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' Verfahren zur Wledervew1nnung von Metallen bel katalytlschen
Verfahreno _

Rei Verfahzen, die- unter AnWendung von Kohlenoxyd und in An~
wesenhelt Metallcarbonyle blldender Mefalle oder ihrer Vevblndungen ’
als Katalysatoren ausgefilhrt’ werden,< 1nsbesondere von Metallen der
achten Gruppe9 treten hiufig Verluste an den wirksamen Metallen
.oder ihren Verblndungen dadurch auf ‘dass die Metalle mit den erhal—
tenen Erzeugnlssen Verbindungen bilden9 die sich im Umsetzungsgut
"“1l6sen und bei der. Aufarbeltung nlcht leicht abzutrennen sind,

‘Es wurde nun gefunden, dass man die in den Syntheseerzeugnis-~
‘sen enthaltenen Verbindungen der Katalysatormetalle in technlsch »
sehr gut ausfilhrbarer Weise in die leicht abtrennbaren Metalle
selbst iiberfithren kann9 wenn man das Umsetzungsgut in Gegenwart von
Kohlenmonoxyd auf Températuren erhitzt, die oberhalb der Zersetzungsw
~temperatur des Carbonyls des jeweils vorhandenen Katalysatormetalls
bei gegebenem Kohlenoxyddruck liegen, oder wieder in die Carbonyle
~-verwandeln kann, wenn man unter den Zersetzungstemperaturen arbeitet.

Beispiele von Verfahren, wobei die geschllderten Verhédltnisse
eintreten, sind die Anlagerung von Kohlenmonoxyd an Alkohole; von
Kohlenmonoxyd.und Wasser oder Wasserstoff an Kther,.Olefine, Acétylen
oder Acetylenabkdmmlinge oder andere ungesittigte Verbindungen. ‘

Bei diesen Verfahren werden als Katalysatoren Metallcarbonyle
bildende Metalle oder ihre Verbindungen angewandt, vorzugsweise
Kobalt, Nickel oder Eisen. Die vei der Umsetzung entstehenden Ver—
bindungen, insbesondere Ssiéh. bildende Carbons#duren, losen allm&hlich
Katalysatormetall heraus, so dass die Endstoffe mehr oder weniger
érosse Mengen geldster ‘organischer Verbindungen der Katalysatorme-
talle enthalten. Zur Abscheidung dieser Metalle ldsst man nach der
Erfindung das Umsetzungsgut in Gegenwart von Kohlenmonoxyd, gegebe-
nenfalls unter Beimischung geringer iiengen Wasserdampf oder ‘Vasser-
stoff oder indifferenter»Gase oder Ldsungsmittel,bei1Temperauuren
cverhalb der Zersetéungstemperatur des Carbponyls des betreffenden
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Metalls durch ein Gefdss stromen, das zweckmédssigerweise mit gross- -
oberfléchigen Stoffen, z.B. Bimsstein, Tonstiicken,. gekodrnter |
Magnesia, aktiver Kohle oder Kleselgel, ‘beschickt ist. Die ab—
geschledenen Metalle: konnen nach der Abtrennung in elnfacher

Weise durch Behandeln.mlt Kohlenoxyd unter Druck bei erhshter -
Temperatur und gegebenenfalls unter Mitverwendung eines Losungs— -
mittels w1eder in ihre Carbonyle ubergefuhrt werden, Da die
in Losung gegangenen Metalle auf’ dlese Weise verlustfrel als
Carbonyle zuriickgewonnen werden, . kann ‘man das. Verfahren mit ‘
besonders gutem Erfolg dort anwenden, wo als Katalysatoren -
Metallcarbonyle selbst dienen. Arbeitet man unter der Zerset—
zungstemperatur des Carbonyls des betreffenden Metalls, so

kann man die elngesetzten Metalle unmlttelbar als Carbonyle
zurlickgewinnen, . _

In dem Umsetzungsgut geldstes Metallcarbonyl, sei es -
von vornherein als,Katalysétor vorhanden, oder sei es durch
Umsetéung des fur die Synthese angewandten Kohlenmonoxyds
mit den Katalysatoren, z.B. fest angeordheten,,metallischen
Katalysatoren, oder in der Umsetzungsfliissigkeit aufgeschlimm-
ten Metallen oder Metallverbindungen, entstanden, wird bei der
neuen Aufarbeltungsweise des Umsetzungsguts, sowelt es das
Metallcarbonyl geldst enthidlt, wenn man unterhalb der Zerset—
zungstemperatur arbeltet, ebenfalls in Metall umgewandelt, :
ohne dass sich dieses in unerwiinschter Weise mit den vorhan-
denen organischen ,V_erbindungen9 insbesondere den Sduren, um-
setzt, Das Verfahren kann sowohl diskontinuierlich als auch
idkontihuierlicher Arbeitsweise ausgefﬁhrt‘werden;

Die nachstehenden Belsplele erlédutern einige wichtige -
Anwendungsarten der Erfindung. '

Beispiel 1. .

Ein Umsetéungserzeugnis, das durch Einwirkung von Kohlen-
oxyd und Wasser auf ein Gemisch von Paraffin- und Olefinkohlen-
wasserstoffenin Gegenwart eines Nickelkatalysators erhalten wur-
de und neben unverénderten Ausgangsxohlenwasserstoffen ein Ge-
misch allphatlscher Carbonsiuren und im Liter 14 g Nickel in

Form der Nlckelsalze dieser S&uren sowie von Nickelcarbonyl ent-
ndlt (durchschnittliche Ssurezshl 115), l&sst man bei 180°
durch ein senkrecht stehendes, mit Bimsstein gefiilltes Porzel-
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lanrohr unter gleichéeitigem Durchleiten von Kohlenoxyd und etwas
Wasserdampf rieseln. Der Durchlauf betradgt tédglich etwa das Zwei-
fache der Raummenge des Bimssteins., Das unten am Rohr austretende
Gut ist nicKelfrei; alles Nickel hat sich in feiner Verteilung
auf dem Bimsstein nledergeschlagen. Er kann unter 200 Atm, Druck
bei lBO° mit Kohlenoxyd behandelt werden. Das Nickel geht ‘dabei -
leicht und vollstandlg in Nickelcarbonyl iiber. '
_ Belspiel Lo 3

Bin Syntheseerzeugnis der in Belsplel 1 geschllderten Art,
‘das rund 1,5 % Nickel teils als Salz, teils als Carbonyl enthdlt
undé e1ne durchschnlttliche Verselfungszahl von 119 hat, W1rd Zu--
" sammen mit den bei der. Synthese entstandenen Abgasen, die etwa 1%
Nickelcarbonyl, 3 % Wasserstoff, 3 % Kohlensiure und 93 % Kohlenoxyd
enthalten, bei 180° unter Zufiihrung von etwas Wasserdampf durch
einen mit Bimsstein oder Tonstiicken gefiillten Turm gefilhrt. Das
austretende Gut enthdlt nur noch kaum nachweisbare Spuren Nickel.
- Nach einiger Zeit wird das zu verarbeitendé Gut durch einen zweiten
in gleicher Weise beschickten und betriebenen Turm geleltet Der -
m1t Nickel -beladene Trédger im- ersten Turm wird bei 180 .mit Kohlen-
oxyd unter 200 Atm. Druck behandelt., Das sich bildende Nickelcar—:,.
bonyl wird mit einem druckfesten Kiihler entfernt und der Turm wie-
der fir die Entﬁickelung eingesetzt wéhrend jetzt das inzwischen:
im zweiten Turm nledergeschlagene Nickel in Carbonyl umgewandelt
vird., Auf diese Weise kann man durch jeweiliges Umschalten der
Piirme das Verfahren beliebig lange fortsetzen. o -

Beisplel S ;
) 300 Teile eines durch Einwirkung von Kohlenoxyd und Was~
serstoff auf Tetrahydrofuran erhaltenen Umsetzungsguts, das 0,8 %
Kobalt in Form von Kobaltsalzen und Kobaltcarbonyl enth&lt, werden
" in einem.Druckgefésslunter Stickstoff 2 Stunden lang auf 2500
erhitzt. Der urspriinglich tief violette Geféssinhalt ist pun blass—
.gelb; das Kobalt hat sich als Schwamm abgesetzt Die vom Kobalt ab-—
filtrierte Losung ist kobaltfrei. ' ' B
Beispiel 4.

. In ein Gefdss aus Edelstahl l&asst man be1 250° unter gea
ringem Stickstoffiiberdruck stiindlich 1/10 des Volumens einer -
kobalthaltigen Losung der in'Beispiel 1 erwdhnten Art (Eobaltgehalt
0,5 - 0,8 %) Uber geformtes Kieselgel rieseln. Die dauernd abflies-
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sende LUsung enthdlt unter 0,05 % Kobalt, Das abgeschiedene
_Kobalt setzt sich auf dem Kleselgel ab; dieses kann damit

blS zu 20 % beladen werden. Nach einiger Zeit wird das Kobalt
nach Erniedrigung der Temperatur auf 160° und. Erhohung des -
Kohlenoxyddrucks auf 200 Atm. -in Gegenwart von relnem Tetra— 
'hydrofuran von dem Kleselgel entfernt, Die Zulaufgeschw1n—
digkeit des Tetrahydrofurans betrédgt stiindlich etwa 1/10

des Ofenraumes. Das Kobalt wird in Form von Kobaltcarbonyl
herausgelost ‘die erhaltene tiefdunkel _geférbte Losung

My

kann erneut als Katalysatorfluss1gkeit verwendem“werden»
oo ‘ . Patentanspruch _

Verfahren .zur Wiedergewinnung Metallcarbonyle bildender
Metalle aus Erzeugnlssen katalytlscher Umse tzungen, dadurch
. gekennzeichnet, dass man die genannten Erzeugnlsse in Gegen-
wart von Kohlenmonoxyd auf Temperaturen erhitzt, die oberhalb
der Zersetzungstemperatur unter dem Jeweillgen,D:uck des Car-
bonyIﬁ“des~jeweils vprhéndenen Katalysatormetalls liegen,
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