
Phosphats versetzt ist, gefdllt wird. Der Niederschlag wird gewaschen und bei
etwa 110° getrocknet.

In ahnlicher Weise benutzt die Guiehoffnungshiitte Oberhausen AG.5 an Stelle
von Chlor Ozon, in Verein mit Stickexyden in einer Menge bis zu 1 Vol.% der
gesamten Gasmenge.

Ax1o Matstl und M. Jastpa® haben ein Naturgas auf Formosa, das aus
960 Methan, 2%, Athan, 1% Kohlendioxyd und 1%, Rest bestand, der Oxyda-

! J. chem. Soc. [London] 83, 1074 (1903).

2 . R. hebd. Séances Acad. Sci. 142, 1394 (1906).

3 F.P.538098. — H.BriUckyer: XKatalytische Reaktionen, S.66. Verlag
Th. Steinkopff 1930. ¢ Amer. P. 1813478, Chem. Zbl. 1931 I1, 2513.

5 F. P. 700823, Chem. Zbl. 1981 II, 2513.

¢ J. Soe. chom. Ind. Japan, suppl. Bind. 43, 117 B {1940); Chem. Zbl. 1940 1],
1705. :
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658 A. PONGRATZ: Oxydation in der Gasphase.

tion unterworfen. Sie erhielten maximale Ausbeuten an Formaldehyd bei
einem Mischungsverhiltnis Methan: Luft = 7:3, bei 600° unter Verwendung
von Pyrex-, Quarz-, Porzellan- oder Kupferréhren. Die Ausbeuten lieSen sich
noch erhohen, wenn der Gasmischung Stickoxyde oder Brom zugesetzt und
iiberdies die Rohrwandung mit Uranoxyd oder Berylliumoxyd ausgekleidet war.

Eine Reihe weiterer Verfahren wird, da sie nichts grundsitzlich Neues bieten,
bloB in der folgenden Ubersicht zusammengestellt und die verwendeten Kataly-
satoren verzeichnet. C :

Selden Co., USA.1: Zeolithe auf der Basis Alumininmoxyd und Kieselsiiure.

C.H. Bisp und H.J. Lucas?: Gasformige Katalysatoren wie Salpetersiure.

Consortiumi fir elektrochemische Industried: Gasformige Katalysatoren.

Selden Co., USA.%: Oxyde des Eisens, Xobalts, Nickels, Kupfers, Aluminiums
und nicht basenaustauschende Silicate mit Vanadinoxyden.

1.G. Farbenindustrie AG.5: Oxyde, Hydroxyde oder Phosphate der Elemente
Cer, Thorium, Wismut, Uran, Aluminium, Cadmivm. Als Aktivatoren werden
Verbindungen des Antimons, Chroms, Kobalts, Kupfers, Magnesiums, Nickels,
Silbers, Wolframs, Zinks und Ziuns beigefiigt.

1.G. Farbenindustrie AG.5: Manganite des Chroms, Eisens, Urans und Cers.

Gutehoffnungshiitte Oberhausen AG.7: Stickoxyde und feste Kontakte.

Cities Service 0il Co.8: Aluminiumphosphat, Kupferoxyd und Bimsstein als
Trager (erhohte Drucke). ‘

Gutehoffnungshiitie Oberhausen AG.®: Stickoxyde und feste Katalysatoren;
Magnesiumoxyd, Kieselsiiure, Lithiumoxyd, Natriumhydroxyd, Caleiumoxyd.

Ellis Foster Co.1*: Kupfer, Chromoxyd, Eisenvanadat, Silberchromat (Aus-
gangsstoff Petroleum).

2. Acetaldehyd.

_ Die ersten Versuche durch katalytische Oxydation in der Gasphase aus
Atnylalkohol Acetaldehyd zu gewinnen, gehen auf M. DENNSTEDT und F. Hass-
. LER! zuriick. Als Katalysatoren verwendeten die Autoren zerkleinerte Braun-
oder Steinkohle; sie schreiben dem natiirlichen Eisenoxydgehalt-der Kchlen einen.
betrichtlichen Anteil an der katalytischen Gesamtwirkung zu. Bis auf ein
Verfahren arbeiten alle auf der Basis Athylalkohol; das Verfahren der I.G. Farben-
industrie AG.12 gestattet die Gewinnung von Acetaldehyd neben Formaldehyd
durch Oxydation von Athylen und bei Gegenwart spezieller Kontakte; z. B.
werden 2 Teile Uranoxyd und 1 Teil Wismutchlorid in 10 Teilen 89proz. Phos-
phorsiure bei 160° gelost. Nach dem Abkithlen wird in 75 Teile Wasser gegossen,
der Niederschlag dekantiert, abgesaugt, gewaschen und bei 120° getrocknet.
Die groBe Aktivitat, Porositit und Temperaturbestindigkeit dieser Kontakt-
massen wird besonders hervorgehoben. Uber sie wird bei erhéhter Temperatur
ein Athylen-Luft-Gemisch geleitet.

E. P. 2906071, Chem. Zbl. 19291, 1723.
Siehe Anm. 7, S. 551.
DRP. 518391, Chem. Zbl. 1931 I, 2534.
Amer. P. 1811363, Chem. Zbl. 1832 11, 750.
Amer. P. 1882712, Chem. Zbl. 1933 I, 936.
Amer. P. 1977978, Chem. Zbl. 1985 1, 1789.
. P. 844596, Chem. Zbl. 1940 1, 289.
Amer. P. 2186688, Chem. Zbl. 1940 X1, 821.
Chem. Zbl. 1940 I, 822.

10 Amer. P. 16807267, Chem. Zbl. 1929 3, 2379.
11 DRP. 203848, Chem. Zbl. 1808 I, 1750.

12 Amer. P. 1882712, Chem. Zbl. 1988 I, 936.
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Oxydation organischer Verbindungen. (In Gegenwart von Luft.} 559

Nach dem Verfahren der Holzverkohlungsindustrie! wird ein Alkohol-Luft-
Gemisch, bestehend aus 8 kg Alkoholdampf und 10 cbm Luft in Quarz- oder
Porzellanréhren durch Silberdrahtnetze als Katalysator geleitet. Zu Beginn
wird der Kontakt durch kurzes Erwirmen auf Rotglut gebracht und somit die
Reaktion eingeleitet, worauf diese ohne weitere Warmezufuhr von selbst ver-
lauft, da der Kontakt weiter im Glihen bleibt. Die Ausbeute an Acetaldehyd
betragt 90—93°%o der theoretischen Ausbeute, dio Abscheidung des Aldehyds
erfolgt durch Kondensation oder Answaschen der Abgase mit Wasser. Die
Verwendung von Silberdrahtnetz besitzt gegeniiber versilbertem Asbest den
Vorteil, daf3 lokale Uberhitzungen vermieden werden und damit die Durch-
gangsgeschwindigkeit gesteigert werden kann. Im Quarzrohr von i8 mm lichter
Weite, das auf eine Linge von 60 mm mit Silberdrahtnetzgewebe gefullt ist,
kénnen stiindlich 20 g Alkohol und 25 1 Luft mit 93 proz. Ausbeute zu Aldehvd
umgesetzt werden.

Zahlreiche Verfahren sind im Laufe der Zeit noch hinzugekommen. die an-
schlieflend verzeichnet sind.

G. FeEsTER und G. BErraz?: Katalysatoren Vanadinpentexyd, Silbervanadat,
Kupfervanadat, Zinkoxyd (aus Athylalkohol).

ArraN R. Day3: Auf Bimssteinpulver niedergeschlagenes Silber mit geringen
Gehalten an Samariumoxyd (aus Athylaliohol).

MarTINEAUY: Auf Kohle niedergeschlagenes metallisches Kupfer (aus Athyl-
alkohol). .

M. S. Nmorski®: Kupferdrahtnetz (aus Athylalkohol).

J. A. ParTErsoN und A. R. Day$ studierten sehr eingehend die Einfliisse, die
Druck und Alkohol-Luft-Mischungsverhaltnis auf die Aldehydausbeute ausiiben.
Sie fanden, daf die Aldehydausbeute mit steigendem Druck abnimmt. Als

Katalysator verwendeten sie metallisches Silber mit einigen Zehntel Prozent

Samarinmexyd.

N. D. CosteaNU und AL. St. Cocosxcnr?: Als Katalysatoren Legierungen von
Silber und Kupfer in wechselnde Mengenverhailtnis.

Cities Service 0il Co.8: Als Katalysator Bimsstein mit Alaminiumphosphat und
Kupferoxyd. Erhohte Drucke. Acetaldehyd neben anderen Produkten. (Aus

Natur- oder Spaltgasen.)
: 3. Butyraldehyd.

Butyraldehyd stellten bereits P. SaBatier und J. B. SExDERENS?® her, in-
dem sie ein Butylalkohol-Luft-Gemisch bei 260—300° iiber feinverteiltes Kupler-

oxyd leiteten.
Ein neueres Verfahren stammt von D. A. LEcc und M. A. Apau?®; als

Katalysator benutzten sie geschmolzenes Kupferoxyd, indem dieses zunichst
fein gemahlen und mit Wasserstoff bei 200° teilweise oder ganz zu aktivem

! H. BrRtck~NER: Katalytische Reaktionen, S.87. Verlag Th. Steinkopif 1930. —
DRP. 422729.

? An. Asoc. quim. argent. 15, 210 (1927); Chem. Zbl. 1928 ., 1458.

3 J. physic. Chiem. 85, 3272 (1931); Chem. Zbl. 1932 I, 908.

1 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 193, 1189 (1931); Chem. Zbl. 19321, 2420.

5 Chem. Zbl. 1982 II, 1688. :
Ind. Engng. Chem. 26, 1276 (1934); Chem. Zbl. 1935 I, 1161.
Bul. Fac. Stiinte Cernauti 10, 392; Chem. Zbl. 1837 I, 2977.
Amer. P. 2186688; Chem. Zbl. 1940 I1, 821. - .

® C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 186, 923 (1803). — H. BrtcxxER: Katalytische
Reaktionen, S. 88. Verlag Th. Steinkopff 1830.

10 B, P.173004. — H. Brticxxer : Katalytische Reaktionen, S. 89. Verlag Th. Stein-

kopif 1930.
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560 A. PoxcraTz: Oxydation in der Gasphase.

Kupfer reduziert wird. n-Butylalkohol wird mit Luft gemischt in Dampfform
bei 280—300° iiber diesen Kontakt geleitet und die austretenden Dampfe von
neben entstandenem Wasserstoff in einem Kondensator getrennt. Die Aus-
beute an reinem Aldehyd soll nach einmaligem Uberleiten iber den Kontakt
etwa 75% betragen. Als Nebenprodukte entstchen in geringer Menge Butyr-
aldehydbutylacetal und Buttersaurcbutylester. Durch Zugabe von Wasser-
dampf soll die Ausbeute bis 90 9, erhéht werden’.

4. Acrolein. C -

Nach den Angaben der Ellis Foster Co.® wird dieser ungesittigte Aldehyd
beim katalytischen Oxydieren von Petroleumcrackgasen neben anderen Pro-
dukten erhalten. Als Katalysator wird Vanadinpentoxyd benutzt, als Reaktions-
temperaturen werden 450—538° angegeben.

Durch katalytische Oxydation von Allylalkohol erhielt A. TRILLAT® unter
Verwendung einer Platinspirale neben Formaldehyd auch Acrolein.

‘ 5. Benzaldehyd

stellte J. WarLTER® durch katalytische Oxydation eines Toluoldampf-Luft-
Gemisches in Gegenwart von Vanadinpentoxyd als Katalysator dar.

‘ A. TrILLAT® hat im Jahre 1902 Benzaldehyd aus Benzylalkohol nach der be-
kannten Methode (Uberleiten mit Luft iiber eine glithende Platinspirale) her-
gestellt.

Die Selden Co.% hat schon sehr frithzeitig versucht, fir die Toluoloxydation
zu Benzaldehyd, als Katalysator Vanadinpentoxyd anzuwenden, doch scheinen
die Ausbeuten nicht befriedigt zu haben.

Die BASF7 hatte seinerzeit fiir die Oxydation von Benzylalkohol zu Benz-
aldehyd die Verwendung von phosphorsaurehaltigen Kontakten vorgeschlagen;
spiter hat die 1.G. Farbenindusirie AG.# ein tragfahiges Verfahren zur Toluol-
oxydation ausgearbeitet, wonach ein Toluol-Luft-Gemisch im Verhaltnis 1:5
bis 1: 10 bei Temperaturen zwischen 300 und 400° iiber einen aus Kupfer- und
Uranmolybdat bestehenden Zweistoffkatalysator im Kreielauf geleitet wird. Der
bei der Oxydation verbrauchte Sauerstoff wird fortlaufend durch frischen er-
setzt und die gebildete Kohlensaure gleichzeitig entfernt. — Die Reaktionsgase
kiihlt man in einem Warmeaustauscher durch die neu eintretenden Gase vor
und darauf in einem Wasserkiihler weiter auf 60—70°. In der an den Xiihler
sich anschlieBenden Vorlage sammelt sich ein Gemisch von Benzaldehyd und
Renzoesiure an, wihrend die aus Toluol und nur noch wenig Benzaldehyd-
dampfen und Luft bestehenden Abgase nach dem Gegenstromprinzip durch mit
frischem Toluol beschickte und auf 60—70° erwarmte Rieseltiirme streichen und
sich von neuem mit Toluoldimpfen beladen.

Je nach der Art des verwendeten Katalysators iritt vorzugsweise Bildung
von Benzaldehyd oder Benzoesdure ein, da die Resktionsauslese weitgehend
von der Natur des verwendeten Kontaktes abhangig ist.

1 Amer. P. 1418448; F. P. 543569. — H. BrtciNER: Katalytische Reaktionen,
S. 89. Verlag Th. Steinkopff 1930.
¢ Amér. P. 1697267, Chem. Zbl. 19291, 2379.
Bull. Soc. chim. France (3) 29, 35; Chem. Zbl. 1903 X, 438.
Siche Anm. 1, S. 548. -
C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 188, 822 (1901); Chem. Zbl. 13021, 21.
Schw. P. 89552, Chem. Zbl. 1822 I, 311.
DRP. 397212, Chem. Zbl. 1924 II, 1023.
s DRP. 446912. — H. Bricxxen: Katalytische Reaktionen, S. 105. Verlag
Th. Steinkopff 1930.
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P. ScHorIGIN, J. KisBER uud E. Swonjaxgowa! fanden unter Beputzung
eines Bimsstein-Vanadinpentoxyd-Katalysators beim Uberleiten eines Toluol-
Luft-Gemisches bei 400° im Reaktionsprodukt neben viel Benzoesiure und
cinigen Prozenten Anthrachinon nur 4—5%% Benzaldehyd. Die Ausbeuten an
Benzaldehyd lieBen sich aber bis 749 steigern, wenn sie an Stelle von Toluol,
Benzylalkohol oder Benzylchlorid verwendeten. Diese Ergebnisse weisen wohl
darauf hin, daB} die Oxydation den Weg iiber die Hydroxylverbindung nimmt,
und sie zeigen auch den giinstigen Einflufl des im Molekiil verankerten Halogens
(als korr. Agens).

STANLEY JOoSEPH GREEN? will einen Zusammenhang zwischen der Tem-
peratur und dem Verhiltnis des gebildeten Benzaldehydes zur entstandenen
Benzoeséure gefunden haben derart, dal ab 300° die Menge des gebildeten
Benzaldehyds zunimmt und mit steigender Temperatur (innerhalb gewisser
Grenzen) iiberwiegt.

In jiingster Zeit haben W. G. PaArks und J. KaTz® bei Benutzung eines
aus Uranylnoiybdat und Bercarbid bestehenden Katalysators bei 575° und ein-
maligem Durchgang der Toluol-Luft-Mischung optimal 20° des Toluols zu
Benzaldehyd umgesetzt. W. G. PAgrs® und R.W. Yura stellen Benzaldehyd
aus Toluol her; als besten Katalysator fanden sie Vanadinpentoxyd, das aus
Ammoniumvanadat hergestellt und auf Alfrax (Tonerde) aufgetragen war.
Optimale Temperaturen zwischen 380 und 460° Kontaktdauer 5 Sekunden,
Mischungsverhaltnis 1:25. Ausbeute an Benzaldehyd: 12° vom verbrauchten

Toluol, neben Benzoesiure und Maleinsiure. Der Gehalt an Vanadinpentoxyd

soll richt unter 6,2°% betragen, ist also relativ hoch.

6. p-Nitrobenzaldehyd

entsteht in geringer Menge bei der Oxydation von p-Nitrotoluol zu Benzoesiure®
(E. B. MaxTEDp und A. N. DuxsBY).

7. Salicylaldehyd

erhielt die Selden Co.? als Nebenprodulkt bei der katalytischen Oxydation von o-Kresol;
als Hauptprodukt entsteht Salicylsiure. Als Katalysatoren finden Fhosphate,
Sulfate, Chlorate, Wismutate, Borate u. a. der Alkali- und Erdalkalimeialle Ver-
wendung.

8. Tolylaldehyde.

Die I.G. Farbenindustrie AQ.? gewinnt Tolylaidehyde, indem sie ein Xylol-
dampf-Luft-Gemisch im Temperaturintervall von 400—500° iiber einen Misch-
katelysator, bestehend auf Kupfer- und Uranmolybdat leitet.

Nach einem Patent der Barrett Co.® konnen Tolylaldehyde dargestellt werden,
wenn Xyloldampf-Luft-Gemische bei etwa 500° iiber ein Oxyd eines Metalls der
5. oder 6.Gruppe des periodischen Systems (mit Ausnahme des Vanadins)
geleitet werden. Auf diese Weise lassen sich auch andere Benzolhomolege zu den
zugehorigen Aldehyden oxydieren (Pseudocumol, Mesitylen, p-Cymol)®.

Chem. Zbl. 1929 I, 730.

J. Soc. chem. Ind. Trans. 51, 123 (1932); Chem. Zbl. 1932 H, 48.

Ind. Engng. Chem. 28, 319 (1936); Chem. Zbl. 1936 I, 4988.

Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 88, 891—897 (1941); Chem. Zbl. 1942 I, 928—929.
J. chem. Soc. [London] 1928, 1439; Chem. Zbl. 1928 11, 647.

¢ I, P. 291419, Chem. Zbl. 1929 I, 574.

? DRP. 446912, Chem. Zbl. 1927 I, 1306.

8 Amer. P. 1636855, Chem. Zbl. 1928 1, 1232. .

% Ellis Foster Co., USA.: Amer. P. 1560297, Chem. Zbl. 1926 I, 1713.
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562 A. PoxeraTZ: Oxydation in der Gasphase.

9. Zimtaldehyd

hat A. TRILLAT! beim Uberleiten von Zimtalkohol iiber eine glithende Platin-
spirale erhalten.

10. Vanillin
erhilt man nach den Angaben der Selden Co.? durch katalytische Oxydation von
Eugenol oder Isoeugenol unter Benutzung milde wirkender Kontakte wie Phos-
phate, Chlorate oder Borate der Erdalkalien.

H
CH,-CH=CH, ¢{ CH=CH.CH,
.0 A
N PN
- - « }\ |
\‘\!//h\\«OCHs \(\ OCH3 \]/\\OCH:’
OH OH OH
Eugenol. Vanillin. Isoeugenol.

Die Oxydation von Alkoholen bzw. Kohlenwasserstoffen zu den Aldehyden
erfolgt gemaf der Schemata:

R-CH,- OH + O = R-CHO + H,0; R-CH;+ O,=R-CHO + H.0.

1V. Gewinnung vor Ketonen und Chinonen.

Die vorzugsweise Gewinnung von Ketonen durch katalytische "Oxydation
von Kohlenwasserstoffen gelingt nur in seltenen Fallen; stets wird das Reak-
tionsprodukt zum groferen Teil aus anderen Sauerstoffverbindungen wie Alde-
hyden und Sauren bestehen. Offenbar sind die primar gebildeten Ketone bei
der angewandten Temperatur in Gegenwart der Katalysatoren wenig wider-
standsféhig, zumal z. B. Aceton in Mischung mit Luft und in Gegenwart von
mit Borsiure getrinktem Ton bei 540—560° reichliche Mengen Formaldehyd
liefert?. Es hat also den Anschein, da entgegen der ‘Erfahrung in fliissiger
Phase die Ketone bei Gegenwart von Kontakten und in der Gasphase zumindest
gegen weiteren oxydativen Angriff nicht widerstandsfahiger sind als die Aldehyde.

Das Verfahren von A. R.Day? griindet sich auf die Verwendung von nieder-
molekularen einwertigen Alkoholen, wobei in Gegenwart von Katalysatoren,
wie 95—99,75% Kupferoxyd und 0,25—5% Samariumoxyd, ein Gemisch von
Aldehyden, Ketonen und Siuren erhalten wird. An Stelle des Kupfers kann
in gleicher Menge Silber angewendet werden.

Die Ellis Foster Co., USA.5, gewinnt das fiir die Oxydation ndtige Ausgangs-
material durch Cracken von schweren Petroleum&len, wobei die anfallenden
Produkte wie Propylen, Butylen und hoheren Olefine mit Luft gemischt und
bei Temperaturen von 500—525° iber Kontakte geleitet werden, die aus der
Oxyden des Eisens oder Kuplers oder auch aus Eisenvanadat bzw. Silberchromat
bestehen. In dem abziehenden Reaktionsgemisch finden sich neben Alkoholen,
Aldehyden, Sauren und Ssureestern auch Ketone. :

Cities Service Oil Co., USA.S, benutzen ebenfalls Spaltgase und arbeiten bei
Temperaturen zwischen 400—1000°F (= 190—523°C) und Drucken von

1 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 133, 822; Chem. Zbl. 1902 I, 21.
: E.P. 201419, Chem. Zbl. 19201, 574.

3 BASF: DRP. 207212, Chem. Zbl. 1924 11, 1023.

4 Amer. P. 1871117, Chem. Zbl. 1982 II, 3302.

3. Amer. P. 1687268, Chem. Zbl. 19291, 2379.

¢ Amer. P. 2186688, Chem. Zbl. 1940 11, 821.
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100 Pfund je Quadratzoll: als Katalysator wird auf Bimsstein niedergeschlagenes
Aluminiumoxyd neben Kupferoxyd angewendet. Bei héheren Drucken (750 Pfund
je Quadratzoll) entstehen vorzugsweise Alkohole.

1. Campher.

M. DeExNsTEDT und F. HassLER! oxydierten unter Benutzung von Koble
als Katalysator Borneol und Isuborneol hei Temperaturen zwischen 150 und
300° zu Campher; es handelt sich bei dieser Oxydation nur um einen relativ
geringfiigigen Eingriff (Oxydation der OH-Gruppe zur Ketogruppe).

CH CH
H,C - CH, H,C CH,
| H,C-C-CH, | -~ |H,C C-CH, |
H,C ; CH-OH  H,C _ C=0
S | : N /,
S oS
N N
C C
- |
CH, CH,
Borneol. Campher.

2. p-Benzochinon.

Besonders selektiv wirkende Kontakte, die vorzugsweise den vorgegebenen
Kohlenwasserstoff nur bis zum Chinon oxydieren, konnten bis jetzt noch nicht
entwickelt werden. Stets erhalt man mehr oder weniger groBe Mengen an zu-
gehoriger Dicarbonsiure, wie beispielsweise bei der Oxydation von Benzol,
Maleinsidure neben Chinon erhalten wird.

Ein Verfahren der 1.G. Farbenindustrie AG.? zur Chinondarstellung beruht auf
der Verwendung von Kupfer- und Uranmolybdat, wobei ein Gemisch von Benzol
und Luft bei einer Temperatur von 400—500° iiber den Kontakt geleitet wird.

3. Fluorenon.

Die Selden Co.® oxydiert Fluoren zu Fluorenon; als Kontakte, die sich fir
die Oxydation als geeignet erwiesen haben, gibt die Anmelderin an, basenaus-
tauschende Stoffe, die siliciumhaltig oder siliciumfrei sein konnen und mit kata-
Iytisch wirkenden Stoffen wie den Oxyden der Elemente der 5.Gruppe des
periodischen Systems kombiniert sind.

CH,. . CO A
T o TN
R B - X
o \,\ // h \v/"“‘ o “——l\\’ //
Fluoren. Fluorenon.

4. 1,4-Naphthochinon.

GroBere Bedeutung kommt dem Naphthochinon zu, das sich in geringer
Menge bei der katalytischen Oxydation des Naphthalins als unerwiinschtes
Nebenprodukt bilden kann und die anfallende PLthalsiure gelb bis braun firbt,
wodurch deren Weiterverwendung als Kunstharzkompenente (Glyptalharze auf
der Basis Phthalsdure-Glycerin) erschwert ist.

! DRP. 203848, Chem. Zbl. 1908 I1, 1750.
* DRP. 446912, Chem. Zbl. 1927 XI, 1306.
* E. P. 315854, Chen® Zbl. 1929 II, 3184.
36#
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iy A. PoNGRATZ: Oxydation in der Gasphase.

s 3 jrewnsTEDT und F. HassLer! haben &-Naphthochinon durch Oxy-
w Nuphthalin in der Gasphase hergestellt; als Katalysatoren benutzten
o ts. pen stark einenhaltige und vorerhitzte Kohlen. Neben dem Chinon bildet
s sl Phthalsiureanhydrid.
. wsiisn 0.3 erhilt angeblich je nach der Zusammensetzung der Kataly-
md je nach der Reaktionstemperatur vorwiegend Chinon oder Phthal-
wtrut; als Kontakte gibt die Anmelderin Zeolithe an, in welchen
genloxyd in nicht austauschbarer Form enthalten ist. .An Stelle dieser
shaltigen Katalysatoren kénne auch solche verwendet werden, die neben
. umehin noch die Oxyde des Wolframs, Molyhdiins, Tantals, gegebenenfalls
& muslre und Wismutoxyd enthalten3.

5. Acenaphthenchinon.
$e, ganz analoger Weise wie «-Naphthochinon stellt die Seiden Co.? aus
wepgaphthylen Acenaphthenchinon her; als Katalysatoren dienen die beim
“ askehechinon Erwihnten. Es hat sich als zweckmaBig gezeigt, die Oxydation
tes Avenaplithens vorerst bis zum Acenaphthylen vorzutreiben und das er-
o yitene Acenaphthylen dann zum Acenaphthenchinon zu oxydieren.

6. Anthrachinon
tviizen schon M. DexxstEDT und F. HasSLERS aus einer Mischung von An-
rhescendampf und Luft dar, indem sie diese bei erhohter Temperatur dber eine
o1 KO vorgerostete Kohle leiteten. ’

e BASFS® gibt als brauchbare Katalysatoren solche an, die neben einem
Metalloxyd Borsiiure enthalten; Arbeitstemperatur 400—430°. -

£ 1. MaxTED? leitet Anthracendampf mit Luft gemischt bei 300—450°
wber cinen Wismutvanadatkatalysator. -

Fine weitere technische Neuerung lieB sich die Selden Co.® schitzen, indem
+ie bei der Anthrachinonherstellung aus Anthracen und Luft die Einhaltung der
optimalen Arbeitstemperatur unter Verwendung einer besonderen Kithifliissig-
keit sicherte. Die Kithlfliissigkeit mit einem Siedepunkt von 492° bestand aus
ciner Cadmium- Quecksilber-Legierung im Verhaltnis 60 : 40°o.

In einem weiteren Patent schlagt die Selden Co.® fiir die Anthrachinon-
gewinnung als Katalysatoren Zeolithe mit mehreren Komponenten vor; von
natiirlichen Zeolithen werden Nephelit, Teaeit und Feldspat als geeignet bezeichnet.

Darch das Uberhandnehmen der Anthrachinondarstellung aus Phthalsaure-
anhydrid und Benzol nach FRIEpEL-CraFFrs diirften jedoch die katalytischen
Anthrachinonherstellungsverfahren, namen lick in USA., etwas an Bedeutung
verioren haben. ' '

7. Phepanthrenchinon.

Die Selden Co.1® oxydiert Phenanthrendampf mit mehr als der theoretisch
notwendigen Menge Luft bei 400° und unter Verwendung ven Vanadinpentoxyd

1 DRP. 202848, Chem. Zbl. 1908 II, 1750.

2 Amer. P. 1692126, Chem. Zbl. 19291, 897.

3 E.P. 206071, Chem. Zbl. 19291, 1723.

¢ Amer. P. 1694122, Chem. Zbl. 1929 1, 2354.

5 DRP. 203848, Chem. Zbl. i908 I, 1750.

s DRP. 397212, Chem. Zbl. 1924 I, 1023.

7 E. P. 228771, Chem. Zbl. 19271, 809.

s F.P. 620253, Chem. Zbl. 1827 I, 2108.

% Amer. P. 1694122, Chem. 7Zbl."1929 I, 2354.

16 Schw. P.P. 88190, 90866. — H. Bricknen: Katalytische Resktionern, S. 116.
Verisg Th. Steinkopff 1930. '
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als Katalysator. In einem weiteren Patent! beschreibt dieselbe Firma die Ge-
winnung von Phenanthrenchinon unter Benutzung von basenaustauschenden
und katalytisch wirksame Stoife enthaltenden Katalysatoren.

Selden Research & Engng. Co.? bearbeiten in einem besonderen Verfahren die
Frage der Abfihrung der betrichtlichen Reaktionswirmen.

Einem weiteren Vordringen mit Hilfe katalytischer Oxydationen in den
Bereich hoher kondensierter Systeme sind Grenzen gesetzt infolge der Schwierig-
keiten, die durch die stark ansteigenden Siede- und Sublimationspunkte ent-
<tehen.

V. Gewinnung von Carbonsiuaren.
1. Aliphatische Siiuren.

Fiir die katalytische Oxydation in der Gasphase von Kohlenstoffverbindungen
zu Carbonsauren kommen sowohl Alkohole wie Aldehyde als auch Kohlenwasser-
stoffe selbst in Frage. Es kann gleich vorweggenommen werden, daf3 die groBte
Bedeutung jene Verfahren erlangt haben, die sich auf die Verwendung von
iKohlenwasserstoffen aufbauen. Bemerkenswert ist weiter, daB die Reinheit der
vewonnenen Siuren namentlich in der aromatischen Reihe eine sehr hohe ist.
Bei der groBen Mehrzahl der Verfahren werden als Katalysatoren Oxyde des
Vanadins allein oder in Mischung mit anderen Oxyden von Elementen der 5. oder
6. Gruppe des periodischen Systems wie Molybdiin- oder Wolframoexyd oder
Metallsalze der Vanadinsiuren verwendet. Auch der Einsatz von vanadin- oder
molybdinhaltigen Zeolithen soll sich bewihrt haben.

a) Ameisensiure.

Als Nebenprodukt entsteht Ameisensiure nach den Angaben der Ellis
Foster Co.3 bei der katalytischen Oxydation von Petroleum bei 500° und in
Gegenwart von Vanadinpentoxyd als Katalysator. '

b) Essigsdure
haben M. DExNSTEDT und F. Hassurr! durch Oxydation von Athylalkohol in
Mischung mit Luft und bei Gegenwart von Hohle als Katalysator gewonnen.

GemaB einem Patent von E. B. MaxTEp® wird Athylalkohol gemeinsam
mit sauerstoffhaltigen Casen bei 280—300° itber Wismutvanadat geleitet. An
Stelle von Wismutvanadat kann auch Zinn-, Blei- oder Kobaitvanadat verwendet
werden.

A. WoHL® oxydierte Acsiylen in der Gasphase in einem Arbeitsgang zu Essig-
siure; die gleichzeitige Hydratisierung des Acetylens zu Acetaldehyd wird durch
Zugabe von Wasserdampf zam Acetylen-Luft-Gemisch erreicht. Als Reaktions-
temperatur wird ein Intervall von 300—400° angegeben und als brauchbare
Katalysatoren werden Metallsalze der Vanadin-Molybdin- und Chromsiure
genannt.

¢) Chloressigsaure.

Die Selden Co* gewinnt bei der katalytischen Oxydation in der Gasphase

unter Verwendung von Zeolithen, die aus mehreren Komponenten bestehen

! B.P. 315834, Chem. Zbl. 1929 I, 3184.
: Amer. P. 1850797, Chem. Zbl. 1932 11, 2368.

3 Amer. P. 1697263, Chem. Zbl. 19291, 2379.

* DRP. 203548, Chem. Zbl. 1908 II, 1750.

> B.P. 238033, Chem. Zbl. 19281, 1712. ) ]

¢ E.P.154579. — H. BRUcENER: Katalytische Reaktionen, S. 75. Verlag Th. Stein-
kopff 1930. ™ E.P. 296071, Chem. Zbl. 19201, 1723.
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566 A. PoNgrAaTz: Oxydation in der Gasphase.

und Vanadinoxyde in austauschbarer oder nichtaustamschbarer Form ent-
halten, aus Athylenchlorhydrin Chloressigsiure. Die ZecEakrrendinme besteht
aus Aluminiumoxyd und Kieselsiure.

d) Propionsaure
erhelten die Ellis Foster Co.l neben anderen Produkter bei der Oxwdation von
Petroleumcrackgasen unter Benutzung eines Vanadinpeasexydhontaktes und im
Temperaturbereich von 450—540°. :

e) Oxalséure.

Die Dr. A. Wacker Gesellschaft fiir elektrochemischs [adumres® hat ein Ver-
fahren entwickelt, das gestattet, aus Acetylen Oxalsicre zzm gewinnen. Nach
dieseni Verfahren wird im Gegenstrom ein Acetylen-Laf-Gemisch, dem etwas
Stickoxyd zugesetzt ist, mit 70--75proz. Schwefels§mre miz I%: Qaecksilber-
sulfatgehalt berieselt. Auf diese Weise soll Oxalsiure == efmsr Ausheute von
82—85°%o entstehen. GroBere praktische Bedewtung dirfie sker Sieses Verfahren
nicht besitzen, da Acetylen ein wertvoller Ausgangsstoff geword:n st und fix
die Oxalsduregewinnung andere Quellen zur Verfiigung steferm.

f) Fumarsaure®

wurde ebenfalls als Nebenprodukt bei der katalgtischer £3xwiszian von Benzol
Toluol, Phenol, Furfurol zu Maleinsiure beobachtet.

: g) Maleinsaure
hat groBe technische Bedeutung; durch Reduktior wird = In Rernsteinsiure
und durch Anlagerung von Wasser in Apfelsiure emgewandsiz. Abspaitung von
1 Mol hohlendioxyd fiihrt zu Acrylsiure. Thre Bedeutumg Er Disnsynthesen
und z. B. in Form des Glycerinesters fiir die Gewinnusg wor Kumstharzen ist
bekannt.

Sie wird nach einer Reihe neuerer Verfahren dureh Exzalvtisehe Oxvdation
von Benzol, Toluol, Phenol oder Furfurol u. a. gewoorer., Dmoehen hat sich
aber die technische Darstellung aus Crotensiure dmrek Oxwdstion letrterer
durchaus behauptet, da Benzol als Ausgangsmaterial fix thee Darstellung nicht
itberall verfiighar ist. ]

Die katalytische Oxydation des Benzols zu Maleinsdure = Sor Gasphase ist
zundchst duflerlich dadurch gekennzeichuet, daB die Avfiomemronge des Benzol-
ringes in der Regel erst bei hoheren Temperaturen magfick iz, 23 = B. etws die
Aufsprengung der einen Ringhilfte im Nap! ‘halin zuw Pheralsinme. Jchematisch
128t sich der.Verlauf der Oxydation des Benzols zu Muleimginse durch die fol-
gende Formelreihe veranschaulichen:

co
& HC - .
L B+ 90=_||  0+200,-2E.G.
\/‘: HC e

co

N. A. Mivas und W.L. WALSH® untersuchten Cyuiofexan. Cyclohexen,

Cyclohexancn, Cyclohexanol, Cyclopentan, Cyclopentanen. Cedopentadien und
! Amer. P. 1967267, Chem. Zbl. 1929 I, 2379.
* H. BetcenEr: Katalytische Reaktionen, S. 7. Vering Th, SveinkopH 1930,
3 E. P. 295270, Chem. Zbl. 1928 I, 1587. -
¢ J. Amer. chem. Soc. 61, 633 (1939); Chem. ZhL 193% I, E53
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Adipinsdure auf ihre Eignung, durch katalytische Oxydation in der Gasphase
Maleinsdure zu liefern. Als Katalysator benutzten sie’ Vanadinpentoxyd und
hielten sich im Temperaturbereich von 350-—410°. Da sowohl Cyclohexan wie
Cyclohexen. bei der Oxydation als Zwischenprodukt Benzol und Benzochinon
geben, Benzol aber unter den Versuchsbedingungen auch zu Maleinsiure oxydiert
wird, schlieen die Autoren, dal die Oxydation von Cyclohexan zu Maleinsiure-
anhydrid folgenden Weg nimmt:

¢
I CO
N AN N e\
- Sl O R
. 7 AN e \// H
3 C\C{

Nachdem aber auch die Adipinsiure unter den gewihlten Versuchsbedingungen
Maleinsdure gibt, stellen die Verfasser auch noch das folgende Schema, das die
Oxydation des Cyclohexans veranschaulicht, zur Diskussion :

; o = \Hz)c O
N NN \COOH N bo to

zumal durch dieses Schema das gleichzeitige Auftreten von Formaldehyd besser
erklart werden soll. A

G. I. Krerianow und F. T. Somosstax! studierten den Einflu}, den Zu-
sammensetzung des Katalysators, Beriihrungsdauer und Konzentration des
Reaktionsgemisches Benzol-Luft ausiiben. Als brauchbarsten Katalysator fanden
sie ein Gemisch von 70° Vanadinpentoxyd und 259, Molybdintricxyd mit
einem Zusatz von 5% Ceroxyd und als optimale Reaktionstemperatur 450°; bei
einem Dampf-Luft-Gemisch im Verhaltnis 1 : 50 erzielten die Verfasser bei ein-
maligem Uberleiten eine Ausbeute von 57%, bei zweimaligem Uberleiten bis
zu 84,5% Maleinsdureanhydrid.

Eingehende Untersuckungen der Benzoloxydation wurden seinerzeit von
der Barreit Co., USA.2, angestellt. Diesem Verfahren entsprechend wird ein
Benzol-Luft-Gemisch bei 400—450° iiber Vanadinpentoxyd als Katalysator
geleitet; die im Rohbenzol enthaltenen Schwefelverbindungen entfernt die
Barrett Co. in der Weise, daB das Benzeldampf-Luft-Gemisoh zundchst Gber
einen Vorkontakt bei 280—320° geleitet wird, wobei nur die Schwefelverbin-
dungen wie Thiopken oxydiert werden, Benzol selbst aber urangegriffen bleibt.
Als Katalysator benutzen sie hierfiir Thoriumoxyd.

- Nach einem Verfahren der Monsanto Chemical Works® wird fir die Benzol-
oxydation ein spezieller Vanadinkontakt verwendet, der in der folgenden Weise
hergestellt wird. Man reduziert eine heiBe Lisung von Kaliumvenadat (64 g
in 11 Wasser) mit Schwefeldioxyd, macht alkslisch und setzt eine Losung von
1500 g Kaliwasserglas von 30° Bé und 40 g Kaliumborat in 8 1 Wasser zu. Nach
dem Erwiarmen wird das Gemisch mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisiert
und so der Niederschlag eines Borvanadiumsilieates vom Zeolithtypus erhalten,

! Chem. Zbl. 1938 M, 3675. : '

* DRP. 365894. — H. BRUOKNER: Katalytische Reaktionen, S. 102. Verlag
Th. Steinkopff '1930. ‘ :

* E. P. 266007; F. P. 835717. — H. BRUCENER: Katalytische Reaktionen, S. 103.
Verlag Th. Steinkopff 1930. — Chem. Zbl. 1928 I, 2740. :
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568 i A. PongeaTz: Oxydation in der Gasphase.

der nach dem Trocknmen mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt wird, um das
Vanadium zur finfwertigen Stufe zu oxydieren. -

Die 1.G. Farbensndustrie AG.! lieB sich ein Verfahren schiitzen, nach wel-
chem eine Mischung ven Kupfer- und Uranmolyhdat ais Katalysator verwen-
det wird. '

E. B. MaxTED® hat vorgeschlagen, ein Benzoldampf-Luft-Gemisch bei 290°
mit Hilfe von Zinnvanadat zu Maleinsiure zu oxydieren. Der von MaxTED
angegebene Katalysator ist wohl der einzige, mit dessen Hilfe es moglich sein
soll, bei so tiefen Temperaturen wie 290° die Oxydation von Benzol durchzu-

fihren. :
' Die Selden Co.3 hat dann fiir die Maleinsauregewinnung noch Toluol und
Furfurol neben Benzol herangezogen, wobei besondere Katalysatoren benutzt
wurden. Porose Massen, wie Koks, Tuff oder Kieselgur, wurden mit einer Losung
- von Aluminiumsulfat und anschklieSend daran mit Natriumhydroxyd behandelt,
sc daB sich auf den Massen Natriumaluminat fixiert findet (Na;AlQ,). Das in-
sustauschbarer Form vorhandene Alkali wird nunmehr durch Silber oder Vanadin
ersetzt. Mit diesem Kontakt lieB sich eine Mischung der zur Oxydation ge-
langenden Substanz mit Luft (1:35) bei Temperaturen zwischen 380—42(0
mit Vorteil zu Maleinsiure oxydieren.

Im weiteren Ausbau dieser Verfahren hat sich die Selden Co.* die Verwen-
dung von Benzol-Methylalkohol- oder Furfurol-Methylalkohol-Luft-Mischungen
schiitzen lassen, wobei z. B. 5 Teile Benzol oder Furfurol mit 5 Teilen Methyl-
alkohol in Mischung mit 50 Teilen Luft bei Temperaturen zwischen 300—400°
oxydiert werden und Maleinsiure neben Formaldehyd gleichzeitig erhalten wird.
Als Katalysator wird in Aluminiumkérner (Durchmesser 2—3 mm) eingebettetes
Vanadinpentoxyd angegeben.

SchlieBlich hat die Selden Co.5 ein Verfahren zum Patent angemeldet, worin
als K=talysatoren ein nicht basenaustauschendes Silicat mit einem Gehals an
katalytisch wirksamen Stoffen wie Oxyden des Eisens, Kobalts, Nickels, Kupfers
u. a. zur Verwendung gelangt, mit dessen Hilfe Benzol, Phenol oder Furfurol zu
Maleinsdure oxydiert. werden - . ’ _

Das Corsortium fir elektrochemische Industries hat insofern eine neue Variante
bekanntgegeben, als 7. B. die Benzol-Luft-Mischungen gegen eine erhitzte Prall.
flache stromen, wobei dem Reaktionsgemisch gegebenenfalls gasformige Kataly-
satoren beigemischt sein konnen und die Prallfliche iiberdies ganz oder zum

Rohstoffbasis erweitert; nach diesem Verfahren wird Maleinsaure gewonnen
durch Oxydation der beim Cracken von Petrolenm erhiitlichen Crackgase und
Leiten derselben in Mischung mit Luft bei Temperaturen-von 450—538° Gber
~Kontakte, die Oxyde des Kupfers, des Cers oder Eisenvsnadat enthalten. Neben
einer Reihe anderer Produkte entsteht auch Maleinsiure. -

Hierher gehéren auch die Versuche von C. K. Czark?® und J. E. HAWKENS
aus jingster Zeit, Maleinsiure aus «-Pinen, Dipenten und p-Cymol durch kata-
Iytische Oxydation zu gewinnen.. ,

: DRP. 446912, Chem. Zbl. 1927 IX, 1306.
* E.P. 228771, Chem. Zbl. 1927 I, 809.
* E.P. 265270, Chem. Zbl. 1929 1Y, 1587.
¢ F.P. 688610, Chem. Zbl. 1981 I, 1822,
¢ Amer. P. 1811363, Chem. Zbl. 1932 N, 750.
¢ DRP. 518391, Chem. Zbl. 1981, 2534.
-, ¥ Amer. P. 1697265, Chem. Zbl. 1928 1, 2379.
% Ind. Engng

- Chem., ind. Edit. 83, 1177 {1941); Chem. Zbl. 1942 1, 3099.
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CH, —CH-——CH, '
CH’! ", : CH“‘ CHz ’ CH
NCOH. | > .C - L8
SR e, ca—cf  Ncm—c/ 0 CH,— >—CH
| . CH,—CH, 3 “CH,
CH—C———=CH Dipenten. p-Cymol.
CH,

Als optimale Arbeitstemperatur wird 4250 angegeben unter Verwendung von
Vanadinpentoxyd und Bimsstein als Katalysator. Bei einem Rohrquerschnitt
von 1,3 cm, einer Katalysa.torschichtlinge von 12,5 cm, einer Strémungsge-
schwindigkeit von 650 1 je Stunde und einem Mischungsverhaltnis 1:100 molar
werden maximal 29°, Maleinsiure bei einer Gesamtoxydationsausbeut von
55—60% erzielt. Daneben bilden sich reichliche Mengen Formaldehy.. Es
hat den Anschein, daB bei der katalytischen Oxydation so vielgestaltiger Ring-
systeme wie Benzol, Toluol, Phenol, Furfurol, Cyclohexan, Cyclopentan, Cyclo-
hexanon u.a. m. zu Maleinsiure, diese gewissermafen den ersten »Haltepunkt*
im oxydativen Verlauf verkorpert. Wir begegnen ganz ahnlichen Verhiltnissen
bei der Gewinnung der Phthalsiure.

Zum TUnterschied des vorgenannten Verfahrens hat RinTa SEmMosSE! ein-
heitliche aliphatische Ausgangsstoffe verwendet. So konnte er bei 460—520°
unter Benutzung von molybdin- und vanadinhaltigen Katalysatoren n-Hexan,
n-Heptan, n-Octan u. a. in der Hauptsache zu Maleinsiure oxydieren. Dieses
Ergebnis spricht zweifellos dafiir, daB primir eine Cyclisierung und Aromati-
sierung des Paraffins erfolgt etwa der Art:

. I Co
AN N\ HC ™\
=B CH;*(CH)-CH, > | > | » 1 ©
N,/ N\ He 7
Il \éo
0]

In einem etwas ungewohnlichen Arbeitsvorgang gewinnt C. P. R BNES® aus
Benzol Mzleinsaure. Unter Benutzung von Molybdiintrioxyd als K- «alysator wird
Benzoldampf im wesentlichen in sauerstofffreier Atmosphire t.:i hoherer Tem-
peratur Gber diesen geleitet; nachdem der disponible Sauers ioff des Kontaktes
aufgezehrt ist, wird dieser bei erhohter Temperatur mit Lt wieder regeneriert.

Weitere Verfahren stammen von der Hercules Powder Co., USA.3, die ihre
V20;-Kontakte fir die Benzoloxydation durch Trinlen von Bimsstein oder
Silicagel mit Estern der meta-Vanadinsiure (Athyl.. Isopropyl- oder Butyl-
vanadate) und anschlieSender Hydrolyse am Triger herstellt; ferner von der
Standard Oil Development Co., USA.4, ein Verfahren, das Butadien, Butylen,
Penten-2, Hexen, Cyclohexen oder Benzol bzw. Mischungen dieser Stoffe oder
auch Verbindungen, die in diese Stoffe tberfiihrbar sind, in der Gasphase in
Gegenwart von Katalysatoren beispielsweise der Zusammensetzung Wismut-
Molybdan-Eisen oder Tanadin-Molybdiin-Eisen im Temperaturbereich zwischen
200 und 400° zu Maleinsiure zu oxydieren gestattet. Gegebenenfalls wird der
* Oxydationslaft Wasserdampf in einer Menge von 10—209, zugemischt. . Das

1 Seci. Pap. Inst. physie. chem. Res. 15, 251 (1981 ; Chem. Zbl. 1981 1400.
2 Amaer, E. 1836325, Chem. Zhl. 1932 11, 168<Q. ) . I
‘f Amer. P. 2214930, Chem. Zbl, 19411, 1853; Amer. P. 2215070, ebenda 1841 1,
20353, ¢ P, 857643, Chem. Zbl. 18411, 2034. :

Lo
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570 A. PoxGraTz: Oxydation in der Gasphase.

Verfahren gibt z. B. aus Butadien bei 350° Maleinsiure in einer Ausbeute von
40,6% . : :

Der Vollstandigkeit halber sei noch das Patent der General-Aniline- & Film Co.,
USA.Y, erwahnt; nach den Angaben dieses Patentes werden unter Benutzung
von Oxyden der Elemente der 5. und 6. Gruppe des periodischen Systems, bei
Temperaturen zwischen 250 und 650° in Gegenwart von sauerstoffhaltigen
Gasen und Kohlendioxyd oder Wasserdampf, aus 100 Teilen Tetrahydrofuran
80-—90 Teile Maleinsaure und aus 100 Teilen Dihydrofuran 120—130 Teile
Maleinsdure erhalten. Das Verfahren von W. G. PARKS? und R. W.Yura wurde
schon bei der Beschreibung der Benzaldehyddarstellungen erwihnt. Unter
den dort angegebenen Bedingungen wurde Maleinsdure in einer Menge von 219,
des verbrauchten Toluols gewonnen. . ' :

Uberblickt man die bisher aufgezihlten Verfahren der Maleinsauredarstellung
im Hinblick auf das Ausgangsmaterial und der erzielten Ausbeute, so gewinnt
man den Eindruck, daB als am besten praformiertes Molekiil fiir die oxydative
Umformung zu Maleinsiure das Dihydrofuran erscheint. Das ist such einleuch-
tend; dieses Ringsystem besitzt bereits das Kohlenstoffskelet des Maleinsiure-
anhydrids und bat dariiber hinaus eine C—C-Doppelbindung im Molekiil, ein
Umstand, der erfahrungsgemaB den Verlauf der katalytischen Oxydation im
giinstigen Sinne beeinfluBt. Es bleibt ungewil, ob bei der katalytischen Oxy-
dation dieser Ringsysteme die Maleinsiureanhydridbildung primér erfolgt oder
sekundar, durch Wa.sserabspaltung aus freier Maleinsdure. Es ist aber anzu-
nebhmen, daB das anfallende Maleinsdureanhydrid priméar zustande gekommen
ist, zumal es ja gegeniiber der freien Maleinsiure mengenmifig iiberwiegt.

HC=—CH HC=CH AN
| - L« T

H,C é;H’ oC Cco - . o /i,‘
NS N
O o

Dihydrofuran. Maleinsdiureanhydrid. Benzol.

7 0 AN

A

H,([J——CH, ' HC--CH AN

oo [

H,C éH, HC C.CHO \
\\\ / \\\ /

0] 0 H

Tetrahydrolman. Furfurol. Phenol.

h)} Mesoweinsaure.

Bowohl die Selden Co.? als auch gdie Selden Research & Engineering Co.% erwahnen
dae Auf‘treten von M insdure im Reaktionsgemisch, wie es bei der katalytischen
Oxydatxpn von Benzol, Toluol, Phenol oder Furfurol zu Maleinsdure anfallt.

i) Citronensiure.

Elis Foster Co., UBA.%: Unter Verwendung von feinvertziltem Kupler-Chrom-
Oxyd oder Eisenvanadat als Katalysator wird aus den beim Cracken von Petroleum

entstehenden Spaltgasen bei Temperaturen zwischen 450—538° neben anderen Pro-
dukten auch Citronensiure gebildet. '

ﬁ.:ger. P. 22(1}2_095. Cl;em. Zbl. 1941 1, 2035. :

. - bhetn., ind. Bdit. 88, 891—897 (1941); Chem. Zbl. 1942 29,
E. P. 295270, Chem. Zbl. 1923 T, 1587. (1841); Chem 1. 928—029
Amer. P. 1850797, Chem. Zhl. 19582 1Y, 2368. .

Amer. P.- 1687267, Chem. Zbl. 1929 1, 2379.

1
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Oxydation organischér Verbindungen. (In Gegenwart von Luft.) 571

2. Aromatische Siinren.

a) Benzoesaure.

Im allgemeinen konnen die Verfahren, die bei der Herstellung des Benz-
aldehyds besprochen wurden, auch zur Gewinnung der Benzoesdure dienen.
Wie schon bei der Besprechung des Benzaldehyds hervorgehoben wurde, hingt
es vor allen Dingen von der Art des Kontaktes und der Arbeitstemperatur ab, ob
Benzoesdure oder Benzaldehyd als Hauptprodukt anfillt. St.J. GREEN! hat
gezeigt, da bei Einhaltung niederer Temperaturen und Vanadinpentoxyd auf
Asbest als Katalysator vorzugsweise Benzoesdure erhalten wird.

In geringfiigigen Anteilen entsteht Benzoesiure stets bei der katalytischen
Oxydation von Naphthalin zu Pht aureanhydrid, offenbar durch Decarboxy-
lierung priméar gebildeter Phthalsiure.

Eine ausfihrliche Vorschrift der Toluoloxydation zu Benzoesiure hat
E. B. MAXTED? gegeben. Der zur Mitnahme von Toluoldampf bestimmte Luft-
strom streicht iiber entsprechend erwarmtes Toluol und belidt sich hierbei mit
Toluoldampf. Vor dem Eintritt in den Reaktionsraum wird zusitzliche Ver-
brennungsluft (Sekundarluft) beigemischt und die Mischung iiber Zinnvanadat,
das auf 290° erhitzt war, geleitet; hierbei erhilt man optimal 50—579, reine
Benzoesaure. Bei zu hoher Durchgangsgeschwindigkeit bleibt ein Teil des Toluols
unverandert, bei zu niedriger geht ein groBer Teil der Benzoesiure durch Weiter-
oxydation zu Kohlendioxyd und Wasser verloren. Benzoesiure entsteht als
Hauptprodukt bei der Oxydation von Toluol nach den Angaben von W. G. Pagrgs?
und R. W. Yura in einer Menge von 349 auf verbrauchtes Toluol bezogen.

b) o-Chlorbenzoesiaure

erhielt E. B. MAXTED* bei der katalytischen Oxydation von o-Chlortoluol in einer
Ausbeute von 13,8 %. Als Katalysator verwendet MaxTeD granuliertes Zinnvanadat
bei einer Arbeitstemperatur von 290°.

¢) o-Brombenzoesaure .

gewann E. B. MAXTED? bei der katalytischen Oxydation von o-Bromtoluol unter
Beniitzung von granuliertem Zinnvanadet als Katalysator in einer Menge von 24,3%;
ein Teil des kerngebundenen Broms wird als Bromwasserstoff abgespalten. =

d) p-Nitrobenzoesiure.

p-Nitrotoluel, das auf 93¢ vorerhitzt ist, wird je Stunde von 10 1 Luft durch-
strichen; bei einer Katalysatortemperatur (grancliertes Zinnvanadat) von 270 bis
300"_ erhilt man 14—169%, an p-Nitrobenzoesiure, deren Menge durch Titration

auch das zugehdorige Nitrophthalsiureanhydrid gibt, zum Unterschied von
«-Nitronaphthalin, das in gater Ausbeute Phthalimid, aber keine Nitrophthal-
sdure liefert (Anm. des Verfassers).

! Siehe Anm. 2, S. 561. :

* J. Soc. chem. Ind. 47, T 101; Chem. Zbl. 1928 I, 3029. Nach diesem Verfahren
kann Benzoesiure auch durch Oxydation von Benzylalkohol gewonnen werden.

* Ind. Engng. Chem., ind. Edit, 33, 891—897 (1941); Chem. Zbl. 19421, 928929,

¢ J. chem. Soc. [London] 1928, 1439; Chem. Zbl. 1938 H,- 647 -
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572 A. PoxGrATZ: Oxydation in der Gasphase.

e) Salicylsidure.

Die Selden Co., USA.1, beschreibt die Herstellung von Salicylsiure durch
katalytische Oxydation von Kresolen, wobei neben der Saure auch Salicyl-
aldehyd anfillt. Als Katalysatoren werden Salze der Erdalkalimetalle, wie
Sulfate, Phosphate, Chlorate, Wismutate, Borate usw., benutzt.

In einem weiteren umfangreichen Patent, ebenfalls von der Selden Co., USA.2,
wird die Gewinnung der Salicylsdure aus Kresolen in Gegenwart geeigneter
Zeolithe als Kontakte beschrieben.

A VCH3 A /COOH
i ; s N !

Nom Vv \om

. f) Diphensiaure .
erhilt man nach den Angaben der Selden Co., USA.2, bei der katalytischen Oxy-
dation des Phenanthrens; als Katalysatoren werden basenaustauschende Stoffe
verwendet, die mit verdiinnten Siuren vorbehandelt waren, um die austausch-
baren Stoffe ganz oder teilweise zu entfernen: die auf diese Weise erhaltenen

g2) Phthalsiure,

Von den katalytischen Oxydationen in der Gasphase hat die des N aphthalins
wobl die eingehendste Bearbeitung erfahren, und zwar sowohl in technischer als
auch in wissenschaftiicher Hinsicht. Auf die Moglichkeit, Naphthalin in der

asphase katalytisch zu oxydieren, hat zuerst J. Warregr? hingewiesen. Phthal-
siurcanhydrid wurde auf diesem Wege erstmalig von M. DEXNNSTEDT und
F. HASSLER® erhalten, indem sie bei Temperaturen um 3000 Naphthalindampf
mit Luft gemischt iiber eisenhaltige Kohle leiteten, .

A. WoHL® hatte gemil dem Vorschlage von J. WALTER als Katalysator
Yanadinpentoxyd o Bimsstein benutzt und fiir damalige Verhaltnisse be.
friedigende Ausbeuten an Phthalsdureanhydrid erhalten. Bis auf den heutigen

weniger verwickelter Herstellungsweise verdringt. Danach soll Phthalsiure-
anhydrid in nahezu theoretischer Ausbeute gebildet werden, wenn man ein
Gemisch Naphth&linda.mpf : Luft = 1: 15 bei 380—d4500 unter Benutzung eines
in der folgenden Weise hergestellien Katalysators oxydiert.

1. 42 Teile _Kaliumsﬂieatlégung (E8i0,) von 33° B werden in 200 ccrn Wasser

3. 3 Teile A_lumimumoxyd werden in /s n Kalilauge gelost; die Lésungen 1, 2
und 3 werden nun vereinigt und auf 60—17(° erwirmt. Dann wird so viel 10proz.

3 . P. 201419, Chem. Zbl. 1929 1, 574,

; E-P. 315854, Chem. Zbl. 199 H, 3154,

> J. prait. Chem. 51,. 107—11]. (1895).

; DRP. 203848, Chem. Zbl. 1908 1T, 1750,
5 E.P.156244, Chem. Zbl. 1921 11, 1065,

® Schw. P. 80552, Chem. Zbl. 1922 H, 311.
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Schwefelsiure zugesetzt, bis die Masse dicklich geworden ist, aber noch schwach
alkalisch bleibt. Nach dem Filtrieren wird der Riickstand unterhalb 100° getrocknet,
zerkleinert und mit 20proz. Schwefelsaure behandelt. In dem schwefelsauren Zeolith
sind Vanadin- und Aluminiumexyd in nicht austauschbarer Form vorhanden.

Ein weiteres Verfahren der Selden Co., USA.1, besteht darin, daB als Kataly-

satoren Zeolithe mit mehreren Komponenten verwendet werden . In Abdnderung

der bisherigen Verfahren oxydiert die Selden Co., USA.2 bei einem Naphthalin-
dampf-Luft-Mischungsverhaltnis 1:20 bej 360—420° und in Gegenwart eines
Kupfervanadatkontaktes, der in der folgenden Weise herstellbar ist.

Phthalsdureanhydrid erzielt werden. : ’

SchlieBlich hat sich die Selden Co., USA.3, noch die Verwendung von Kataly-
satoren, die aus Vanadinpentoxyd, Wasserglas und Zusitzen hergestellt waren
und ferner die Verwendung von Wirmea.ustauschﬂﬁssigkeiten wie eutektische
Gemische aus Natriumnitrit und Natriumnitrat schitzen lassen®,

Die 1.G. Farbenindustrie AQ.5 beschreibt in ihrem Patente die Verwendung
eines Stufenkontaktes, wobei zufolge der Voroxydation durch einen milder
wirkenden Katalysator in der nachfoigenden Oxydation zum Phthalsiure-
anhydrid sehr gute Ergebnisse erzielt werden sollen. Zum Beispiel wird ein
Gemisch von Naphthalindampf und Luft bej 320° zunichst dber Metallkérner
geleitet, die mit o-Vanadinsiure (H;VO,) iiberzogen sind ; anschlieBend wird
bei 350—410° iiber einen in stiickiger Form gebrochenen Kontakt geleitet, der
aus einer innigen Mischung von o-Vanadinsiure und Kieselgur besteht.

In einem Fatent jlingerer Datums schligt die 7.4. Farbenindustrie AQ.8 vor,
an Stelle der obengenannten Katalysatoren Cermanganit zu verwenden.

E. B. MaxTED? und B.E. CoxE verwenden eine durch Umsetzung von Zinn-
tetrachlorid mit Ammoniumvanadat in wisseriger Losung erhaltliche Fallung
von Zinnvanadat als Katalysator, der ein Na.phthalindampf-Luft-Gemisch bei
260—310° in guter Ausbsute zn Phthalsaureanhydrid oxydiert. Die Autoren be-

Anm. des Verf.) ,
Die Barrett Co., USA.®, arbeiten z. B. bei 450° unter Benutzung eines Kata.-

lysators, der aus einem Gemisch der Oxyde des Yanadins und Molybdins (65 : 35)
besteht.

! E. P. 296071, Chem. Zbl. 15291, 1723.
2 Amer. P. 1 930716, Chem. Zbl. 1984 1, 3521.
3 Amer. P. 1811} 363, Chem. Zbl. 1982 11, 750.

> DRP. 441163, Chem. Zbl. 19271, 2136.

$ Amer. P. 1977 978, Chem. Zbl, 1985 I, 1769.
" E. P. 228771, Chem. Zbl. 1927 1, 809.

8 Amer. P. 1488741, Chem. Zbl. 1928 1, 1718.
SF.P. 646263, Chem. Zbl. 1929 1, 697. :

&
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574 . A. PoNGRATZ: Oxydation in dar Gasphase.

Erhitzen von mit Vanadyloxalat getrankten Bimssteinstiickchen erhaltlich
sind ; auf diese Weise wird das Vanadinpentoxyd ir sehr feiner V. erteilung auf dem
Bimsstein niedergeschlagen.

E.J.du Pont de Nemours & Co., USA.l, trinkt inertes Tragermaterial.
z. B. Tonerde oder Kieselerde, mit einer Lésung eines Vanadinsalzes, wie z. B.
Vanadintrichlorid (VCL), das schlieBlich getrocknet und bis auf 42350 erhitzt
wird. Mit Hilfe dieses Kontaktes, der mindestens 15, Vanadinpentoxyd ent.
-halten soll, 148t sich Naphthalin mit Vorteil zu Phthalsdureanhydrid abbauen.
 Solvay. Prozess Co., New York?, oxydiert Naphthalin in der Dampfphase zu
Phthalsiureanhydrid unter Drucken von etwa 2—5 at.

Nicht von Naphthalin gehen eine Reihe weiterer Verfahren aus; so z. B. ge-
winnen die Ellis Foster Co., USA.3, aus naphthenhaltigem Petroleum in der
Gasphase unter Zugabe von Verdiinnungsmitteln, wie Wasserdampf, Stickstoff’
oder Kohlendioxyd, bei Dunkelrotglut Phthalsaureanhydrid neben anderen
Produkten. .

St. J. GREEN* oxydiert unter Benutzung von Vanadinpentoxyd Tetralin in
der Gasphase bei 370° wobei er optimal 66,2% an Phthalsiures nhydrid erhalt.
- Nach Rinta SEHmoseS ist das Auftreten von Phthalsaureanhydrid bej
der Oxydation polynaphthenhaltiger Mineraléle in der folgenden Weize zu inter-

pretieren: o
T H I, ] co
H,/\‘,’l) \]H2 : ;/\‘\/' S V’{;\‘. SN NS
Ha\ 0 H, RN / N RPN ANV
’ /NS R <Y e
- H,HH, o co

Phthalsiureanhydrid entsteht aber auch nach Sr. J. GREENS bei der kataly-
tischen Oxydation von L-Nitronaphthalin ale Nebenprodukt; dieser Befund
konnte von A. Poxgrarz? und Mitarbeitern in jingster Zeit bestatigt werden :
dariiber hinaus wurde festgestelit, daB fast alle substituierten Naphthalinderivate
in wechselnder Menge, Phthalsiure geben. i

Phbhalséureanhydﬁd entsteht aber auch weiter durch katalytische Oxydation
von Phenanthren In Gegenwart-von Vanadinpentoxyd oder anderer geeigneter
Kontakte bei etwa 370°, wie J. S. Sarrmp und W. W. KessapgwS feststellen
konnten. Die Oxydation nimmt offerbar don Weg diber Phenanthrenchinon und
0,0"-Diphensiure:

O
i v
AN AN A 0B, co
L P L FOVAN
SAN T AU 2 S - .0
O =
N N N co

W G. PARES und C. E. ALLARD? oxydieren Petroleumxylol, das vorwiegend
‘aus m- und o-Xylol bestehi. In Gegenwart von Vana(ﬁnpentoxyd suf , Alfrax*

1 Amer. P. 2068 542, Chem. Zbl. 1938 L 390.
2 Amer. P, 2219333, Chem. Zbl. 19411, 2035,
8 Amer. P. 1697282, Chem. Zbl. 19291, 2379. - '
* J. Soe. chem. Ind. Trans. 51, 147; Chem. Zbl. 1982 In, 1171.
% Bei. Pap, Iust. physic. chem. Res. 15, 251; Chem. Zbl. 1981 I, 1400.

¢ J. Soe. chem. Ind. Trans. 51, 147; Chem. Zbh). 198211, 1171.

. 7 Angew. Che_m; 54, 24 (1941), - ® Chem. Zbl. 1938 I, 3334.

- ¥ Ind. Engng. Chermn., ind, Edit. 81, 1162; Chem. Zbl. 1940 1, 1650.
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wird unter giinstigsten Bedingungen bis 85%, des umgesetzten Xylols Phthal-
sdureanhydrid erhalten. Je nach dem Verhaltnis des Dampf-Luft-Gemisches
entsteht als Hauptprodukt Phthalsgureanhydrid oder Tolylaldehyd (Luft: Dampf
=20:1 bis 35:1; fur Tolylaldehyd sind die Verhiltnisse 1,6:1 bis 5: 1).
Zinnmetavanadat [Sn(VO0,),], Vanadinpentoxyd und Uranmolybdat oder -vanadat
kénnen je nach den Bedingungen Phthalsiure oder Tolylaldehyd geben; Zirkon-
dioxyd (ZrO,), Molybdinoxyd (MoQ3) und Wolframoxyd (WO,) geben auch bej
Luftiiberschuf nur Tolylaldehyd.

C. P. BYyrNES! oxydiert auch Naphthalin zu Phthalsiureanhydrid in sauer.
stofffreier Atmosphire unter Benutzung von Molybdintrioxyd als Katalysator
(sieche Anm. 2, S. 569, die Gewinnung von Maleinsaure nach diesem Vert.).

ToxrisEIGE Kusama? bespricht in einer langeren Arbeit die Probleme der
N aphthalinoxydation, insbesondere die Aussichten liber die Méglichkeit, Zvyischen-
predukte der Oxydation zu fassen. DaB solche Zwischenprodukte (auBer dem

des Verf.) bisher noch nicht substantiell sichergestellt werden konnten, fiihrt
der Autor einmal auf die grole, bei der Naphthalinoxydation frei werdende
Reaktionswirme zuriick; zum andern glaubt der Autor das negative Ergebnis
in dieser Hinsicht auf die ,»Entartung* des Vanadinpentoxydes zuriickfithren zu
miissen. Diese Entartung bestehe im Ubergang des Vanadinpentoxydes in niedere
Oxyde bis zum Vanadinsuboxyd (V,0), welche basische Eigenschaften besiBen,
sich aus diesem Grunde mehr oder weniger fest mit der gebildeten Phthalsiure
verbinden und deren vallige Verbrennung verursachten Durch Zufiigen von
Promotorer, wie z. B. der sauren Oxyde des Molyhdins, Wolframs, Cers, Chroms,
Urans u.a. oder auch von Schwefeldioxyd, welches den Reaktionsgasen bei-

die Bildung von viel Benzoesiure.

Die Theorie der Naphthalinoxydation ist nun neuerdings von A. Poxgrarz.

und Mitarbeiterns eingehend untersucht worden, Auf Grund der Versuchsergeb-

nisse werden folgende Schliisse gezogen.
1. Da unter Benutzung von Titanylvanadat als Katalysator in inerter Qas.

stattfindet, zumal das durchschnittliche Verhalinis der beiden Gase mengen-
mafig dem theoretisch ermittelten Werte nahekommt (Ber. nach GL (1): 6,1;

gef. 5,3). CuoH, + 240 = 1000, + 4H,0. (1)

In der zweiten Versuchsphase wird nur unter Einleiten von Luftsauerstoff der
Katalysator reoxydiert und hierbei, ohne neuerliche N aphthaﬁndampfbeimischung
Phthals&urezm!iydﬁd erhalten. Gleichzeitig wurden die "Mengen Kohlendioxyd

und Wasser dieser Versuchsphase ebenfalls mikroanalytisch ermittelt und das
Zahlenverhﬁltnis zu 2,5 gefunden, wihrend die berechnete Zahl gemaB Gl. (2)

CioHly + 90'= 2€0, + 2H,0 4 CsH,0, (Phthalsiureanhydrid) | 2)

Da aber Naphthalin selbst nicht vom Kontakt zurlickgehalten wird, haben
PoXGRATZ und Mitarbeiter als integrierendes Zwischenprodukt der Oxydation

———

, fmer. P. 1836325, Chem. Zbl, 1982 I, 1689,
? Bull. Inst. Physic. chem. Res. [Abstr.] 1, 105 ( 1928); Chem. Zbl. 1929 1, 752.
* Siehe Anm. 7, S. 574, . o '
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676 A. PoNGrATZ: Oxydation in der Gasphase,

2,3-Dioxy-1,4-Naphthochinon angenommen, das sehr wohl mit der reduzierten
Katalysatorstufe lackartige Komplexe zu bilden ‘vermdéchtel,

Der Verlauf der Naphthalinoxydation zu Phthalsinreanhydrid wird unter
Beriicksichtigung aller bisherigen Ergebnisse in der folgenden Weise gedeutet :

O
t
NN,
OH "\/‘J\/ OH ‘ 0
1]
ANNET 0 AR AN OH
o T e L —
: NS NNNor L N\ L
) : OH (gH % 0
/C\O'. 40 ‘190
- Y
H,0 + 2C0, + m

. 10CO, 4+ 3H,0
N | NG |
Die Reaktionsabzweigung zum Naphthochinon tritt e ahrungsgema8 stets dann
oin, wenn bei konstant, gehaltener Tempet‘ﬁ‘\n\dia%rﬁhnmgszeit zu kurz ader
wenn die Temperatur zu niedrig gehalten wird, oder wenn der Luftiiberschuf
unter das zulissige MaB sinkt. /A

Die Reinigung des rohen Phthalssureanhydrides kann z. B, in der Weise er-
folgen, daB die Reaktionsmasse unter Zm\von 3—5% Schwefelsiure von 66° Bg
eine Stunde lang auf 180° erhitzt wirg; hierbei wird Wasser und Naphthalin ab.
geschieden. Man steigert die Temperatur innerhalb einer weiteren Stunde auf 250¢
und erhSht sie schlieBlich bis auf 285° wobei Kondensation, Carbonisation und
Oxydstion der Verunreinigungen (Maleinsiure und deren Arhydrid, Benzoesaure,
Chinone, Phthaleine, Teere) erfolgt. Das gebildete Schwafeltrioxyd wird durch

b) 3-Chlorphthalsiure.
3-Cblorphthals§,ﬁreanhydrid 1aB8% sich in etwa 80proz. Reinheit (neben
Phtpalsiureanhydﬁd) durch katalytische Oxydation von 1,5.Dicklornaphthalin

gewmnen (A. PoxgraTz und Mitarbeiter?). " Bei einer Katalysatortemperatur

nsphthalin, wo sie bei der anfallenden Phthalsaure nur als Nebenpl:odukt in
einigen Prozenten aufiritt, Der in 1-Stellung durch. Chior substituierte Naph.-
thslinkern ist gegeniiber dem oxydativon Angriff wenig widerstandsfihig, er
wird vor dem nicht substituierten Kern beverzugt angegriffen,
T o o i) 4-Chlorphythaisaure‘
wird bei der katalytischen Oxydation von 2-Cklornaphthalin neben Phthalsaure-
anhydrid erhalten, wobei eg etwa die Hilfte des Gesamtsublimates ausmacht. Hin-
" giﬁgg H. D. K. DrEw, F. @. DusTox: J. chem. Soc 1840, 1064—1070.

| - Chim. appl. 80, '170; Chem. Zbl. 1040 M, 1702,
3 Amer. P. 2215968.' Chem. Zbl. 1941 1, 526. ¢ Siehe Anm. 7, 8. 574.
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sichtlich der Widerstandskraft gegeniiber des oxydativen Angriffes steht der in
2-Stellung durch Chlor substituierte Kern mit dem nichtsubstituierten auf gleicher
Stufe (A. PoNgraTz und Mitarbeiterl). .

1) Phthalimid. :

Die Moglichkeit, Phthalimid in einem Arbeitsgang durch Gemeinsamoxydation
von Naphthalin und Ammoniak in Gegenwart von Luftsauerstoff und eines
Vanadinkontaktes zu gewinnen, wurde schon vor ziemlich langer Zeit ersrtertt
(E.I.du Poni de Nemours & Co.).

. Phthalimid entsteht aber, wie die British Dyestuffs Corp. Lim.5 gefunden
haben, bei der katalytischen Oxydation des 1-Nitronaphthalins bej einer Tem-
peratur von etwa 330—370° und unter Verwendung von mit Yaradinpentoxyd
liberzogenem Bimsstein als Katalysator. Bei dieser Arbeitsweise soll Phthalimid
in 90proz. Ausbeute erhalten werden. ,

Wie A. PoNerATZ und Mitarbeiter® festgestellt haben, liefern alle in 1-Stellung
substituierten Stickstoffderivate des Naphthalins (Nitro-, Amino., Cyan-
naphthalin) bei der katalytischen Oxydation in der Gasphase als Hauptprodukt
Phthalimid. Die Bildung des Phthalimids erfolgt vermutlich iiber den Weg:

gaben. . :
Die Bildungdes Phthalimides aus }-Nitronaphthalin erfolgt nach dem Schema,:
NO, Cco

/YL\ 50 . K\g/\,_tﬂ+2co,+n,o.
k/ t‘-\,i ey \/\\/ '
NN ¢o

m) Naphthalsiure (I,S-Naphthalindicarbonsﬁure) .
188t sich durch Oxydation von Acenaphthen gewinnen, Die 1.G. Farbensndustrie
4G.7 oxydiert in zwei Stufen, indem zuerst die Acenaphthendampf-.Luft-l\ﬁschung
! Siehe Anm. 7, S. 574. ' - ' |
* E.P. 237 688, Chem. Zbl. 1928 I, 1712,
Y Siehe Anm., 7, §. 574. "
¢ Amer. P. 1450 678, Chem. Zbl. 1925 II, 1804.
® F. P. 554178, — . {
Th. Steinkopff 1930, Chem. Zbl. 1923 IV, 829. :
® Siehe Anm. 7, S. 574. * DRP. 441163, Chem, Zbl. 19271, 2136,
Handbuch der Katalyse, Ba, vII/1. 37

H. BacrNER: Katalytische Reaktiopep, 8. 111. ' Verlsg
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578 A. PoNGRATZ: Oxydation in der Gasphase.

bei 3400 iiber einen Kortakt geleitet wird, der den Kohlenwasserstoff nur bis zum
Acenaphthylen oxydiert; man entzieht hierauf dem Reaktionsgemisch Warme
and oxydiert unter Zuhilfenahme eines zweiten Kontaktes (z. B. eine bewahrte
Vanadinkombination) zur Naphthalsiure weiter. : ,

. Solche Kontakte, die das Acenaphthen nur bis zur Acenaphthylenstufe oxy-

dieren, sind nach den Angaben der Selden Co., USA.1, Katalysatoren, die aus
Zeolithen, die Aluminium gegen Blei tauschen und durch weitere Einwirkung
von Kaliumvanadailésung Bleivanadat bilden, hergestellt sind. ,

" Wird aber in einem Arbeitsgang oxydiert (I.G. Farbenindustirie AG.2; Selden
Co., USA.3, H. BRUCKNER*), so gewinnt man unter Verwendung eines Vanadin-
- pentoxydkatalysators neben geringen Mengen von Maleinsiure und Phthal-

sdureanhydrid, Acensphthenchinon; Naphthalsiureanhydrid, Naphthaldehyd-
siure und Acenaphthylen im Verhiltnis 0,41: 11.1:6,33: 23,48, die zunichst
einmal durch fraktionierte Kondensation getrennt werden: Die weitere Auf-
arbeitung geschieht durch Extraktion der Sauren mit Natriumearboneatlésung
and des Chinons mit Bisulfitlosung. o '

. O ’
HC=—CH c{)\ Co

H,C—CH,
@K o, O@ so_ |
S |

' VL Gewinnung von Blausiiure.

"~ Plavsiure wird heute technisch durch Zusammenoxydation von Methan
(Athan, Xthylen usw.) und Ammoniak in Gegenwart von Luftsaunerstoff und
Platin-Rhodium-Katalysatoren erhalten. An Stelle von Ammoniak kann auch
Stickoxyd verwendet werden. Schlieflich ist es auch moglich, aus Kohlan-
wasserstoff, Ammonisk und Wasserstoff in Abwesenheit oxydierender Gase, in
Gegenwart von Platin-Iridium-Katalysatoren bei 850-—1106°, Blausiure zu ge-
winnen (I.@. Farbenindustric AG.%). Dieses Verfahren zeigt, da8 Blausiure aunch

“durch bloBs Nenordnung gegebener Atomgruppierungen entsteher kann.

Mit der Theorie der Blausdurebildung bei der katalytischen Zusammen-
oxydation von Methan und Ammoniak hat sich A. ANDRUssow® eingehend

- beschaftigt.. Die Bruttoreaktion:. .

.~ NH,+ CH, + O3 = HCN + 3H,0 + 114 - 900 cal
_ zerlegt AXDRUSSOW gemil seimer ,,Nitroxyltheorie* in folgende Teiireaktionen:
1. NH, + O, - HNO - H.0;
2. BNO 4+ CH; -» CH,=NH + H,0; .
3. CH;=NH - HCN + H,; H,+ 0 - H,0.

] m:mssow weist weiter darauf hin, das Nitroxyl als erstes Zwischenprodukt
" bei der katalytischen Redukiion des Stickoxyds zum Ammoniak zwangliufig an-
genommen werden muB, zumal Hydroxylamin fatsichlich aufgefunden wurde.

! F.P. 648292, Chem. Zbi. 1929 II, 1220. .

- 2 DRP. 428088, 441163, Chem. Zbl. 1926 I, 1191; 19271, 2136.
 Schwz. P. P. 88190, 90866, Chem. Zbl. 1922 11, 574.

4+ Katalytische Resktionen, 8. 116. Verlag Th. Steinkopff 1930.
* DRP. 555056, Chem. Zbl. 19881, 3366.
¢ Siehe Anm. 3, 8. §54. ~
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In ganz analoger Weise miiite die Reduktion der Blausaure, die in jhrem End-
ergebnis zur Bildung von Methan und Ammoniak fiihrt, den Weg iiber Methylen-

imin nehmen:
a) NO + H —» HNO 22, NH,.om ¥ Nu, + H,0

b) HON + H, —> CH,=NH > CH,- NH, &> CH, + NH,
2 2

da auch fiir die Reaktion b Methylamin als Zwischenprodukt nachgewiesen
werden konnte. ANDRUssow verkniipft mit diesen Reaktionen die Ammoniak-
oxydation zu Salpetersiure, wobei er darauf hinweist, da8 M. BoDENSTEDN? bei
kleinen Drucken hierbei der Nachweis des Hydroxylamins als Zwischenstufe
gelungen ist. Wichtig scheinen die Versuche zu sein, die ANDRUSSOW zu Ver-
gleichszwecken angestellt hat; so konnte er zeigen, dal Ammoniak bei 8320
erst in 107% Sekunden zn 60%. und bei 684° zu 15% in die Elemente zerfallen ist.
Bei diesen Temperaturen verlauft die Ammoniakoxydation schon in 10~¢ Sekunden
vollstindig, und sie kann auch schon bei 359° und kurzer Verweilzeit durch-
gefiihrt werden. '

Den in jiingster Zeit bekanntgewordenen Untersuchungen von A. PoNgrATZ
und Mitarbeitern? iiber die katalytische Oxydation von stickstoffsubstituierten
Naphthalinen ist zu entnehmen, daB Blausaure in wechselnden Mengen hierbei
stets gebildet wird, gleichgiiltig, ob es sich um Nitro-, Cyan- oder Aminonaph-
thaline handelt, doch liefern die zugehorigen B-Derivate regelmiBig groBere
Mengen an Blausiure gegeniiber den «-Derivaten. Sie erreicht beim B3-Naph-
thylamin den maximalen Wert von 16,8%, bezogen auf die Einwaage. Da aber
bei den Versuchen eine Temperatur von 3259 nicht iiberschritten wurde, Am-
moniakoxydation i{iberdies an ihrem Katalvsator (Titanylvanadat) nicht be-
obachtet wurde, folgern A. PoNGRATZ und Mitarbeiter, daB die Bildung der
Blausdure bei der Oxydation der stickstoffsubstituierten Naphthaline suf den
Umsatz von CO-Radikalen mit dem abgespaltenen Ammonisk zuriickzufithren
ist, zumal die. Umsetzung von Kohlenoxyd selbst mit Ammoniak erst bei Tern.
peraturen iiber 500° meBbar zu verfolgen ist (G. Brepic und E. Erop3):
CO + NH, = HCN + H,0. .

Die von ANDRUSSOW entwickelte Hypothese der Blausaurebildung iiber Nitroxyl
und Methylenimin hat vielleicht eine Liicke; denn die Bildung des Methylenimins als
integrierende Zwischenstufe ist nach den Erfahrungen, die bei der Methanoxydetion
zu Formaldehyd gemacht wurden, zwanglos auch in der Weise zu deuten, daB primér
gebildeter Formaldehyd sich mit Ammoniak zu Methylenimin kondensiert:

CH, + 0, = CH,0 + H,0; CH,0 + NH, = CH,=NH -+ H,0.
Fiir diese Deutung lassen sich indessen im Avugenblick experimentelle Beweise nicht
anfithren. , : :

Formamid jedoch, das sich hypothetisch bilden und im Anschluf daran in
Wasser und Blausiure zerfallen konnte, ist mit Sicherheit auszuschlieBens.

Was nun die zweite Gruppe der Verfahren zur Gewinnung der Blausdure .

betrifft, so beruhen diese auf der Verwendung von- Stickoxyd an Stslle von
Ammoniak. E. Ez6p und H. NEDELMANNS haben die Einwirkung von Stick-
oxyd auf Methan, Athylen und Acetylen in Abwesenheit von Luftsauerstoff
untersucht und folgern aus ihren Versuchen, da8 die erste Stufe der Reaktion

! Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 466 (1835). 2 Siehe Anm. 7, S. 574.
3 Z. Elektrochem. angew: physi§. Chem. 86, 991 (1930); Chem. Zbl. 1981 L 1714.
¢ G. KorrtiM: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 88, 10214f. (1930); Chem.
Zbl. 19311, 1714. . :
123; Z. Elektrochem. angew. physik. Chemn. 88, 217—236 (1930); Chem. Zbl. 1927 IL.
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580 - A. PoxcraTz: Oxydation in der Gasphass.

in der Reduktion des Stickoxyds zu Ammoniak bestehe. G. Brebpie, E. ELOD
und ‘E. Demmz! haben die durch Katalysatoren erwirkte Reaktion zwischen
- Ammonisk und Kohlenwasserstoffen wie Methan, Athylen und Acetylen studiert
und je nach dem verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, Verweil-
zeit und Art des Kohlenwasserstoffs unterschiedliche Ausbeuten an Blausiure:
erzielt. Die Bildung von Blausaure ist also nicht an oxydative Prozesse, wie sie
z. B. in der Gemeinsamoxydation von Ammoniak mit Kohlenwasserstoffen vor-
liegen, gebunden. '

Aus diesem Grunde ist auch die Interpretation der Blausiurebildung bei
diesen oxydativen Prozessen durchaus nicht eindeutig.

1. Verfahren auf der Basis Stickoxyd-Kohlenwasserstoff.

Nach einem Patent der E. J. du Pont de Nemours & Co., USA.2, werden Gase
oder Dampfe eines oder mehrerer Kohlenwasserstoffe bzw. Industriegase, wie
Kokeréigas, in Mischung mit Stickoxyd und in Gegenwart von Katalysatoren
im Temperaturbereich von 800—1400° aufeinander einwirken gelassen. Zwecks
Vermeidting von Kohlenstoffabscheidung werden der Reaktionsmischung Hilfs-
gase, wie Stickstoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd oder Wasserdampf, zugesetzt. Als
Katalysatoren dienen Metalle der Platingruppe; zweckmaB8ig ist die Verwendung
von.Platin-Rhodium- oder Platin-Palladium-Legierungen, die auf Tragern nieder-
geschlagen werden. Statt des Stickoxydes konnen Produkte-der katalytischen
Verbrennung von Ammoniak, mit oder chne vorherige Abscheidung des Wasser-
dsmpfes, dienen. Wasserdampf in einer Menge des 1- bis 2fachen des Stick-
_ oxydes .getzt die Ausbeate an Blausiure nicht herab.

"Die E.J.du Pont de Nemours & Co., USA.3, hat in einem weiteren Patent
Verbesserungen des ersten Verfahrens vorgeschlagen. So z. B. werden spezielle
Trigermaterialien benutzt, vorzugsweise moglichst porenfreie Stoffe wie ge-
 schmolzenes  Siliciumdioxyd, die mit sinem fest anhaftenden Uberzug von
Flatin-Rhodium oder Platin-Palladium versehen sind. Man arbeitet bei verhalt-
‘nismaBig sehr hohen Temperataren (1000—1100°); zur Herstellung der Kataly-
satoren wipd die Losung der Metallverbindungen, wie z. B. der Chloride, auf
die Oberflache des Trigers gebracht und in einera Strom nichtreduzierender
Gase (Luft oder andere sanerstoffhaltige Gase) vorzugsweise bei Temperaturen
zwischen 1200 und 1400° zersetzt. '

Von_der Canadian Indssiries Lid* wurde ein Patent genommen, das inhalt-
lich mit den Patenten der E. J. du Pont de Nemours & Co., USA., iibereinstimmt,
weshalb das Verfahren nicht niher besprochen wird. In einem besonderen Patent
hat sich dieselbe Anmelderin® die zusatzliche Verwendung von Wasserdampf
neben Sauerstoff und Stickstoff als Fremdgase schiitzen lassen; als Verfahrens-
~ grundlage wird Stickoxyd und Methan und der Rhodiumgehalt des Platin-

rhodiumkatalysators mit 10°%o angegeben. :

- . DBesonderes Interesse darf ein Verfahren der E. I. du Pon! de Nemours & Co.,

- UBA.%, beanspruchen, nach welchem Stickoxyde mit Kohlenwasserstoffen im
‘Mischungsverhaltnis von wenigstens 2 Atomen Kohlensteff je Mol Stickoxyd
- i "Abwesenheit eines festen Katalysators bei Temperaturen zwischen 800 und
'1400° miteinander reagieren, wobei Blaussure gebildet wird. Die Gasmischung

oL 2, Blektrochem. . physik. Chem. 88, 991—1003, Chem. Zbi. 18811, 1714.
2 F.P.781239, Chem, Zbi, 198511, 2581 et
"4 Can. P. 377143, Chem. Zbl. 19891, 1254.
.5 Can, P. 378682, Chem. Zbl. 1889 1, 250.
& E. P, 460598, Chem. Zbl. 1937 I, 3549.
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wird zweckmiBig mit 2—10 Volumina eines inerten Gases verdiinnt. Bei der
bekannten Eignung der Stickoxyde als homogene Oxydationsksatalysatoren
darf dieses Verfahren zu den in homogener Phase katalysierten gezahlt “werden.

2. Verfahren auf der Basis Ammoniak-Kohlenwasserstoff.

Nach einem Verfahren der I.G. Farbenindustrie AG.1 wird ein gasformiges
Gemisch von Ammoniak und wenigstens ‘einem Kohlenwasserstoff, vorzugsweise
in niederes Glied der aliphatischen Reihe bei Temperaturen von 500—1300°
tber einen oxydierend wirkenden Katalysator geleitet. Dem aquimolaren Ge-
misch Ammoniak-Kohlenwasserstoff kann je C-Atom ein Mol Sauerstoff zu-
zesetzt sein. Zum Beispiel leitet man ein Gemisch von 13 Teilen Ammoniak,
70 Teilen Luft und 20 Teile eines hauptsichlich aus Methan bestehenden Gases bei
9000 durch einen Reaktionsraum, der mit einem feinma.schigsn Platinnetz be-
schickt ist. Die den Reaktionsraum verlassenden Gase werden unmitteibar in
einem auf 600° gehaltenen Behilter geleitet, der mit gebranntem Kalk be-
schickt ist. Man erhilt Calciumecyanid in guter Ausbeute.

1.G. Farbenindustrie AG.® verwendet in einem weiteren Patent Mischungen
von gasformigem Ammoniak mit einem oder mehreren aliphatischen, cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen und sauerstoffhaltigen
Gasen, vorzugsweise Luft; die Mischungen werden im Temperaturbereich von
500—1300° iiber Katalysatoren geleitet, welche die katalytische Oxydation des
Ammoniaks begiinstigen. Die Menge des angewandten Saverstoffes soll geringer
sein, als zur volligen Verwandlung des Ammeoniaks in Stickoxyd und der Kohlen-
wasgerstoffe in Kohlendioxyd erforderlich ist. Als geeignete Katalysatoren
werden die Metalle der Platinreihe, die Edelmetalle und die Oxyde oder Phos-
phate der seltenen Erden u. a. genannt. Die entstandene Blausiure wird ent-
weder durch Abkiihlen abgeschieden oder in Form ihrer Alkali- oder Erdalkali-
salze isoliert. > : '

In Abdnderung des vorherigen Patentes hat die J .Q. Farbenindustrie AG.3 an
Stelle der Kohlenwasserstoffe, Aldehyde, Phenole, Carbonsauren, Dichlor-
athylen u.a. Stoffe als Ausgangsmaterial benutzt. Zum Beispiel wird Luft
bei 27° mit Methylalkohol gesattigt und mit 10 Volumina Ammoniak mit einsr
Geschwindigkeit von 25cm je Sekunde bei 820—850° iiber einen Platin-
Bhodium-Katalysator geleitet, wobei tiber die Halfte vom eingesetzten Am-
moniak zu Blausgure umgesstzt wird. An Stelle von Methylalkohol kann auch
Athylalkohol verwendet werden; die Reaktionen mit Athylalkohol oder z. B. mit
Dichlorathylen verlaufen nach den folgenden summarischen Gleichungen: -

C.H; - OH + 2NH; + 20, — 2HCN -+ 5H,0;
CHCi==CHCl + 2NH, + O = 2HCN + 2HCl 4 H,0.

E. 1. du Pont de Nemours & Co., USA 4, schlagen fiir die Gemeinsamoxydation
von Ammoniak, Methan, Sauerstoff oder die entsprechende Menge Luft im
Temperaturbereich von 1100—1500° als Katalysator fein verteilte Holzkohle vor.
Und schlieBlich hat die gleiche Firma ein Verfahren® zum Patent angemeldet,
das in analoger Weise wie das Verfahren gemal E. P. 460598 (siche Anm. 6,
S. 580) in Abwesenheit von festen Katalysatoren arbeitet. Danach wird eine

Mischung von Ammoniakgas mit einer groBeren als stéchiometrisch notwendigen

Menge gasférmigen Kohlenwasserstoﬂ'es‘ und Luftsaverstoff im Temperatur-

' E.P. 361004, Chem. Zbl. 1982 B 870.

> F.P. 715052, Chem. Zbl. 1982 I, 1439.

* DRP. 577339, Chem. Zbl. 1938 I, .781. .

¢ Amer. P. 2000134, Chem. Zbl. 1985 I, 1445.
* E.P. 442737, Chem. Zbl. 193¢ I, 4622, ‘
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bereich von 1000—1500° reagieren gelassen. Die Sauerstoffmenge wird geringer
gehalten, als zur vollstindigen Oxydation des Kohlenwasserstoffiberschusses
erforderlich ist. Der Warmebedarf der Reaktion kann zum Teil durch Warme.
zufuhr von auBen gedeckt, und die reagierenden Gase selbst konnen auf wenig-
stens 400° vorgewdrmt werden. Offenbar erleidet der eingesetzte Kohlenwaaser-
stoff jene oxydativen Veranderungen, wie sie z. B. bei der langsamen Oxydation
des Methans oder Athans von W. A. BoNz und R. E. Arrvm! bzw. von
D. M. Newrrr und A. E. HA¥rNER? beobachtet wurden.

‘SchlieBlich gibt es noch eine Reihe von Verfahren, die auf der katalytisch
erzwungenen Kondensation von Ammoniak und Kohlenoxyd unter Wasser-
abspaltung beruhen, die aber in diesem Zusammenhang erwihnt werden, da
Blausiurebildung, bei der Zusammenoxydation von Kohlenwasserstoffen und
Ammoniak etwa, zum Teil auch auf derartigen Sekundéarreaktionen aufgebaut

sein kann: NH, - CO = HCN + H,0
(siehe auch Abschnitt KrasBE, S. 546).

VII. Darstellung von Kohlenwasserstoff {durch oxydierenden
Wasserstoffentzug).

Hierfiir ist im wesentlichen nur ein Beispiel bekannt geworden, und zwar die
Umwandlung von .Acenaphthen in Acenaphthylen. ‘

Acenaphthylen erbalt man nach den Angaben der Selden Co., USA.3, beim
Uberleiten eines Acenaphthendampf-Luft-Gemisches zwischen 300 und 400° iiber
einen Kontakt, der etwa in der folgenden Weise bereitet wird.

100 Teile eineg Natrium und Aluminium enthaltenden Zeoliths oder auch die ent-
sprechende Menge natiirlichen Zeoliths werden mit einer Eleinitratlésung digeriert,
wobei das Blei irn Zuge des Basenaustausches in den Zeolith wandert. Nach griind-
‘lichem Auswaschen wird der so vorbebhandelte Zeolith mit einer 10proz. Kalium-
vanadatidsung versetzt, wobei sich im Zeolith Bleivanadat bildet.

Man erkennt besonders an diesem Beispiel, welch reiche MaglichLeiten bein
katalytischen Arbeiten in heterogener Phase gegeben sind.

Das alt geiibte Verfahren, aus Rohanthracen durch Oxydation mit Chrom-
schwefelsiure die Begleitstoffe wie Phenanthren und Carbazol abzubauen,
findet in der modernen katalytischen Oxydationstechnik ein Analogon. Die
Selden Co., USA.% hat ein Verfahren entwickelt, mit dessen Hilfe Rehanthracen
in zweckmaBiger Weise von seinen Begleitstoffen befreit werden kann; auch bei
diesem Verfahren werden die Begleitstoffe zu Kohlendioxyd und Wasser abgebaut,
wahrend Anthracen von einem urspriinglichen Gehalt von 25—50% auf 70-—80%o
angereichert wird. Als Katalysator hat sich das folgende Alkalikupferaluminat
besonders geeignet gezeigt: _ :

10,2 Teile frisch gefalltes Aluminiumhydroxyd werden in 2 n Natron- oder Kali-
lauge gelést und zu dieser Losung eine Ldsung von 22 Teilen basischen Kupfer-
carbonats in Form der Kupfer-Ammoniak-Verbindung zugesetzt. Dann werden
'150 Teile Kieselgur eingerithrt und fiberdies eine Losung von 24 Teilen Kupfernitrat
[Cu(NO,), - 3aq] in 100 Teilen Wasser zugegeben. Es entsteht eine blaue gelatindse
- Masse, die unterhalb 100° getrocknet wird. Zur Verfestigung des Katalysators wird

g egebenenfalls -eine 5—10proz. Ldsung von Kaliumsilicat zugegeben. Als Arbeits-
temperatur wird das Intervall von 380—430° angegeben. -

1. Siehe Anm. 8, S. 551. * Sishie Anm. 1, S. 552.
.. 3 F.P. 849292, Chem. Zbl. 1929 X1, 1220. ’
* E.P. 205270, Chem. Zbl. 1939 L, 1587,
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C. Kohlendioxyd und Wasserdampf als Oxydaticnsmittel.

1. Kohlendioxyd.

Kohlendioxyd als Oxydationsmittel wird verhaltnismaBig selten angewendet.
In einem Verfahren der BASF! wird Tolucldempf in Mischung mit iiberschiis-
sigem und feuchtem Kohlendioxyd bei 450—500° iiber einen Katalysator ge-
leitet, der aus auf Bimsstein niedergeschlagenem Yanadinpentoxyd besteht.
Die Reaktionsgase werden gekiihlt, und es scheidet sich reiner Benzaldehyd ab,
der hochstens Spuren von nichtoxydiertem Toluol enthilt. Als Vorteile dieser
Verfahrensweise gegeniiber der Verwendung von Luft als Sauerstoffgcber kann
das Fehlen explosiver Gasgemische und von Benzoesiure im Reaktionsprodukt
gelten.
© In dhnlicher Weise wird bei 480—500° Anthracen in Anthrachinon iiber-
getithrt. Die Oxydation des Toluols zu Benzaldehyd erfolgt nach dem Schema.:

CeH; - CH, + 2C0, = C,H, - CHO + 2C0 + H,0.

Die Gewinnung von Oxyphthalsiure wurde schon kurz erwahnt (siehe S. 550).
Ausgefithrt wird das Verfahren® bei 350—38( ‘n Gegenwart von Vanadinpent-
oxyd als Katalysator, wobei die Naphtholdim, fe m.it Kohlendioxyd entsprechend
gemischt werden. W. SCHREIBER® meint, daB durch einzelne Prozesse der Oxy-
dation eine Aktivierung des Kohlendioxydmolekiils in dem Sinne erfolge, daB es
befahigt werde, Reduktionsstufen des Vanadinpentoxydes wieder zu reoxydieren,
wozu es unter sonst gleichen Bedingungen fiir sich allein nicht befahigt ist. Die
Gewinnung von aromatischen Gxysiuren auf diesem Wege ist offenbar problema-
tisch geblieben, da die Oxyphthalsiure in der Dampfphase sehr leicht in Koblen-

dioxyd ur: Phenol zerfallt, das sich dann seinerseits mit unverindert gebliebener

Oxyphthalsaure zu Oxyphthalein umsetzt. _

Technische Bedeutung hat die katalytsche Umformung des Methans mit
Hilfe von Kohlendioxyd und bei Gegenwart von Katalysatoren zu Kohlenoxyd
und Wasserstoff gemaB der Gleichung: )

CH, + 00, = 2C0 + 2H,.

Die Reaktion wurde erstmalig von J. LaxNa* heobachtet und beginnt nach den
Angaben des Autors bei 760—8009, ohne selbst bei Erhohung der Temperatur
auf 1000° quantitativ zu verlaufen. Der BASFS gelang es dann unter Benutzung
von Nickel oder Nickeloxyd als Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 900
und 1100° ein $0proz. Methan mit dem drei- oder mehrfachen UberschuB Kohlen.
dioxyd gemischt, bei rascher Strémungsgeschwindigkeit annahernd guantitativ
in Wasserstoff und Kohlencxyd zu zerlegen. Zunichst verlauft die Reaktion
vorwiegend nach der Gleichung: :

CH4'+ 3002 == 400 + 2H20, ’

jedoch gelingt es durch nachtrigliche Behandlung des Reaktionsgemisches bei
niedrigeren Temperaturen und in Gegenwart geeigneter Katalysatoren, die

! DRP. 408184. — H. BRUCENE&: Katalytische Recktionen, S. 108. Verlag
Th. Steinkopff 1930. — Chem. Zbl. 1925 1, 1811. .

* I.G. Farbenindustrie AG.: DR 408184.

3 Mantin KROGER: Grenzflachenkatalyse, 8, 324. Leipzig: 8. Hirzel 1933.

¢ Z. physik. Chem. 2, 161 (1888). — X, BrijcexER: Katalytische Reaktionen, 8. 86.
Verlag Th. Steinkopff 1930.

* DRP. 306301. — H. BRUCKNER: Katalytische Resktionen. S. 67. Verlag
Th. Steinkopff 1930. — Chem. Zbl. 1920 H, 73. ‘
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Umsetzung zwischen Kohlenoxyd und Wasser zu Kohlendxoxyd und Wasser-
stoff zu erzwingen gemif dem Schema:

€O 4 H,0 = CO, + H,.

. F. Fisoger und H. TrorscH! haben dann Versuche mit reinem Methan
angestellt und gefunden, daB die bei den Versuchen auftretende Expansion des
Gasgemisches als MaB fiir den erreichten Umsatz gelten kann und dariiber hiniaus
festgestellt daB ais fast gleichwertige Katalysatoren Kobalt und Nickel mit
- einem geringen Zusatz an Alumininmoxyd gelten konnen. Das Verfahren lieB
sich auch auf Kokereigas iibertragen, wobei unter Benutzung derselben Kataly-
satoren bei’ Temperaturen von 900—1000° selbst bei raschen Stromungen ein
snnihernd ‘ quantitativer ‘Umsatz erzielt wurde und ein Gasgemisch erhalten
werden konnte das Kohlenoxyd und Wasserstoff im Verhiltnis von etwa 3:5
enthalt. '

II. Wasserdampf.

Abgesehen davon, daf Wasserdampf viele Oxydationen in der Gasphase,
die katalytisch verlaufen, begiinstigt, tritt er in dem folgenden Beispiel selbst
als Sauerstoffgeber auf. Bei hoher Temperatur reagiert Methan mit Wasser-
dampf und in Abwesenheit von Katalysatoren nach der Gleichung:

.a) CH; + H,O0 = C0O +4 3H, — 51 cal. Diese Reaktion bedeutet eine Um-
kehrung der Reduktion von Kohlenoxyd zu Methan. Bei Wasserdampfiiberschuf3
und tieferen Temperaturen iiberwiegt die Reaktion:

- b) CHji+2H,0 = CO, 4+ 4H,. Durch die M('iglichkeit der weiteren Zer-
legung des Kohienoxyds mit Wasserdampf kann die eine oder die andere Variante
zur Wasserstoﬁ‘gemnnung fir die Kohlenhydrierung oder die Ammoniaksynthese
dienen, wenngleich in neuerer Zeit die Herstellung von Generatorwasserstoff
weitgehend vervollkommnet worden ist.

In Abwesenheit von Katalysatoren verliuft die Oxydation des Methans
quanfitativ bei 1300°. Die ersten Angaben hieriiber stammen ebenfalls von
J. Laxa?; danach wird die Umsetzung zwischen Methan und Wasserdampf bei
1000° gut meBbar. atalysatoren ‘wurden erstmalig von DIEFFENBACH und
MOLDENHAUER? benutzt, wobei sie Drahtnetze aus Nickel, Kobalt oder Platin
verwendeten; die Autoren erhiclten. aber stets nur Wasserstoff und Kohlen-
dioxyd, jedoch kein Kohlenoxyd- (Glexchung b).

- Brauchbare Verfahren auf katalytischer Basis stammen von der BASF4, als
Katalysator dient Niekel; das auf feuerfesten Massen wie Bimsstein, keramische
Massen. oder Magnesia aufgetragen ist. Bei einer auf S00—900° erniedrigten
Arbeltatemperatm und selbst unter Verwendung von nur methanhaltigen Gasen
-wie Leuchtgas oder Kokereigas lieBen sich gute Ergebnisse erzielen. Zusitze
von Vanadin-, Chrom-, Aluminium- und anderen Oxyden zum Nickel sind vorteil-
haft. “Will man aber mcht eine fiir die Methanclsynthese geeignete Gasmischung
gewmnen“_sondem Wasserswff in- erster Linie, so kann. dies suf die Weise ge-
schelien; 'da8 bei einer Temperatur von etwa 650°. gearbeitet wird; hierbei kann
‘das’ Iuckel ‘snch durch Kobalt vertreten sem, and dxe Reaktion verlanfb dann
im wesenthchen nach Glemhung b. :

1 Brennstoﬁ~0hem. 9 39(1928) -~H Bnbcmmx K tal h Reaktm »S. 67.
;v g Th, Stemkopff 1930 T atalytische onen, &
e ﬁcxxm Kata.l h Re ket s S. 69. 1
‘S‘gﬁgopg ézggg.. CéxemBB%bl 10110, a72) o oonen Verlag
Sl s o oxNER: | Katalytische Beaktl ’ Ve
-Stemkcpfi 1630, — Chem. Zbl. 10191V, 565. ytische onen, §. 69. Verlog
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F. Fiscuer und H. Tropsor?! haben aber gezeigt, daff Kobaltkatalysateren
ebenso wirksam sind wie Nickelkatelysatoren. Wesentlich ist die richtige Ver-
weiizeit der Methan-Wasserdampf-Gemische im Reaktionsraum. So z. B. erhalt
man bei einem Katalysatorvolumen von 7,9 ccm, einer Reaktionstemperatur
von 860° und einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 1 je Stunde nahezu voll-
stindigen Tinsatz; bei einer Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit auf etwa
das Vierfache (15 1/Stunde) muB, um dieselbe Ausbeute zu erzielen, die Reak-
tionstemperatur auf 820° gesteigert werden. Man erhilt bei vélligem Umsatz
des Methans des Kokereigases ein Gasgemisch, das Kohlenoxyd und Wasserstoff

im Verhiltnis 1 : 3,5 bis 1 : 4 enthalt und das fiir die Benzinsynthese oder Methanol-

synthese sehr gut verwendbar ist.

D. Oxydation von Kohlenoxyd.

I. Mit Wasserdampf.

Auch diese Reaktion dient der Herstellung moglichst wasserstoffreicher Gase,
vornehmlich der Weiterverarbeitung von Generatorgas.

CO + H,0 = CO, - H,.

Die altesten Vorschlige zur Ausfilhrung dieser Reaktion gehen auf HEMBERT
und HENBY? zuriick; nach diesen Vorschligen soll das Gasgemisch durch Kam-
mern geleitet werden, die mit feuerfesten Materialien ausgekleidet sind. Rraa?
entdeckte spater die katalytische Wirkung von Metallkatalysatoren, und in
jungerer Zeit wird das Verfahren im groStechnischen MaBstabe imx Rahmen der
1.G. Farbenindustrie AG.* ausgefiihrt. Das Rohgas wird nach grober Befreiung
mechanischer Teilchen iiber Aktivkohle geleitet, wobei der Schwefelwasserstoff
zuriickgehalten wird. Dann wird es in Kontaktéfen, die in mehreren Schichien
den Katalysator enthalten, verarbeitet. Bei Benutzung von akiiviertem Eisen-
oxyd als Katalysator betrigt die optimale Reaktionstemperatur 500°. Durch
Hintereinanderschalten von zwei und mehr Apparaten und durch anschlieBende
Behandlung unter Druck und in Gegenwart von Katalysatoren wird der End-
gehalt des Gases an Kohlenoxyd auf 0,02—0,04 % herabgedriickt.

Das fiir die Umsetzung nétige Eisenoxyd wird in der Weise hergestelit, daB
frisch gefalltes Eisenhydroxyd nach griindlichem Auswaschen mit geloschtem
Kalk zu einer Pasto angeriihrt wird, die in Formstiicke geeigneter GroBe gebracht
werden und bei 200—3000 getrocknét werden. Zu hohe Temperaturen sind hierbei
zu vermeiden, um Sinterung des feinporigen Materials zu verhiiten. Als wirk-
same Aktivatoren haben sich geringe Zusitze der Oxyde des Silbers, ‘Urans,
Melybdins, Thoriums u. a. erwiesen.

IL. Mit Luft (Sauerstoff). '

__ Die katalytische Oxydation des Kohlenoxyds in der Gasphase besitzt erheb-
liches Interesse; namentlich ist es die Oxydation bei gewohnlicher Temperatur,

! Brennstoff-Chem. 9, 39 (1928). — H. BrocrNer: Katalvti ktioner

Verl:.gc 'ré; hsﬁko 1930.( 28).. o KNER: a@lytlsche Reaktionen, S. 70.
>- R. . ces Acad. Sci. 101, 797 (1885). — H. BrRtorNER: Katalvti

Rm}:tllion%l; 8. 98. Vezxr{:gl'fh. iteinkopff 1830. 3 S . 8 ytxgche

. TCKNER: talytische Reaktionen, 3. 98. Verlag Th. Steink ff 11030.

¢ DRP. 288929, 271516, 279582, 282840, 284176, 293g585,' 300032?P303952,

306303. — H. Brtr‘ckKNER: Katalytische Reaktionen, S. 98, Verlag Th. Steinkopff 1630. .
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die eingehende Bearbeitung erfahren hat und deren Bedeutung fiir die Kohlen-
oxydmaske ja hinlinglich: bekannt ist. Die Anspriiche, die man an eine sclche
Maske stellt, sind sehr hohe, denn Kohlenoxydkonzentrationen bis zu 6% in
der: Atemluft sollen verlaBlich unschéidlich gemacht werden. Als Katalysatoren
fir diese Zwecke eignen sich besonders: Mangandioxyd und Schwermetalloxyde
wie Kobalt-, Kupfer- und Silberoxyd allein oder in bestimmter Mischung. -Ins-
besondere haben sich' die Kombinationen ,,Hopealite* I, bestehend aus 60%
- Mangandioxyd und 40°> Kupferoxyd, und-,,Hopealite I, der aus 50 °/o Mangan.-
dioxyd, 30% Kupferoxyd, 15% Kobaltoxyd und 5% Silberoxyd besteht, be-
wihrt.  Entscheidend fiir die Wirksamkeit dieser Katalysatoren ist- die Art der
Herstellung und der absolute Reinheitsgrad. Verunreinigungen wie absorbiertes
Alkali oder hoherer Feuchtigkeitsgehalt vermindern die Wirksamkeit betricht-
lich. Das zu reinigende Gas ist daher vor der Berithrung mit der Katalysator-
schicht entsprechend von Feuchtigkeit zu befreien. _
Der Mechanismus der katalytischen Kohlenoxydoxydation ist von A. F. BEx-
~ToN! und W. A. WrrTESELL und J. C. W. FrazEr® bzw. J. C. W. FRAZER? sehr
eingehend studiert worden. . . 7y
- Die von A. F. BenToN gegobene Interpretation der Kohlenoxydoxydation
an Metalivxydkatalysatoren ist nicht sehr wahrscheinlich. Benton deutet den
Vorgang in der folgenden Weise: - ’

| >M04C0=>MO0“CO= >M-0C0 < >M - CO,.
>MO und M bedeuten Teile der Oxyd- bzw. Metalloberfliche. Es ist nicht wahz-

scheinlick, daB durch’ die . Kollenoxydeinwirkung Reduktion bis zum Metall
erfolgt, sondern vielmehr wird der Komplex >M - OCO durch Hinzutritt von
Ssuerstoffatomen gestort und in Kohlendioxyd und Metalloxyd wieder zerlegt
werden; eine Annahme, die auch fiir die Deutung anderer katalytisclier Oxyda-
tionsreaktionen brauchbar ist. * EEHETEITE S -
. >M-000+0=>MO+4CO,
- R.Lapisca* und A. SiMoX erprobten einen neuen Katalysatortyp fiir die
Kohlenoxydoxydstion; er wurde durch thermische Zersetzung von Ammonium-
knpferehmmzt der folgenden Formel . L ' '
ethélten.' Bezﬁghcb seiner Eigenschaften wird erwahnt, da8 er im Temperatur-
gebiet zwischen 20 und 130° stabile Aktivitat besitzt, und daf er iiberdies nicht
wasserdampfempfindlich sei. -~ - - R

- Bel 150 komme es zu einem allmahlichen ‘Nachlassen der katalytischen
‘Wirksamkeit-infolge festhaftender Adsorption von Kohlenoxymelekiilen an der
Oberfliche. ' Diese Storung konne ‘aber durch Erhitzen auf 200° wieder riick-
‘gangig ‘gemacht werden. -Die katalytische Kohlenoxydverbrennung beruhe in
diesem. Falle' auf dem Pendeln des Katalysetors zwischen. Kupferchromit und
Kuoferdichromat.. - . | -

(NH.);[Cu

e 3. Amer, chem. Soo. 45, 887, 900 (1923). — H. BetiokNER: Katalytische Reak-

. tiounen, 8..87.. Verlag Th. Steinkopff: 1030, . -~ CL y
3J'Amer~0hem3m,-4.§,2841 -{1923). — H. BRUCENER: Katalytische Qeak-
s '},-5’;‘.«!’?137810-1}Chﬂmiiﬂ‘&‘-;;m:{«li?:*!l);;Ch’em. Zbl. 1981 L, 2017. -
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Als Vorsausetzung fiir die Aufrechterhaltung der katalytischen Wirksam-
keit von Katalysatoren der Hopcalitegruppe sieht W.ScHREIBER! eine nur
geringfiigige Entnahme von Sauerstoff aus dem Kontakt vor, da Entziehung in
groBen Bezirken zu einem Zusammenbruch der instabilen Gebilde fiihre. Diese
Auffassung’ steht nicht im Widerspruch mit anderen Erfahrungen; es wird in
diesem Zusammenhang auf die bereits zitierten Befunde von Q. BrpauEr? am
Niobpentoxyd verwiesen, aus denen die grundsitzliche Moglichkeit, Sauer-
stoff in nichtstéchiometrischer Menge zu entnehmen, hervorgeht.

Herrn Dr. K. ScroLTIS, Berlin-Dahlem, bin ich fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit zu Dank verpflichtet.

! MArRTIN KROGER: Grenzflichenkatalyse, S. 324. Leipzig: S. Hirzel 1933.
- * Z. anorg. allg. Chem. 248, 30 (1941).
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