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Gegen den Zurxickweisnngabeschluea vom 27. Jenuer 44
wird hiermit Beschworde erhoben. Die Gebuhr von

RM 20, wird mit gleicher Post an die Kasse des
Reichepatentantes elngezehlt werden.

_ Zur Begrindung dex Beschwerde gestattet sich dle
' .—-Bescawerdefihrende folgendes auszuftthrens

In der mindlicher Verhendlung (siehe Protokxoll vom
3¢ 13. 1943) wurde von der Prifungsciells . folgondos
gefordexts '
l. Dz=o beansn-'u.ch e Verfeliren, 46 in an sick beikanr~
ter velse ununterdrochen und fnpoveit unvollsatiindlg
durchgelihrt wird, daB® 4das Alkoholat im naverbrauchten
Alkohol gelBst dDleibdt, dedurc" els Brfindnns noohove

- welsen, da8 Xohlenoxyd und Alkoholatl¥sung im Gegen-
stron zuelnender gefthrt werden und 4dal ausser einer
an sich belkkannten Xreisleuffthrung des Eohlenoxyds
auch die Alkoholatldsung in einem besdnderen Xreis—
lauf geflUhrt und dadbei gege‘benen.falle zun Teil exre

neanoavyt wird,

—_——————

2. Die snzuwendenden Drucke und einzuheltenden Tem—
Peraturen sollean im Aaspruch eine Xlarstellung im
Sahmmn des urspriinglich Offenbarten erfahren.

Diesen Forderungen der Prifungsstelle 1ot die Anmole
derin in ihrem am 15. 12. 1943 eingereichten Patent—
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aﬁspruch nech dlecoseitigem Ermessen voll und ganz nachge—
kommen. ) '

Zunlichst ict festzustellenr, da3 im Oberbegriff -"im kon-
tinpierlichen Beilriebe™ aufgenommen wurde, =lsodie ununter-
brochene Arbeitsweise alc zn sich bekaznnt vorausgesetzt
wurdee. Weiter wurde in Oberbegriff aufgenc=men: ™ .... vater
Verzicht auf vollstiindige Umsetzung dea vorhandenen :
Alkoholsa®, Somit ist also der Ferderung entsprockhen,

‘daf @ s Verfahren insoweit'unvollstindig durchgefThrt

wird, daf dss Alkoholat im unverbrauchien Alkohol gelBst
V3ieibte ’ :

DaB Xonienoxyd und iAlkoholatldsung im Gegenrstrom zuein- _
ahdexr gofihrt werden, findet sich ebenfelis im kennzeiche
‘nenden Teil des Anspruches, denn es heisst ® rts )
Teees mit der KoSgeobe, dnrB daoas Eohlenoxyd und die Alkylat-
idsung iz Gegenetrcm zur Uncetzung gebracht werdeNees?

Dexr Forderung, 4ds8 smusser eincr an sich bekannten Kreis~
lguffihrung {dle die Anneldiexin im Odecrbegriff boreilss
gebracht hat) des HEohlenoxyds such die Alkokrolatldsung

in einen dbesoaderen Xreislauf gefithrt und dabei gogebenen-
falls zum Teill erncuert wird, ist ebenfalls nachgeokommens
cdenn s heisct in kennzeichnenden Teil unseres Anspruchess
Teseowiizend die Zntelysatorlisung uhd das Zohl enoxyd
ontincierlick - was wir als bekannt vorpusgese izt und
daher zuch im Oberdbegriff cebracht haben .« ein einen
besonderen 4reisleouf gefithrt und hierdei gegebenenfells
dlo Xatalyestorkiirung zum Tell erneuert wird,"

Dexr welteren Forderung, daB Drucke und Iemperaturocn im
Angpruch kKloxr gectellt werden, ist ebenfelis nechgekome—
non, denn es hoisst im Ansprucht "ee... ¢ie Reaktionsbe-
dingungen, insdesondore die des Druckes urd der Tempe-—
ratury so0 wihlt, deaf mindcstens soviel dos aliphatischen
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4lkohols unveri#ndert bleibt, un die slsp Ketelysatoren
verwondeten Alkylgtc :!.n L&en.ng zZu helteN.qeee™

Heckr diessoitiger Ansicht dirfien =lso s’-ixztliche ’~’or<2erungen
d.ea D::'Llfez's voll und ganz erf'dllt sein.

Zu der Klerstellung des Druckes nnd der Tenperatur sel
benexict, des naturgemz.ss keine Zzhlen hierfir angegeben

.werden kBnnen, denn Hir jeoden. Druck wird eine optinaie’

Temperztuar sich ergeben, welche =l1so0 im Rohmen fTachninni-
schen Ausproblerens licgt, die jeweils ohne weiteres
emittelt werden kann, und ebenso wird zu Jjeder J.empers.turw_
der entoprechende Druck gehBren, Wenn nun <m Angrzuch ]
gesagt wird, 4=8 men die Temperaturen und Drucke so wi*_hlt,
dalt soviel des sliphatischen Alxohole unverindert bleibt,
daf déie slkylate in Losung bleibe.n, 80 Ist dies eine
endeutize Regel dtechnischen Handelns, nach der Jjeder
Fachmann seinen Ereisleunflfprozess cinstellen kann,

An den oben von v.dé dargelegten Argusenten seke=n lkonnte
offenkax cie Irifungssitells zuch nichs vorbeigehen, wie :
aich eus dem vorletzten Absatz der Zuridckweisungsbegriindung = -
ergidts Fenn zber hier gesagt wird, daS wir zwar in der
3eschreibung wnd evch im fatentanspruch den engigabanen
Fo:ré:’.ez.'un.gen aechgeXomren selen, ever nicht den Spchwe ip
rbracht hitten, daf gerade diese besondere Arbeitoweise
den Erfindungacharakter des Annel dungsgegestandes gegenw—
Uber dem nechgewiesenon Stand dexr Technik begriindet, co
izt dies dlessoits unverstindlich, denn anf Seite 2 der

anm 15, 12« 1943 eingercichten Beschreidbung, leizier Absatz
und auf Seite 3, l. und 2, Absatz ist doch das vorliiesende
Vexrfahren denm Stana:e der ZTeochnilk gegenilber sla fortschritt
lich dergelegte In den drei besonders angegebenen Stellen,
ninlich Seite 2, Zelle 19/21, Soite 3, Zeile 5/4 v. u. und
Selte 4, Zelle 17/18 ist ausdriicklich das Xonmbinationsbver-
fehren als Ganses boschrieben. Es heisot auf Seite 2, Zeile
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17/21 ausdriicklich: "Erfinduncegemiss wird olso bewusst
dex Jachtell mit in Eanf genommeResses” Ans diesexr Stelle
 Itenn doch unmdiglich h.erausgeleaen wexrden, daB etwas,
was wir als Nachteil bezeichnen, gls ein wesentlicher.
Betandteil dJder erfindungsgenmissen Regel technischen
Hondélne sein konn, Jede etwaige restliche Unklarheit
wird aber beseitigt durch den Ausdruck "mit in Kauf genom-
mene ™ Darzus gehl doch ganz kiexr hervor, daB die hier
angezogene Mgfnshme nur eine Tellmitssnahme der Konbinat‘ ons-
exrZindung seln kann, : F— - :
Jenn schliesslich noch becnetendet wird, ds8 der Vorzicht-
suf vollistindige Uxsetzung nicht nur i Oberdbegriff, son-—
dern zauck im kennseichnenden Teil sich Lindet, so scheint.
dleczer Beonstandung doch eine, nicht chne Siderspruch .
aufzunchmende inschaumng Uber dac Fesen der Hertig'schen
Formel vorzuliegen, denn aus der Anspruchsfassung ergidt
£lch genz Kiar, dz=8 im Oberbegriff dic Teilmassnahme
dea unvollsiiindigen Tmsatzes tetsichlieh ir ihrer Allgemein. .
heit 21s bekannt vornusgcesetzt wird., Soferner unvollstin-
dige Umsetzung auch im Zennzeichen guftritt, hondelt es
sich angemscheinlich urs elne ganz beetimmte Ax.swahlre,gel,
denn in Jdem Kennzeichen ist anedrucklich Zosagty Gas8
Zindsclians gevisl des c'.b...phao...aea-“ Alxonois ULVErZnGSIST
bleibt, uzm die s2ls Xatalysatoren wverwendeten Alkylate
in L8sung zu holtens 2rotz intensiver Mitarbeit der 4n
urseren Xonzerm verfigbaren Stellen war es nicht m3glich,
in unsaren Unterlsgen vom 15. 12. 1943 auch nur eine Stelle
zu finden, <dic nickt mit den Forderungen der Vorinstons
im Einklang otehen wirde, '

Bel i#irdigung dieser Sachlage und im Hinblick auf die
becsonders jetzt eth stark auswirkende Verknappung und
Uberlastung von Arbeitskriften gleudt dle Aamelderin den
Binveis darsuf mechen zu dtirfen, daf des vorlicgonde Ertei-
lungoverfarren wesentlich achnello: und zweckniissiger
verlaufen wire, vwenn zumindestens die nach § 28 P. Gep
Adsatz 3 gefor ierte Axigabe dexr Griinde nicht unterbdliedan
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wire, Im Ubrigen verweisen wir auf den Priisidialkommentar
Klaner=ithring 1937, Seite 359, wo es heisst: "Bel derxr
Pessung des Bescheides rmkss der Priifer da~auf bedscht
sein, édex 4nmelider in der Gestelitung des Schutzrechtes
(Aufstellung der Ancpriiche uswe) mit:uRat uwné Vorschlﬁgen
behilfiich zu ceine. " (Versl. auch Xommenter zum P. G
Teda:ner 1941, Seite 338, Absatz 4, wo es heissts "Bed
dexr Faasung des Sescheides muss der Priler bestrebt aein.
dern 2nmalder iIn 2ox Ceotalituag se:l..nee Schutzrechtes zu
beraten.®) . S : :
4duf Crund der obigen Ausfihrungen ditten wir den Senat,
naserer Leschwerde antragsgemiss statizugeben. iIn Anbetracht
dea technischen Yertes und des grundsisziichen Charakters
der vorlicgenden Sacie bitien wir gegebenenfalls am Erlaas
eines Zwischenbeocheides, un uns evil. Gelegenheit zu
geben, einen miindlichen Termin zu veantragen.

Deutsche Gold- und Silber— Scheldeanstalt
vormalae Rocgsler
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w:.e :I.n der nﬁndlichan Verhandlmg e.usgeﬁi!zrt, -
: 'mum von: 8. Be 36 Atmosphiivren an sich” = =
bekannt. Bei dem voruescnaaa Verfahren handeit es
sioch :edochm ‘okn typisches Kanh:natinnmntabren,
wobel ds.. !aaen‘-l@a Qdarin gesehiscn wWiray cus sowony
das xch.anczyd sls auch dle mta.:rse.t-orlumg in
Je einen Kreisle,nf ge.&zt wprdsn und die Reaktion
An-dem Teil-erfolgt, in dem Aieibeiden Resktions—
parta.r ‘im’ Geg.nsw anoinandu- vorboie@xhrz -
werdens: m 'n_.entliciur Teil der Brfindung destant:
murdezn d.mn. das. die Istaly-atorlamg,gogebm
znlla alaso wezn Ze Be l’unr .entsteht, tellweiss
ummt mrdan knnn. !nr -ronn. d:.nac— Bodingnngcn
oingchalm vcrdoa.. hnn. orfinﬂmgegm&as nﬁ:t sehr
3:::&0::. Auabeum kontﬁ.m:ierlich eimandiroi gearbei-

tet . werden.

Deutsche Gold~ und und S$lder- Scheideanstalt
vormels Roecslar
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jxc ist bekannt, Batwdwmim ecmthom-m.-
,1.::., wmnxoh’.tmﬂ.mm mmmmn&m
von Alkslimetallan Dsw. nm:um:nam in: mwml,
»xmwmm“owmmﬁ‘ |

.ummmxe verhalten sich’ guch Ermmmtallc hu.
.derea Mhﬁ. .

n;c,;n:ubeim des so erhaitenen Reexiionsgemisches
woide dsnn derart. vorgenomnen, def zsn den bei dexr '
Ezaotztmg gehnd.em Ameinns&nreoatcr abdestilliexrte.
Das suriickbleidende Gemisch von Alkylaten und unverdn-
‘dertem Alkohol wurde durch Zufilgen von nenen. Hengen Al-
xohol wiedexr erneut der Xohlenoxydbehrsndlung TLRLETWOT-
. fen. Beim Abdestillieren des gebildeten AmeisensBure—
estors soigte =ich Sedoch dexr Migstand: da8 das urspring-
1ich in ILisung belfindliche alxyla.t znamen nit bel der
Resktion semdcm Alkalﬂmist mm‘.stauisiarte,
wodurch der ganso Riickstend nehr oder migor za cincz-
festen Masse erstarrtes

Das WisderinlSsunghringen dieses Testen Rickstandea durch
Zugabe vor frischem Alkchol erfordsrt einige Nilbe. Je—
denfalls liess sich aber, vomnhnlichmden genannten
Grinden, ecine kXontinulierliche Da:stgnung von Ameisen—
siureestern mit den bisherigen Hilfsmitteln nicht ver—
Die vorlisgenids Erfindung seigt nun einen Veg, wie man
 &ie Amoisensiureester-Herstellung such Xontinnierlich
durchfthren kanhe Das Wesen der Erfindung bestexrt darin,
das zian bei der Herstellung ven &lizhatischen EsteP dex
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a:.:lphatim Alkxohole in Gcgm von AlRall odex Brde
alkdmmze odex Qeren Wrbindmm wnter Versicht.

.mznnsmwmwwmmn

arlichca Botx'm bcz uom mdtwciso m dex .

;-w, &2.
m and der M‘rgﬁu‘, 0" wmt,: azs’ .c..mi o

M.oaﬁm a.ua”

‘r.tcl m mmum nmmam M‘bt, das
aiQ a:!.s xa.hly:oatom mmm Jtlkyla.t. 4n Mm :
noihaa. tobu das Kohlw and &ie ukylatlams 1:-.

' "'c.,er.s‘*an sur ua.so"mna Ssoracht werdan, wihvend die
- Xatolyastara.asung wnd das &nhlennzya. mtimierlloh in
‘esinem w“ Xreislauf gorﬁhrs and hiea-bci m‘beacn«- )

Zfalls 4ie Ea.ﬁalynto:l&mg zun Teil ernenert wird. Inse
besondere: explighlt es aich orﬁnﬂmgsgmsa, don Xehlerie
ozycdmkm.m&mk oniedngsau&hlen,das ‘
Sandgend goﬁanol Os dule in cex Rmtionmiaoh:mg
vorhznden Bdeidbt: um eine Abscheiiunns wvez Iozicm Xa -
se&ez-e.: za veIr=s 3.‘0.—.. mﬁaagm uiru also be:msst
mamzmmtnm:m,m h

Ww‘ﬂ- - 7~7‘-~A ~ “'-/7‘*—«4
THEP ik Orhfes pffl et
Rrﬁ.nmcws werdan den ‘biﬂurzgm Yoz-:ahm m;-
aobrz.cho Yorteile crs&oltx Die zZan=e mmmn v
aooc&xlosnm mmm nrd.n, ohne 6.:8
Szgonéweslohe Stirungen 2arch sich m.amm Alhlato
z=x bo'nrchtoa wiren, m ele streng. boxrtimzi‘rlichc
DurohfGhrbarikedit ist wiederum mlumz, -dn8 Qopr -
&mmnzm,mmaamuw
lung von besdnderer Jichtigkeit ist, genan .':bcmaht -
und eingestellt werdsn kemne So kann insbesoniers snch Q10
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&Mrmg und ‘iﬁ.edu-ui‘ﬁ-tachnng der nack dam A‘bcmil—
l1ieren von wmoter an.mcndm Rims vonr Alkylaed .
in Alkchol in einfachster und zm*lﬁasigor %eise durche
gefihrt werden, In diesen Felle ist ez nﬂnlich in allge—
meinenerforderlich, den bedder Vercsterung verbrauchten
~.=2.W Zn ersetzen,y gcschomms m::anos Hotriup odexr

. Gm cinc Anreichnlmg von- segemzal..s bai der Reut‘kion
sich bi" e.enden Q.kylfo:ulatoa m mman:r vormbovgeu,
Xenn san a::ch kantimierl.ch m ‘eine beut:mto !Een.ge
A<y naoh dea Abt:e:xben vonr Amisensﬂureeam antnllenaw
i rlﬁasi.m:l.t abziehen und diese in em besonderen Xreis-
lanf vemittola einex rraktiaaierkolm euf dem betreflfen—
den Alxokol sufarbeitene Bei diesexm bemonderen Ereislauf
sapiehlt es sich, vor der Deostiilation gegcbenenfalls ~
Yaesser sususetzeny und oine Spelitung des in Lisung defind-—
nchen A.u:ylates zn aewimn. b

Die Bm& der. Ano:mmauroeetar le:sat sich nu> mit

opﬁnnlen Ausbenten durehiiihrern, wm auveh dei iZngerer

Bomobmr die einzeclnen Verfehrensstufen, insbesondere .

ah Zusenrense tounNgs Geachwindishait uETe des allquat-

kaltigen m:.., gonan auf der jJjeweilo crnitmm opti-.
naisn SShe Mm wir&. D.;oa iusat cich erfiniungsgeniss
in emotor ¥eise erreichen. Pasn homt noch, 4s8 die

Wbtﬁm zu_Beginn der Formisthildung sn )

grboam ist und mit zunehmendex Sehglt der-Reaktionsflie- .

8igkolt an ‘EBoter mrklich abninnt, Da ader erdirndungageniiss

ac? eineo mgnemo Uspetzung bYowasst versichtes wizd, .

mlnutt ale xmwmm orﬂnﬂugcmns. mit

wnkﬁ.ooh Sleichdleidentier sohr hoher Gosonwindigkoity Wow ..
durch gorm ale Apmmohm gunsﬁ.c boot.nz:.nast wirde



Dexr- .m -erwihnte Hachteil der Wung, dexr wlso .
bowusst =it nxanfsenmnwird,emist sich bel die~
' sz Botrachtnng ehen.alla £ls b‘crteil. '
Dic vcrliesoado Srzm“a komz:t :i.a Botrackt ﬁlz' die Hoxrw -
stellung von Aineisensivracater dor diphstiachcn #lkohole,
wie Z. Be Eetnylfomiat, Zthylfomiat. Bntylforniat odsr
o r;—invlfmi—nt—— S Xstnhaateren Xomen dn - Frage ‘Hetalle
doxr 211::11- ocdexr Srdﬂmm odexr much dmn alkyl.a‘to
..mmrcimhmrinbeno‘bigmwaehm. B
Suxch u.s.e xontinuisriiche sArbeitsweilise 18‘3 e Lbhcigens
such nach dem nouen Verfahren mSglich, dle Zibsorbtiom -
80 zu leiten, ds2 an einer Reaktionszone die zusitzliocke
Heisung dee Dmkgeﬁasec gans oder zam Ted) ezzs:pa:t
werden kann, da hisr dezr WErmebeder: dorch die hel dexr
miznawndung freisewordene Rcak**ionm beatrdte
ten wird. :

e erdindungsge=liss aul eins guantilmtive ﬂme"znng
~verzichtet warden Rann, kenn =an zit nicarigen Arbeite-—
drucken euns¥imzen wad hat wmh Sex ?o:-teil-. adn} wesent—
1ich bijligere und ein:tacm Appgr.—.-e, RPohrileitungen,
EORprossorer. USse Verwenist werden klbanen. susserden 1at
es erfindungecgeaiiss aber aueh. n&glic.h, wrmmimig
kohlmzydam Gape zu vem&ea., wie Z. T. Syanthosezsas
oder Tacesrgase. Bei Verwendung von Teinem odexr hiher—
prozentizes Zcoklenoxyd komnt man erfindungsgeniss bei
Arveitsdrucken swischen etwa 10 wsd 30 stmosphiren eaas.
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1., In den amzmrhsbchalter 1 {(vergl. Skzm 1) ':ud
durch Aufldsung von 1=-2% Hau-‘mtall 4 trocknem Hethe-
nol eias Ea‘.rimthsle.m £n Eathanol kerge'toiit,
uozit‘clsderrmez ma.;xmwm;so-

Amt wirde In dex. _Abscrbzionsrana herrsoht -oln Eoklen-

, o:;ya&rmkmso Aﬁoaﬁs&’:oa. Beis® wii&ii’iesi‘g“aai"uz

= s-orgoa, des dle in dex= idbsorber nach mten flsessundie
Bethylnﬂ&mg nasliehst intenasivy mit. m arzsegenstrazxen—

den ou.mxyd 4n Berithrang gebracht bzw. a'm-em:cnt

=ine m-zﬁgliche Firkoung dlener Art .z-z-eicht mn. wenn

man beispielswaise den Absorber =it Pﬁllkarper o&cr

stickigen porisem Moterisl eintHllt odex woann ::an de

Hethylatlbzung in den Gasrauz hineinvordist. im Boden

des ibporbers rliesst die Reakxtionsxmischung, bestchend

aus gabildetem Ielihyliormiat, Hothanol nn? Ectrimwmetholat
dzxch den - Eikler 4 zu dem Abscm:.dor, Se

Bat ] ;c...-c?_:::t‘ Xond ezqu. t-ite untar oin‘a Druck von

33 Atzosphiran ax wanteren Ende des Absorbers oin., wirxrd

im Absorder teilweise zZn Kethyltom.at unsooo:st and
vc*uast den Absortsx am oberen Endas, um 4n dem Xihler

€ nnd dem Abschelder 7 von dem mitgefthrten Xethylformiat -
s:-&as‘..atem beafreit zu worden, Daran snschllessend
mmxmommmmmpmmsmwt

~nmmuwmm

Atto:l.s dar be:.d.cn Entamnuncmmmo -] un& p Ko gc:l.angt
aie aus 5 abfliessende Reaktionsmischung und a.um'l

sbgesexis@ene Methylformiat in den Hochbehilior 11,

der unter norasliex Druck otehd.
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Yoxx h:ler aus mzt ans -Ge.mﬁmmiuh xone-
tinnierlich in &ie Doatmatimm 12 ein uwnd
xLrd Ricr antsearbeitet. 2us dexm XiXlex 13 Illesst
refnes zsethyltomnt ab, wihreand sus der Blm ¥ 3 &er'
Zatalysatoxr in t‘.bez:qchﬁ.saigea Ee:‘aanol selaat, cicder -
zux Puzpc 2 znrﬁckﬁimt. - PR '
Da Spnraa. von Wasser innherlab ucees hemzwmas-g,- :
e:m?mmchmmmmbemut { s sat=:.
astaht S’atz-anlsn&t, Lo @ik Zohlmoxy& Batrimzm
bildet) und ss suweilen nicht mBglich ist, Tasser
vollomzen machliossen, bessent die hibglichkeit,
‘bat 15, einen Teil dees in Hethenol gelisisan Xatalyssow
<tors gbzusweigen und gescm!.ev-t eufzeardeitens In dle-
gem Falle izt es erforderiich, dos der Puxpe 2 auszer
dex £Ur die Esrerbildung vorbdrsuchten Xethenol asuch
noch die santsprechsnde ¥enge frischer EKatalysatcrliB-
sung zagelihrt wird. ' C

"2+ In derm Rihrwerksbehiilter 1 {versl. Sidzze 2).
wixd durch sufldsen ven 1 =22 Satrinmmetall in trock-
mom Tothonal cinme Eatsiimesahed gl genns in Sothenel
bergestelit, die mittels FTumpe 2 in den Kohlenoxyd-
absorber ¥ eiageympt wird. In diesen Abseriar, dexr,
wie aur dexr Skizze ersichilich is%, grisstentells
=it Filesigkeit gBIUIAE ity zirkunliererd Dol einam
-Mvngmmmmmmuxew

- goliatet Entalysator ix Gegenstrom. Da.e_xatalssater-
15sung wird durch- die. ﬂussislnitmlwrm 4 30 im
Xreislaut gsrthrte 4as8 aaB sis 2en ..onktm voa
obnn neoh unten durohairints ' : -

mvnw “ritt munter einew Druck von L5 Atmosphil-
ren a vatoren Inde des Reskticasturnes fein verteilt
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in die Flésaigkeit ein und Jurchstriat dilese von unten nach
oben, sm Xopf des Absorbers 3 fritt das Zohlenoxyd, welches
a%e Cem Portisldruck des Hethylformtats catsprechende snge
Hethylformiet geldst enthilt, aus und gelengt Hber den: '
" Ruhler S zu dex Abscheller 6. Dor Eshlenoxylumiaaf wird oo
eingestellt, d=B &zs gebildets ﬁethylzmiat nzsslichst
schnell aus den acmicm ueggmm wirde

5 6 escmelt sich der mitgefibirte Sster anm und wird duvch
das ..r.tepannung..-.xtil 7 xontznniérlieh abgezogens Tas nicht
4n Resktion gamteno xohlenmd gcls.ngt sus. ders Abschaider
& in &le Gassauml “*“"""“pa 2 mund Voo ‘-‘e*- auz ek in den Ab—

, BorbeTe . : ) - ) —_—

Da Eruren von TWasse ﬂ.nne"-halb éiesas Kroielanrp*ozema
einen Yerbrouch an Ka.talysa.te- »odenten (o= entsteht Nirén-
lsuge, ¢ie mit KohlenoXyd Zatriuvmlorxmiat bdildet) und es

| zmweilen nicht mizlich ist, Teoser vollkomnen eunszuschlies—
san. besteht die ESglichkeit beil 9, cinen eil des in Netha-
nol gelisten xata.ys-*"-a a.‘bznzwe:.gen and gcea..aert ant Ze
arbsiten. In dlascn Fzlle ist ez er*orderlich, daf der._
Punpe 2 sz=saer dexm fir d2ie Estarbnd:ms wvorbrauchten Hetha—

- ool aach nook die entspmchende Henge Zrischer Kstalysatore
l¥dsung zugefihrt wird.
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_Pétontanazr’;zoiz i

Verfehren zur Herstellung von slirhatischen Estern der
Amed.acnsa.zre durch B:nwirkenlassen von Ioklem::yd auf
mphaﬁsohe Alkohole in Gegenwmrt von Alkeli cder. Erdalke—
Jmtallo oder deren qu-mrbindungan uater Verzioht -
ve.?.lst"...nd:gs‘ umaetz-uag dbg vorhandenen Alkohola i |
: kon'umierliom Betixiade, daduxrch gekennzeiahnm daB men
‘bel d’.eae’- Arbei*aﬁeiae, bei der ‘das mohola:h ‘i Tnver—
lndm gomobm Al¥ohol - 301881: blei‘bt. die Reaktiono—
beding.nnge._, inshesondesc Ao des Dz—u..ka” wnd Lor rezpe—
- ratuar so wihlt. dal mindea}.m soviel des els.phe.tisohen
Alk.ohola unverﬁndert blei‘bt, m die els xat«lysatoren
verwendeten Alhrlato in L¥sung zu halten mit dexr NzSzabe,
daaa ans xohlenn:wd und aie Alkylatlidsung im Gegenstrom
‘zor Umsetzung gJeberacht werden, wihrernd die KotalynatoX-
lasung zad dse KEohlenoxyd kontinuiorlich in einem besonderadm
Ereislouf gefihrt und hiexrbel gegebenenfella dile .&atnlysa—
toridsung zmr ”'e.il erneuert wird, |




Frankfurt 2. ¥., d. 6. Mai 1943
"PAT 533 )

‘Herrn
"Dr. Brendlein:

Betr.: D 89 380 IVd/lZ Q "Verfahren zur -Terstellung

von alipnatischen Estern®

'In der Anlage ubersenden wir Ihnen Aoschrlft des uns zZugegan-—
genen Amtsbescheides vom 20 April 1243 in Sachen der obigen
Patentanmeldung und bitten Sie um Inre Sz cellungnanme, Gleich—
ceitig FlUgen wir die im Bescheide angezogenen ratentschrif-
ten DRFP. 495 935, 588 763, 595 307 uwnd 450 122 hier bei.

Die Frist zur Erledigung des Amtsbescheides lzuft am 25.
Juli d. J. ab. ‘

5 Anlagen: PATENT-ABTEILUNG
' : TELE



20. Aprii 1943

D 89 380 IVE/12 o

In Sachen &er Patentanmeldung, vetreffend “"Verfahnren
"mur BEerstellung von eliphétischenlsstéfn"; eingegangen

am 5. Dezember 1942 unter Beriicksichtigung der'éingaﬁe

von 11, Januar 1943. Nazchnstehend wixrd das Ergebnis dex

in Klasse 12 o dure hgefithrten Prifung mit dex auffordexrunsg
mitgeteilt, binnen drei Honaten sich zu duseern. Die Frist
beginnt nit der. Zustelliung.

. .

Bei Jerfanren zur Eerstellung von ;i4tﬁa€iécben Sstern Zdex
Areisensiure durch Einwirkenlassen vor Kchlenoxyd auf a21i-
phatische Alkohole in Gegenwary von nlkonoloter oelearnahtem
Druck ist es bekannt, die Umsetzungsvedingungen, und zwar
des Druckes und der Temperatuf, so zu wéhlen, dasmv&ﬁ ’
200 com zu Anfang eingesetzten Liethanols, dem zwei g Natrium

ugesetzt waren, am Ende noch 60 cem unveréndert vorlagen,
Eie noch Gem Abdestillieren des gebildeten LZethylIormi
Gdas Natrium geldst enthiclten (vergi. die P"tertscd rif
495 935 der Xlasse 12 o, Grupve 11, insbe onuerc das Beispiel
ist zunicnst nicht ersichtlich, wodurch sich das

=

S
beanspruchie Verfanren voxn diesem dekannien grund

.

ird nocn beme““t,

owi

VerTfahhren dexr beansprucrtien sei ndae s

vei niedrigeren Temperaturen zu arveliten (vergli. die Patent-
schrift 588 763% dexr Eliasse 12 o, Gruppp 11 im Zu§anzenhang
mit den Ausiiunruwagen im letzten Abszatzs vor ded‘Béispielen

der vorliegexnden Anmeldung). Ferner wird darauf nhingewiesen,
daB es zuch nicht mekr neu ist, Verianren der frazglichen Art
wunterbrochen durcazuliliren, obwohl dieses lerkmal lecdizglich
in der Beschreivung dexr vorliegenden Anneldunsg, night aber

tcntanspruc“ nervorgehoben wird (vergl. die
Petentechriften der Xiasse 12 o, rupve 11 595 307 =o



i

450 122, insbesondere'Seite 1, Zeile 586 bis_Seite 2, Zbile 12.,
: P

o

= e . .
SeXannirmacrnung
te

as ~

AvFzruand dexr vorstehenden! susrihrungen
-

I

PR T N - )
der inmeldung unter Zugrundlegong ce »Unterlagen

nicnt efolgen. S : ‘ J
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Verfahrcn zur Herste"ung von A

Patentiert im Deutschen Reiche vom .,

k ‘da Kohl vd  sich
in’ Geg t von Natrium-
holat unter crhdh Druck zu Amcisen-

siureestern verbindet:
R-OH 4+ CO—11-COO-R.
Beim Arbeiten unter /tmmcrtempcr:\tur: ver-

. Jauft dic Reaktion indessen duBerst tr.n;.-c und

nimmt unter Umstiinden mchrere Tage in An.
spruch.  Man hat daher bereits vorgeschla-
sen. die Reaktion unter Druck bei hiheren

‘emperaturcn: vorzunchmen und zu dxcscm
Zweck Temperaturen von 30 bis 130° an-
wewendet.

Bei der prakeischen Durchfithrung des Ver-
fahrens werden. namentlich beim  Avbeiten

«ter erhohrer Temperatur, durch dic das Re-
akti fi verlass Gase Antcile des
rebildeten Esters bzw, der Reaktionsflinssig
keit mitgefiihre, was bisher als unpraktisch
betrachtet wurde. Durch besondere Malnah-
men, wic z. B. Abkithlung der: Austrittsgase
vor der Entspannung, suchte man daher cine
Kondensation von Alkohol und Formiat
crreichen, so da dicse in das Reaktionsge
zuriickflossen. Ebenso hat man bereits vor-
Leschlagen, am Boden des’ Reaktior
Antcile von dessen Gesamtinhalt stiindig ab-
zuzapfen und durch frische Reaktionskompo-

dic gegeb falls durch Rufarbeitung

®) Von dem Patentsucher sind als die

y]estcx

23. Juli 1932 a.b-

-

der :lb"c/.npﬁcn Rmcllc ;.:\\.onncn waren, zu

cr«ctz'cn

“on dicsen bekannten .\!:\Bnahmcn unter-
scheidet sich dievorliegende Erfindunys gwrund-
siitzlich.  E~ wurde niimlich gefunden, dag
sich auch bei Zimmertemperatyr die Reaktion
mit durchaus befriedigender Geschwindipkeit
und in guter Ausbeute durchfithren 1A6t, wenn
man dafiir sorgt, dad allein der tstandene
Ester stitndig oder in kurzen Z ntervallen
aus dem Reaktionsgefill entfernt und chenso

der verbrauchte Alkohol edidinzt wird,
Technisch it sich dicw z. B. so durchfiih-
ren, dag unter Druck in ¢inem Nerkupferten.,

cvtl versilberten Autoklaven stindigr cin sear-

ker CO-Strom durch die Rewktionsldsunge
Fater sétttigst:
aus dem

fuhrt wird. welcher sich twiit
durch Tiefkiihlung wird der Ster
Gase ausgeschieden und das Kot
durch cine Umlaufpumpe dem Reaktion
wieder zugefithet,  Infolge des bei den tie
Temperaturen geringen Alkohol-Iartia
wird praktisch nur der leichfliichti
ausgeliifiet, so daB er nach erinlizter Konden-
ation nur 3 bis hachstens o AMKohol ent-
1t.  In dem Mabe wie ter  ausgeliafte:
wird, wird ncuer Alkohol in das Reaktions-
sefaB cingefithrt.  Bine fir die Reaktion_vor-
teilhafte Durchwirbelung der Lasung wird
hierbei glcichfalls errcichi

Crfimder angegeben worden:
Drl Withelm Glusd, Dr. Frits Brodkorb und Dy, 38 alter Klempt in rimund-

40
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5. _herausdestillieren xxnd den \'crbﬂnchtcn Me--
thylalkobiot ;

-370.cem: Methylalkohol owird bei cinér-Tem<

peramr von'24° und cinem Druck von 8o Atn.,
.cin- Kohlenoxydstrom in . feinster .V cricilung

ssen’des  Autoklaven - durch intensive Kiih-
ung vor  dem’ entsprechend seinem - Partial-
druck * darin “Befindlichen . Ameisensiureester

Y dcn Autok!avcn gcdruckn Dn.\crbmuchtc
N d:wird er;
. -Bei einer Tcnrpcratur von 24° konncn :xuf

dicse - Weise aus-dem umgepumpten Kohlen-
"oxyd'(201 jc >mndc) etwa 20 bis 235  Amei-
‘a5 - sensiuremcthylester je. Stunde ausgeschicden
werden, -wofitr dic aqu!v‘lk‘ntc Menge ‘Alko-
“hol, etwa’ 12 g durch cine Schleuse dem Auto-
" klaven ‘wieder zugefiihrt wird. In ciner 20-
T stiindigen Arbcnspcnodc laxsen zich so a83
Ester Rewinnen, a
2.In einc in cinem innen versilberten:Kiihr-
autoklaven befindliche l.6sung von 15z Na-
triummethylar (als CH;O Na-C HyOH)Y in
123 ir Mcthylalkohol (in 17ocem CH,OH
wurden g4g Na geldst o0 2,.35% Na)  wird
Kohlenoxyd unter intensivem Rithren 4 Stun-
den lamg bei 35 Atm. Druck und ciner Tempe-

30

s 3s

LY

‘eTgAnzen,; K
zen*thmten'allcn in''dér angegebenen’ \Vnse

. CO-G
brauchte Methyla.lkohol 39%)
Zu,

- gestellt durch” AtiflGsen von 4. \atnum in

_igeschickt.” i Das Kohlenoxyd - wird :nach-Ver-"

befren und. durch cine -Umlaufpumpe ‘wivder: -

- <cns:|ureme7h\ lc-&t(-r

ratur von 24 .esngelcuct. \ach Ablanf d:e-
scr Zeit haben'sich bx¥4 Amexscnx:mrcmemvl-

O 40

cster - gebildet, -dic unter. cinem 'Druck
55 !bis Go  Atm. CO aus dem Autoklaven N
ciner Temperatur von 35 bis 30° C abdcst -
licrt werden. . Hierbei ernpﬁchl: es sich, dic
Destillation, durch bm::-.",z',v_-n eines meringen
& Der..ver- <8
wird durch

' von . 30 & ergd . . worauf, wie an-
gezcben, erncut Kohlcnox\d cingepreit- und
‘nach ‘weiteren 4. Stunden dcr Ester abdestil-
diert wird. “Auf dicsc Weisce wiederhplt sich so
der .Vorg:ng. ausgebrachten

" Estermen ‘zwischen ectwa 73 °
und 85 x. Bc- funfmnll"cr DurchfGhrung des .
beschricbenen Arhuz\:»\klu\ Iasscn sich auf

diese Weisc ctwa 390 "Ester gewinnen.
PATE\fAverxvcxl LI

1. \rcrfahrcn zur Fcrqdlun
durch

:Ilkohol in»“g»;.cn\\'nrt von .\lcthylalkohol:n
bei niedrigen Temperaturen, dadurch ge-
kennzeichnetr, daf man den entstchenden
Amcisensiiuremethylester durch Ausliiften 6s
mittels eines im Kreislauf durch die Re-
aktionslosung gefithrten Kohlenoxydstro-
mes stindig entfernt und den verbrauchten
"Alkohol stiindig ergiinz:,

=. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 70
gekennzeichnet, daB man in kurzen Zeit-
intervallen d entstechenden [Ester  ent-
fernt und den verbrauchten Methyvlalkoho!
entsprechend ergitnz.,

COREICRT_AN (98 P81 i ar et

35
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 DEUTSCHES: Rj;xcir-x :
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AUSCEGEBEN AM
29. SEPTEMBER 1527 4

Tag der Bckamwnadmxg dber dw Erteiborg des Patents: 15. September 1927.

l.G. Fnrbemdm:e Akt.-Ges. in Franlcfurt amM
Velfahmn zur Herste!lung von Alkylformxaton.

Pahnﬂm i Deutschen Reiche vom i4. Februar 1925 ab.

.. Es ist bekannt, s mxn durch Einwirkung

von Xk tem K ¢ auf Alko-
Jbote in Gq:cnwart vor: Katalysatoren  Alkyl-
formiate erhaiten kann. Reines Kohlenoxyit
bedarf aber zu seiner Herstellung orst heson-
derer Verfahren, “welche flie Aufstellung gri-
Berer Anlagen crfordern.

Es wurde nen gefunden, dal man
formiate auch durch Einwirkung von Wiss
ras oder dikmlichen  kohlenoxydhaltizen Gas-
semischen, wice sic in der Technik leicht zu-
whnglich sind, auf Alkohole gewinnen kann,
E« ist dabei im allgemeinen vortetthaft, ddie
Case vorher von Feuchighkeit und Koh.
lensiure.  zweckmitBip auch von Schwefel-
wasserstoff umd anderen Schwefelverbindun-
men <eavie vom Eisencarbomy! 21 befreien.

- Man kann in das mit Alkohol gefitllte
Druckee€it. das kohlenoxadhaltice Gas ein-
pressen oder dieses auch unter Druck durch
<len Alkchol Jdurchkeiten. e nach der Sird.
mungsgeschwindigkeit, der Temperatur, dem
Druck, der Menge cines cventuel]l angewaned-
ten  Katalysators wird mchr oder weniger
Kohlenoxyd! aufgenommen, @ Um zu vermei-
den, da beims Durchleiten der Gase «urch
dic Alkohole griBere Mengen Reaktionse
fllissigkeit mitgerissen ‘werden, werden  Jdie
Abgase vor der lKntspannung zweckimiitiy o
Kihlt, <o dal sich Alkohol und Farmiat K
densicren und  in das Druckgefiill  zuriic

- = 5,0.208890

Origlas iz
e
laufen.  Awuch durch \\'c:(m ‘\n\\'cmlung von
Ab~arpti itteln, flissigen. wic For id.
oder festen, wic aktive Kohle, Kiesclsiiuregel
wsw., k@mnn man die Arbeitsverluste verrin-
wern oder gmnz vernwiden., Die in den festen
Af sorpticnsmitteln . zuriickgehaltenen . Alko-

bol- und Formiaxtimengen, kann man  higuem
dadurch zuriickgewinnen, datt man  die be-

trefifenden Absorptionstiirme nach jhrer XNt
tigrune vor die Reaktionsdruckygetae schal-
tet, =0 datt das alhobolfreie, unter Umistineden
vorgewarmte  Frischgas  die alesorbierien
Stofie aus ihnen austreibt!

i Verwendung von mehreren hintercin-
andergeschalicten Druckraaktionsgetiitsen  tritt

cine stufenweise  Abnithnie  «dev Kohlenoxyd-
sehaltes ein. Diasjenipe "Gefiitt, in welehem
dic Case dic Lingste Zeit aut die Alkohole ein.

wewirkt halwn, die Reaktion also am weitesten
fortgeschritten st wind  zweckmiifdiz dem
Fri~chgas ausgesetzt, und das neu mit Alkohal
goefullte CGefits wird zuletzt geschaltet. Hier-
durch kann cine schr weitpgehende Awsnutrung
des  Kohlenoxydgchaltes bewirkt werden.
Wenn man nicht mit eincelnen Fillunzen,
sondern ununterbrochen arbeiten willl ~o kann
man z B, unter Anwendung des G

prulu,n in cinsiges oder mehrere dbercin
ander angeordnete Gefiifse decart benutzen,
S ounten  das  koblenoxy dhadtige Gas uud

oben der ATkohal cingedruckt und albwen koh.

*) Von dem l’.nrnlxuchrr ist als der Erfinder angegeben waorden:
. Ly, Rudelf VWict;el in Ludsigshafen a. Kh.

JRc2 TN
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Lur: Umsctzung d Alkohole, wic
a5 xEyEmohul. Athyladkohol, der auch vergiillt
scin k:xnn Propylalkohol. Butyvlalkohol usw..

»
o

- \Va;wembspahungcn ru

lcnoxyda.rmcs Gas auand unten A.Ikylfonnn(—“

lich abge 1. wird. - In dhnlicher
"Weise EiBt sich einc druckfeste Schlange “be-
nutzen, in_ welcher das Gas auf- und die
Flissigkeit abstagt.

Man kann auch im Krcislauf arbeiten, in-
dem man dic noch kohlenoxydhaltigen Al
von necucm mit “dem Alkohol in R;aLuun
bringt.

Im’ allg in ist e kmiBig, dic Re-
aknon bca Gegenwart \'on l\nnmktcn—ms-

! von Alkch fithren.

Doch’ _gcht dic Rcaktion auch ohme wlchc.

Alkohole tritt gleichzeitiy eine Reinig ~des
Gases von_den 1 R der Ver i
gungai, wic Ensaxc:u'bony'l Schwcfclvcrbm-

dungen usw., cGn.

- Beispicl.

Wassergas wird durch Waschen mit Wasser
unter DmcL und Natronlauge oder Am-
moniakwasser ° vollstindig von Kohlensiure
und Schwcfclvm&cr\toﬁ' befreit. Zur Ent-

£ .dex Fo wird das auf 2
komprimierte, ctwa 45 Prozent - kohleno

h:xlugc Gas durch wasscrfreien Methylalkohol

- allerdings mit gcnn;,.cnr R i
d:;;k:‘.:, ~or -sich, der .-\b.mun und das
zu de ' kohl ydhaltize Gas vollig
rein, insbesondere \\'1\~:rfrd sind und solche
Gefifwandungen; z. B. aus Emaille oder Zinn,
benutzt werden. - dic kemcrlcx sthrende Um-
der Alkohol d keine
Wasserstoffabspaltungen 'zu Aldchyden oder
Athern- hervorrufen.

A

mecignet.,
Das Verfahren kann man vorteilhaft mit
anderen Renktionen, bei denen der Kohlen-

.oxydgchalt von technischen Gasen, wie Waswer-

oder Generatorgas.  hinderlich  oder  uner
wiinscht isz, verbinden, indem man z. B aus
cinem von  Kohlensdiure befreiten Wi
mit ctwa 30 Prozent Kohlenoxyd durch Ein-

wirken auf  Alkohole von dem  Kohlenoxyd-
anteil unter Alkylformintgewinnung ~o  weit
hernuslitnt, bin @@n 2o Proszent  Rohlenowyd

enthaltendes Gas vorlicgt, und dann das noch
unter Druck befindlic ln nittelbar
swecks Cewinnung von synthetisehem Metha-

nol bei héheren Temperinuren uber gecignere

Konukte leitet. Fir Te. bei denen das
Kollenoxyd vidliz auszuschlietien isto wie 2. 13,
bei der Ammoni kaynthess oder daei Hvdrie-
angzen vicler ornmischer Stotie, =ann o
auf die besehrichene Weise den Kohlenosyd
1teil Dis auf einen geringen Rest heraus
Qunen und das nach Eotternung des
letrten Kohlenovydes, « B durch Alsorption
Rupteroaydutiosungen, wter - Umistanden
‘B Zumischen - nderer  Gase. wie 2 B
f.inde StickstofT, verwenden.

W
Mit der Absorpiion des Kehlenosydes dureh

P daraufhin durch zwei hintereinander-
mit \Ict.hvla]koho] der pro Liter 5 g mealli-
sches Natrjum gelost enthile. hc<chxcl.l sind.
Nach etwa 4 Stumden -haben sich in dem
ersten Auxokhv 95 Prozent des Alkohols um-
gesemzt,- dm” zweiten  ctwa 6o Prozent. Dic
Flissigkeit des ersten "Autoklaven wird ab-
welassen und diescr daraufhin von ncuem mit
n—\mumhalngcm Alkohol | gefiillt. . Jetzt wird
das Gas zuniichst durch den zweiten Auto-
klaven und dann durch den ersten geschickr.
Nach 2 Stunden hat sich auch der  Inhalt
des zweiten Autokiaven praktisch vollstiindig
amygesetzt. Die Abgase werden von ctwa mit-
serissener  Flissigkeit durch Abkihlung und

x'urrh Absorptionsmittel befreit und kbnnen
dann  unmittelbar wedter, z. B. zur katalyri-

schen Hesstellung von Methylalkohal benuis
erden,

PATENTANSPRUCHE:

1. Vertahren zur Herstellung von Alkyl
forminten aus Kohlenosyd und  tlissigen
Alkoholen bei erhobtem Deauck, gepebenen.
falls unter Anwendung von Ratalysatoren,
dadurch gvkcnnn rhm-l. cdaty man das
ohlenoxyd in der rm von \Wassergas
oder anderen  technisclhien Gasgemisehoen,
die  weniger als 50 Prosent l\'--hh-n--\) o
cnthalien, innutet,

Austuhrungsform dos Vertahirens nog h
nspruch 1. dadurch gekennzeichoet,
dadaes fur anders

Restne

Verfuhire mdere sur ~ynthetischen
Herstelhu Methyls i
heren AL \mmaoni entler
Jur Hydricrung orsanischer -Stotfe bejoato
werdesn -

- ge~chaitete, auf 70° gehcine Druckgefile, dic h

70

75

o

9c

1068,



2?5

DEUTSCHES REICH

ol Auscsessm AR
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PATENTSCHRIFT

M 495935
. KLASSE 120 GRUPPE 1’

TEV ~ : o
- Tag der Bekaummadmng ﬁber dte I;ﬂtxlmxg' da Patmm. = ,.AIar‘ 1_930

l. G. F'«rbemndusme Akt.-Ges. in Frankfurt aM ')
) Verfahmn zur Herstellung von Alkylformlaten

Patentiert im Deutschen Reiche vom 26. Angnxt 1924 ab

Es ist bekannt, daS \lkylformuu durch
Einwirkung von Kohlenoxyd unter Druck
auf Alkohole bei lxmmcrtumpcntur in Gegen-
wart von Natriamalk Iaten entstehen.s Dic
Reaktion geht aber auBerordenilich trige vor
sich, und man hat Tage gebraucht, um gro-
Bere Mengen Formiat auf diese Weise herzu-
stellen. -.crsuchc bei héheren Temperaturen
(150 bis 200° C) haben ergeben, daf dic Aus-
beute moch bedeutend kleiner wird, in vielen
Fillen dic gewiinschte Umsectzung ubcrh.;upl
nicht eintrite.

s wurde nun gciunden, d.AB man  in
wesentlich kiirzerer-Zeit und zuméist auch
srheblich besserer: Ausbeute  Alkylformiate

sstellen kann, wenn man Kohlenoxyd auf
lkoholc unter Druck und in Gegenwart von
A ikobwolinten bei mabig erbolten, 2wische
“nd 140C liegenden Temperaturen cinwirken
li8t, und zwar unter daucrnder Aufrechi-
erhaltumg—dicser Temperatur wihrend <ler
Dauer der Reaktion orler duos grobiten Teils
der Dauer dersclben.

Am zweckmiiBigsten wird die Tenifperatur
w’xhrmd der Reaktion zwischen ctwa 6o und
100" gehalten.  Nach der Umsctzung kann
man abkiblen und das Produkt abiassen, oder
noch besser Jdas Produkt ohne Abkithlung des
Autoklaven in cin besonderes Kiililgefil oder
unmittelbar in cine Destillationshlase fiber-
dricken.

. klaveninhalr

Im allgenm:cinen ist ¢s \ortcllhaft, das Koh-
lenoxyd vorher zu reinigen, insbesondere von
Eisencarbonyvl, Schwefel und Feuchtigkeit.
Aan kann dann das Rohprodukt fast farblos
crhalten, withrend die Gegenwart von Eisen-
carbonyl Nebenreaktionen begiinstigt, die zu
ticf braungefiirbten Kondensationsprodukten
Anlal geben kdnmen.  \uch JABt sich’ ein
Gehalt des Produkts an [isencarbonyl schwer
beseitipen, und er kann dann bei Verwen-
dung des Esters zu Stirungen Anlal geben.

Beixpiel o

Ein druckiester Stahlzylinger) wird mit
Alethylalkohol, in welchem ‘1o g metallisches
Natrium pro 1.3 aufueldst  wurden,  be-
schickt und auf “ geheizty Man preft gann
Keblenoxyd anter 2o0 Aem. cin und b
diesen Druck durch periodisches oder dau-
crndes  Nachpressen von  Rohlenoxyd el
s ist /\\gd\nmuu,, Jus nachdriickende Gas
dureh ein odor mehrere in den flitssigen Auto-
cintauchende  Steigrohre  cin-
u lassen. umthicrdurchein Durchritliren
keit 712 bewirken. Nach zwei Stunden

i : g breendet.. dnd
tdig aas .\lcxhyl-

.;

< hann das nabczu volls

formint bestchende Produkt durch cin_am
unteren Ende des Zylinders befindliches Ente
sventil 'lb‘, slassen oder durch cin

wben befindliches Ventit abdestilliert werden.

) Van dem Paientsucher ist als der_Erfinder angegeben worden:
- Dr. Rudolf Wietsel in Ludwigshaten a. .
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D:l. Alkokolatr blc:b: zum Teil in fester Form
im’ Druckgefas, zurfick. kann dann von
neuem Methylalkohol,- nétigenfalls unter Er=
“des Natri lkobolats, in den Zy-
linder cingepreBr werden:  Tm allgemeinen ist
cs vortcithaft. das Kohlenoxyd vorher zu roi-
nigen, insbesondere. s von Eisencarbonyl.
Schweftel und Feuchtighkeit zu befreien. Auch
cin Angriff- des _Kohlenoxyds auf die Appa-
ratur wird zwcd\m‘uix" in an sich bekannter
Weisce durch geeignecte Wah!l des Materials
vermieden. Dic  Reaktiunsgeschwindigkeit
wichst mit dem Druck. Bei 80° und cinem
Betriebsdruck von Ga Atm, werden heispicls-
weise nach drei Stunden 535, des angewnnd-
ten Methylalkohols in
bei 1000 A, ist schon nach Minuten cmo
“fast-quontirative’ Umsetzung cingetreten:

’ Bei

73

spiecl 2

Technischer;  mit Toluol vergiillter Athyl-
alkohol wird zur Entfernung des Wassers
fiber 'Kalk® destillierr.  Der trockene Alkohol
\\'lrd nach Zusatz von 1.5" metallischem

mit Messing ausgefiittertc

Iter cingefillt und glann bei
70~ cinem Kohlenoxyddruck von 120 Awmm.
augsgesetzt. Dem Kohlenoxyd kinnen andere
Gase beigemoengt sei Nach vier Stunden
wird das Reaktionsprodukt aus dem Dehiilter
abgelassen und einer Fraktionicrung unter-
“worfen.  ltwa go °f, und mcehr ehen bei 34
als reines Nthylformiat Gber, s women sei-
ner absoluten Riurefreibeir cin wehr hrauch-
bares Tohsungsmitte! darsteilt. Doy Roest ist
unverinderter, mit Toluol vermischer i
atkohol.

Beispiel 3

In croen et Sidberbloch:
klaven  werden g
metallisches Kalivm
Temperatur dateridd auf ctwa |

en wird, Wird anter cinem Druch von
250 St reides Koblenoxyd i oden Nartee-
wI Uiloht, Nach ctwa &S iaeha L
wirkhutgsdauer  ~ind et S: o \H«-h--l 1
doen Amcisensiureester uhergetiahry,

Beiapict g

In cinent aurd 130 bis 1o’
Klaven aus Kruppschem
200 com Methanod
wird Kohlenoxyd  von Pt
zwei Ntunden ! sy rh‘
e haben ~ich dann et =007 0 ARGt in

Formiat um;_r.-\v.mdtl(. i

Mecethytformiat verwandclt, das von dem un-.
veriinderten Methylatkohol abdestilliert swird.
- " Beis

spiel 3 . -
cthanol werde

300 Volumernteile M wiser

Zusatz von drei Gewichtsteilen Tlithium in
cinem  Autoklaven aus- V. A-Swahl bei 80-
cincm Kohlmoxyddruck von 130 At aus-

mesetzt. Nach ni Stunden wird das Reak-
tionsprodukt «<iner Frakrionierung unterwor-
fen. LEtwa Ro%, des crhaltenen Gemisches
sind Methylformiat,. das bei 329 fiberdestil-
ficrt.  Wender man state des Lithiums ctwa
die gleiche Menge Beryllium oder Magnesium
an, ~o sctzen xich chenfalls erhebliche Teile
des Methanols zu Methylformiat am,

Beispiol o
ln cinen Autoklaven von 11 Inhalt wernden
300 cem Methanol, in dem 13 Natrium and-
"clo\: wurden, cmgcxuln. Der Autoklay wird

verscitlossen' und in ein aui 8o b Kz
erwiitrmres Whasserbad wgestelit. - Steigrohre
sind” im  Autoklaven nicht vorhanden, auch
werden  sonst ke MaBaabmien,
Rithren,. . vorgenommen; dic  cin innig
Durchmischen von Gas und Flissigkeit be-
wirken,  Durch cinen Anschlul am oberen

Deekel wird Jder Auvtoklav mit ciner Kohlen-
axydbombe von 6o A, Druck verbunden.
Nach einer Reaktionsdauer von sechs Ntun-
1 haben ~ich gotl, dos Mothanols zu Moethyls
XS PAN weiteren X
" ¢toman mn

11 nahesn
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Verfahren zur Her

g von

eestern

Tatentiert im Deutsehen Reiche vom 17, September 1932 al)

ist bekannr. Amcisensiurcester durci
cinigung von Alkohol und Kaohlenoxyd in

e
Gegenwart yon Alkoholaten unter Anwe

erhdhten Koblenoxyddruckes zu gewinnen.
wobel die Pc.'xkuonstcmpcr'nur dauernd zwi-
~schen 30 und 1407  gehalten  wird.
zweckmiigste Arboitstemperatar wirnd
bei das zwischen 6o und 1007 ligzende
peraturgebiet cmpfuhhn

Das Arbeiten in diesem lcfnpgr.uurburcnh
bringt den Nachteil mit sich, Jdaf cine voll-
stindige Uberfahrung des Alkohols in den

‘ter nicht gelingt. Dic Kobhlenoxydauf-
nahme kommt vorzeitig zum Stillstand, es sci
denn, daBl ganz besonders hohe Drucke, dic i
der Nihe von 200 Awm. licgen, zur Anwen-
dung kommen. Der Grund hierfiir ist darin
zu suchen. daB es sich Dbei der Reaktion
CO+ CH,O1l - "IHHCOOCH, -ctwalkeal
um cine Gleichgewichtsreaktion mit positiver
Wirmetdnung handelt, in der Temperatur-
steigerung selbstverstindlich dic Richtung des
Zerialls begiinstige. Dagegen ist «ie Reak-
tionsgeschwindigkeit, d. h. die Geschwindig-
keit der Kohlenoxydaufnahme, " bei’ diesen
Temperaturen geoBer. da sie nicht nur mit
dem Druck, sondern auch mit der Temperatur
wichst.

Es wurde nun gefunden, diB man cine

I

ier-
Tem-

nabiezu vollstindige Cherfithrung Jdes veriig:
baren Alkohols in Amcisensiurcester erziclt,
wenn man die Reaktion bwi erhbhter Tempe-
ratur beginn: und mit fortschreitender Koh-
lenoxydaufnahme dic Temperatur senki, um
die Reaktion schlicClich bei Zimmertemipe-
ratur  zu  Dbecenden, Dicse Verfahronsweise
bringt den Verteil mit sich, Gty die Reaktion
mit guter Reaktionsgeschwindigheit cingeler
wvird., da aber danndic Ausbheute an
Amcisensiureester durch Senken der Tempe-
ratur weit Gber das Mab dessen hinausggefalint

Cwird, was bet dér Anfangstempuerazur su oer-

ut nxu/cll

warten wi trc. ohne dab fiirden Ges

uer Jer Reaktion hir gestc
Arnwendung - derartig hnhcr Dn.\
wie sie zur Erziclung guter Ausbeuten
Ester bisher notigg waren, ist fiar Jas Ver-
fahren nicht erforderiich.  Schon bei Drucken
von 30 bis Go Awm. werden olme Scehwieriy-
keit auch mizt kurzcr Reaktionsdauer zwischen
100 %, licgende Ausbeuten erziclt.
cihrend e« nach dem bisher Dekanntent Iwei
60 Aun. nur gelang, ctwa F3Y, cdos ane-
wandten  Methylalkohols  in Ameisensiiure-

methylester umzuwandeln, und es schon d-r -

Kohlenoxy dedruck
auf ubwer -,n"'_ 711

Anwendung von 160 Atm,
Ledurite, um dic Auasbeute
steigern,

=) Vow dem Patentsucher sind als die Erfinder angegeben worden:

Dr. Xthlu‘lm Gluud I)r. W'u.h cr Klempt wnd Dr. Fritz Lrodkorl in Dovtuiwad 13,
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Das Veriahren wird s Hand nachsteln-

der Aus{Shrungsbeispicle -eri
Peispiecl 1
(Amecisen<Giuremethy ioster’

a) In cinen versilberten R
wunden oo com Methylatkohl,
3 & Natrinmm. gelost waren. i;
Autheizen “des =Aszokiaven auf G0 bis 63
wurden 30 Atm. Koblenoxyd ...uxgcdm\kt.

Nach VerThuf von je tx Minuten wurde der
Druckabiall, der infulize der Abeorption des
Fohlenoxydes. cingetreten war, durch Nach-
driicken von Kohlenoxyed anfuchoben.  Nach
120 Minuten kam bei 60° die Kohlenoxydauf-
nabme zum Stillstand. In dicser Zeit warden
631 Kohlenoxyd aufgenommen.  Nomit war
“er verfiighare Methylalkohol zu nur Go.3
4 .\mcxw:n\nurcmcth\h_stcr fibergeidhr]

b) Wic unter a beschricben. \\*rd-. cin neter

Versuch angesctzt: nachdem bei Go®  nach
erwa 120 Minuten wicderum 61 1 Kohlen-
cd (== 359°%, Esterbilslung) aufgenommen

rden war, fand keine weitere Kohlenoxyd-
auinabhme bei dieser Temperatur und cinem
Druck von 350 Atm. mchr statt. Hicrauf
wurde der Autoklaveninbalt auf 30° abge-
kahit. worauf.ecacut Kohlenoxyd i -

Natrium relbst waren, bei ciner’ Temperatur
von 607 und cinem Druck von 30 Atm.

XHohlenoyyd der Reaktion unterworien. Nach

Ro Minuten kam dic Kohlenoxydaufnahme
zum Stilistand. Es wurden in dicser Zeit 33 1
Kohlenoxyd aufrenommen, \\mlunh der vor-
handene Athylalkohol zu nur 62 %, in BEster
abergerithet wurde,

b)) In gleicher Weise, wic unter Bei-
spicl 1b Leschricben. wurden 200 cem Athyl-
alkoho! mit 5z geldstem Natrium mit Koh-
lenoxyd bei cinem Druck von 50 Aun. und
bei den Temperaturen von 6o, .40 und 20° be=
handelt, Wihrend der drei Etappen des Ver-
suches wurden aufgenommen:

Bei ciner
Temperatur Gesamt-
von sufnabme) in Minuten
I. 6Go” - 47 67,0 90
. gn” 13 19.0 43
3. 20T T0 1.3.0 60
7o T00,0 195
Ger am Druckabfall im Autoklaven

men wurde.” Nach 6o Minuten kam auch bei
402 die Kohlenoxydaufeabme zum Stillstand,

. und erst nach dem Abkiihlen auf 20° konntz

crneut Kohlenoxyd aufgenommen und  der
restliche Methyialkohol nakeru vollstindig in

Fster Gibergefithrt werden.  Wiilrend cder
drei Etappen des Versuaches wurden nufge-
NOMIMC:
Bei ciner - Reaktions.
o 1€
I'emperatur N uger
von s in Minuten
1. 6o bix 65° 61 | 120
L 407 =5 60
£ 20 1 60
o7 l 1000 | 240

03 %, des verftigbaren Alkobols waren in
Ester unbergefohrt worden. swelcher unter
Diuck aus dems Auwokiaven Dei 30 bis 337
abdestillicrt werden konnte. Durch cinen um-
wepumpten  Kohlenoxydstrom  konnte die
Destillation vortcilhaft unterstiitzt werden.
Es wurden 230 g Destiliat cerbaiten. Somit

wurde innerhalb von 195 Minuten der gesamte
verfiigbare Nthylalkohol in Ester tibergefiihre.
weleher durch Destillation unter Druck aus
dem Autoklaven cntiernt wurde. Das Na-
triumalkoholat bleibt in.dem Autoklaven zu-
rick und dicnt nach Hinzufagen neuen Alko~
hols als Ka sator fur dic erncute Rohlen-
oxydauinahme und die Uberfihrung  des
Alkchols in Ameisensiurcester. Es wurden
200 ir Destillat erhalten. Somit betriigt di¢
Ausbeute an Fster auf den angewandten
Sthylalkohol bezogen == 93. s ®fo.

chspxcl 3’

(Amecis

In den bereits erwidhnter Rihrautoklaven
wurden 2oocem Amylalkodol (Kp. 128 bis
130°), in wclchem 5 g Natrium geldst waren,
cingefiillt. Nach Aufheizen des Autoklaven
auf Go bis 63° wurde Kohlenoxyd ‘unter
6o Atm. aufgedrickt. Durch Nachdriicken
von Kohlenoxyd wurde der Arbcitsdruck
zwischen 30 bis 60 Atm. gehalt:n Nach ctwa
7o Minuten waren = 29,9 1 Kohlecnoxyd
'nuﬁ.mummcn (== 62,29 .) “Hierauf wurde

yigster)

6s

70,

8o

85

g0

a0

Dbetrigt die _Ausbeute an Ester auf den an- | der  Autoklaveninhalt :nuf 40° abgekiihlt,
gewandten Mcthivialkoho! bezogen = $9°%,. | worauf ecrncut Kohlenoxyd auipcnommen,
B wurde. Nach 75 Weiteren Minuten kam®auch -
- Bei spxel bei 40° die Kohlenoxydaufnabme zum Still- -
A thylester) stand. Nach Abkuhlcn des Inhaltes auf. 20°
"a) Wic im Bcispicl 1a boschricl nach weiteren 70 Minuten noch. eine
den Zoo cem .Xthyl:-“- hol, in welkl s | Kohl ydanfnahme von' 6,5 ! festgestelle
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uhcrgefuhrt. Die in den “drei Tcmperatuz‘
,wntden aﬁgenommm <tappen Xohl g{5g
tchende Tabelle wicder: B
Bei ciner 1Cco °/o.der" | Reaktinns- —
Temperatur iy Gesamz- dauer Bei ciner /5 der | Reaktons-
voa {208 Somm) fnah in Mi Temp ‘_‘io Gesamt- dauer
. von e emm| Jufnahme| in Minuten
I. 6o bis 65° 29.9 6:.'.; 7O | AR
2. 40° X5 24.3 75 1. 60 bix 50 . 322 68,2 II0
> of - -
3- 20° 6.5 3.5 7o = 407 8.6. xs-z 75
48.x 100,0 - ars 3. 20 6.4 13, x-zo
+7.2 100.0 305

23

Der Alkohol war praktisch vollstindig in
Estcr GbergefGhrt worden. DieGewinnung des
* mcisensiureesters des Propyl- und Dutyl-
<ohols 158t sich in der gleichen \Weise

‘durchfiihren.

Dic Herstelluag des Amcisensiurcesters

.eines aromatischen Alkohols zeigt:

=~ - Beispic¢l a
(Ameisensiurebenzylester)
In der oben beschricbenen Weise wurden
200 cem Benzylalkohol, in welchem 5g Na-
trium geldst waren, in  Amcisensiiurcester

Praktisch wyrde der Alkohol vollstindiz in
Ester @ibergeitihrt.
PATENTANSPRUCH :

Verfahren zur Herstellung von Amci-
sensiurcestern  durch eronigung  von
Kohlenoxyd mit_ATkohol unter_crhohtem
cnwart von .\lkolxgl;ag_
‘dureh gekennzeichnet, ‘daB’ man zunichst
i erhiGhter Temperatur arbeitet und dana
mit fortschreitender Kohlenoxydaufnahme
die Tempmtur bis zur Almmcncmpcrmur

senkt.
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45
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’ Ve.:rzahren T Horstellung von aliphauach.en Estern.

Es ist bekannt, Ecter der Azeisonnﬁnre derart herzustellen, dad
mxohlmdmter mmmmmmmmmm-

A oo

Die .&ufarbeitang des so erkaltenen Ren*"tier.sgenimho.. wTEIAs dann
derore vc"m. dal mon den Lei der unsetzung gebilieten smei-
sensiureester abdoatﬂlierte. Dan znri:ckbleibende Gexicch von
A.lxylat und unverinderter ilkohol wurde dureh Zultigung von neuen
Sengen Alkohol wilcder exrneut der zohlenozwdbohandlung mmterworfcn.
Beixn Abdestiliilorsn des gediideten Ameisenniurecsters selgte sich
Jodoch der Xigztand, daz2 das urspringlich in L3cung befindliche
Alkylst zusasmen mit bel der Rcaktion gebildetem Alksliformint
suskristallisierte. wodurch dor ganze Rickstond meh» cdex wenisor
zu einer festen iiacse eratarr%a. .

Das wieder M&mg—hringon dfesos testm Rdckata.ndes durch Zugn-—
e vor frischem Alkohol srfordert einige Nihe. Jodenfslls liess
sich gber, vornehnmiich suc fon gensonten Grinden, cine xontinunicr-:
liche Dsrstellung von imeigensiureostorn mit des bLisherigen .
Hilfsmitteln nicht werwirklichen. -

Die vorlioczende Brt:.nmmg gelgt nun einen sog, ‘daf man die sneimen—.
’ sizrecster-Herstellung auch kontinuierliich durchfihren kann. '
Das Yesen der Sxfindung bosteht darin, dag8 man 4die Rezktionsdo- .
dingungen, insbesondere &es Druckes und dex Temperatur co wihlt,
428 mindsstens =ovisl dogs aliphntischen Klkohols unverindert
bleidt, um dis als Katzlysatoren verwsondeten Alkylate in L3sung



2e

: ’ve:zichtet wirde

mmm.mmmteseicherﬁndmgm,
Zchlmddruckbu. Partialdruek so niedrig =u wihlen, daB genigend
¥ethsnol ‘oder dgle in dex Eea‘.:ﬁ.onanisehmg vorhanrnden’ dleidt, um

eine Abscheidung von festen Xstalysatoren smu vermeiden, Brxindungs-
senise wixd olIme bewnast derxachtailni‘inxau:gm, da.Bﬁie
jmﬂi@ mtmgbmAmmaesmmummmem
goevwisgen Grade dmmmmwemwnmmmz

,\

2

Dmegomiber warden orﬁnﬁnnssgeﬂss mhrzacbc Yortoile erzielts Die
ganze Prodnkticon Rann in gesehlom' Zreislant Qurchgefihrt mden,
ohne 4s8 irgendnelche StSrungen durel aich. anssd:eidmzde Adkylete

= Turohicn wircon. Darch die sireng kontimierlic.he Dnrchf'dhroarksi"
ist wiederum gewéhrleiztet, €aB dex. Betrieb ei.ntaeh und, was del. &er
Amiecnb.nrwrstenung von baaonaerex Jichtigkeis 1st, ganan
fiberwncht und eingestellt werden Xanne So hahn inshesondere auch Adie
Regenoa-ierung und Tiederauffrischung dex .nach dexm Abdestillicren vonr
umeisens«.nreeste‘ anfzllenden Lisung von xliq'.g.at in A3Xkxobel in ein—
fachster und zuverlissiger Feise Gurchgefihrtiwerden. In dicsem Falle
izt o5 minlich im slligemeinen orforderiiong dgn bei der Veresterunzs
verbrancehten Alkohol zu ersetzen gege‘bemzallq Lrisckhes Heltrium

. 0dsT andere XKciniysatoren znznsem edsr suok )Si.o in Xreisient

zutfiihrende FliUssigkeit zu entwissern, etwa durch. \eine zaischengo—
schaltete stetige azeoltrope Destillation. " -

N )
Unm eine Anreicherung von gegoebenenfsllis bel der Rezlition sich bilden—

" den ormiaten im Xreislauf verzubeugen, :ann:&nanchbontim—

ierlich immer ecine bdestimmte Xenge der nach dom Abtrodbenm imeisen—
siurecster anfallenden Filigsigkeit zbzichen und 4diese h oinem be-— .
sonderen “reoislauf vermittels einer Fraktionierkolonne. a.x\lx dem betref- .
fenden Alkohol aufardbeiten. Bel diescm besonderen Xreislan? emprfishlt
os sich, vor der Destillstion gogebmutans ¥Vasser suzusetseri, un
eine Spaltung deés in Lisung betz.ndliczmn Alknlyte- zu dewirken.



:D.t& Bnaung m .«Mmm iasst si.b. m amzn. =it opﬁmlen )
z;l-mvﬂ.;e_ -hzz-c!ttﬁ.hren. wenn auck el Idngerer Betriebséeae: L SEnSE -
nen 7eﬂ=ﬂnremtu£¢n, m,sbeaonaere dle Zummmtmg, Gemhwim..gkeit
usw. des slkylathaltigen ilkchels, gersz =af der jeweile srmittelten

anunszen Hche gohslten wiwd. Dies lisst sdich. erﬁnﬂmgxgmuss 1n ein—
fachater Feise erreichen. Dazu komnt noch, daB d&ie Kohlenmdaheorbtion

on Rasdnn daw ?nmiﬁthﬂ&mz caEy TeSacton. «t..oh.._.tﬁ.-z*m..a.___mgit.{ -

dexr eal:t..e..silﬁssi@:e!.t an Bater merklich abnimxi., D ader ezﬁnﬁnn,ga—
;\3@38 sufl eine weltgehende U’nsemg Yewusst verzichitet wird, verliuft

die Eohlepoxydabsorbiion erfindungsgemiss mi% prelctisch gleiehblei‘benacr
' sehr hoher GCeschwindigkeit, wodurch gerade die Apparatelelstung ginstig
beeinfinsdst wird. Dexr eingangs erwihnite Nachteil Qer Irfindung, der slso
bewnsst =it in Eaul genommen =ird, erwcisi asiad be dieser Betrachitung
abmzfalls ais Yortej.l. : )

-~ =y a-m-\ﬁ‘ B P nlArur amomd LTe ng’-vn-no’-‘l— f"— e“v‘ ﬂav-ntaY’mv yonr Ames,

——— — e e c———_

scnsﬁ'ureester Qer zliprhratischen Alkohole, wie zZ. B« Zethylformiat,
-thyltomiat. Butylformiat oder Aanylformiat. Als Estalysatoren kommen
mwwunemqmwerwmnm&ermhdmn-
kylete, und zwar einzeln oder in beliedigen zn'nf.acnen.

Da erfindungsgemins axf eine qmﬁt;tivu Umaa‘:—...—.s Torsichist w2
Xsrin, kenn men mit niedrigen Arbeitsidracken anskommen zad het Jalduroh
" den Yoxrteil, 4da8 wesentlich ‘bmigera and einﬁn'chere Apparate, Rohrleli~
tangeny KompIoosoToR LEWe wmndet weT _cnkam Ausserden ist en o
Lindungsgenioss sber auch aﬁslich, vorh&ltnixwﬁ-uig kohlerpoxydarne Gase
zu verwendeny wie . Be Syathescgas older 'aa.ssc:sas. Bel TYerwenlang von
reinem oder hi3hexprosentigem Echlenoxyd Xomat udfz srfinftungogeaiss Yol
m-:mmemlomsoAmmm _
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mamwmm’mnmémmmsoawa_
mnteren Ende ez Aboorbers oin, FATE Im Aboorbir teilwcise zu Nethylfore
thMMmmm&mfw?amwe,mude@
6 und den Abssheider 7 von den mgam.ﬂam Heothylformist grSestenteils
mtmmmmuwmmmmmc‘s— :
mﬂw&mﬂ‘bes!mt WWMM

ximlsderbeidnmtspmmﬁlQdemmaemSab—
MWMQ@W?WM
ﬂatmdonzochmmn. der unter norcalen Druck stehxt.



dor Blase 14 der Iatclymtor, in sbarscmm]&ﬁanox £oldst;
s:edcr m mge = mncm east\ '.,:\ - oo - B o ’

. naglieiz i‘st,‘f.fmarj vﬂlbmenmmaehlim be’smktdief 385- .

“an error&erlm, ‘@38 der ?uzzpe 2 ereser dm z::r éie Esrberbﬂanag "
. vgrbmchsen aetaanol anch moh die antspreehen&e hea.se fziacher
xatalyaatorllSmg zugamrt wird-_

Baisziel 2 =

In dem RRirwerkdehilter I (versie. Skizze 2) w:lrd durch AufiSsen
von 1-2% Hcotriumaetall in trocknem Zethanol einec Eatrimmmethylat-
iSsuns in Hothanol hercestelld,; die mittelsm Pompe 2 3 Soer YohTona
oxydabeorber 3 eingepumpt wird. In diesem A:boorber, der, -wle nus
d.er Skizze ersxchtliek ist, grBastenteﬁs ‘mit FLzanigkelit S
gafillt i1st, zirhzlicrenheiei:m"mckmﬁ&tmsphﬁren
Kohlenoxyd und in Methanol geldster Km.talyaator im Gegonstrom.
Die Iatalyaatorlﬁmg wird dmrch dio Flisgigkelitsunlaoufpumpe 4
ooinx.rcialngczﬂhrt, des. shhmtmmdb«n

Ny .
Dao Kohlenasxwd m&tm“——mazﬁa‘—m—aaﬁ
uwnteren Ende 4es Eeaktionsturmes fein verteilit in die PFliissig-
kedt ein und durchstrimt dicee von uaten nach oben. Am KopZ des
Absorbers 3 tritt des Eohlenoxyd, welchos die dex Purtialdruck




"

1. Dex. 42  SReichspatontemt

NN

des ﬁatl'q'lmta mspreehends Eenge Eeﬂ.n'lfom:!at gel&st ent-

mz, munﬂ.gelangtﬂbe.mmrs za den Mid-r&

mmmmm:m soeinscatsnt,m &axs@bmqta
:Eethylxonia; nﬁglichst sc.hmll aus e.ea Beakﬁw weggefithrt
wirde .

i

In&emltdohderﬂtgeﬂmastermmwmmm
mmm@ﬂnm7mﬁmmw Dasaickt‘-v
Muw"“—w .gbﬂsﬁmmuwms in.éﬁ.e
GomlmpmpGSnnG.mhier~m m"ckinden&bwrber. o

.

Da 'Sparm m~ﬁ'am innzrhalb am A.Wsassap a".m
Vervrauch an Ssntaly sasor. bodounton {eo entsteht Had nlmeeg dle
nit mlmd Be.&innfmiat bildes) md et zuweilen nich* =5gi4ich

ist, Wvol}.knamn machliessen, besteht die Eﬁgllchkoﬁ.t best

Se einqn Reil Ges in ethenol geldztern Eatalyestors sbzuzweigen
und gesondert an.tmbeiten. .In diezem Poile ist es erfordexliich,
dald der Pumpe 2 &ADSOT dem Tir die Bzterbildunsy vorvrauchien
Eethenol such noch die eztsprechende Henge Trimcher Fatalysoitor—
13eung zugefihrt wWirde



‘Patenfansz‘znch

'Veztazn'en. mﬂeratenmgmﬂinhaﬁm Betern der Anelsen—
mmmmuamnmwmmmm
A:lkohole in Gegaaasrt won ..lkali oder m&kal:lmme odexr
zeichnet, des n die Reezcts.ousbeaingunsen. i.nsbesondere des
Ammmmamsom%’, ae.B:nInﬁeatenswdel
uemxnmm vamndcten mm.&mmhs;*“
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Ver::taz_;;ren_ zar Herstellung von aliphatischen Esferh

- Patentansgru.ch:

s’a‘.nre d:nrch Eimrirkenlassen von 1"o]:l:Ler.mx;rﬂ. a.nr aliphatische '_ o
A.Ikoh.ole P in Gegemvart von ;Alkali oder Erda]ka‘!.inetalle ‘cdex.
,deren A.lkoz‘yverbindxmgen 'bei erho'hten :Drucke.n, dadurch gekenn—
~zmeichnet,. daB man-die Real—tion.sbedingungen, ins‘besondere des
Druckes nnd der Tempera.tar,' so wahlt, dal- mindestens soviel
! Wdes ali'nh.atischen Alkohols unve:éﬁ.ndert ‘blei'bt, :

die. 213 Katalysatoren verwendeten Alkylate in ILSsung zu halten.

Es 1st bekann¥, Estexr der Amelsensiure derart nerzuste]_"_en, da men
Xohlenoxyd unter e'v-hdhtem Druck auf Losungen von Alkalimetallen bzw,.
Alkglialkylaten in Methylalkohol, Athylalkohol ‘un.d dgl. einwirken
lisst. Znztlich wis AlxelZmeitalile verinaiten sich aucn. andere Aikali —
metalle bzw. deren Alkylate. L :

Die Aufarbeitung des so erhsltenen Reaktionsgemisches warde dann -
derart vorgenommen, d=8 man dem beil deir Umsetzung gebiideten Ameisen—
siureester zsbdestillierte. ‘Das zuriiekxbleibende Gemisch ‘von Alkylat
und unveriindertem Alkohol wurde durch Zufiigung von neuen Mengen.
Alkohol wiedex erneut der Kohlenoxyd‘beha.hdlmg unterworfen,. Beim

" Abdestillieren des gebildeten Anmeisensiureesters zelgts ee sich
Jjedoch der NiBstand, daB das urspringlich in Lésung befindiiche Al-
kylat zusamnen mit bel der Reaktion gebdildetem Alkaliformiat auskri-
stallisiexrte, wodurch dexr ganze Riickstand mehr oder weniger zu einer
grossen Maosse erstarrte.
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i Syl

Das wieder In-z.esﬁiigi‘-‘ﬁi'ingen dieses @ossen Rﬁcl:standes durch Zuga’oe ’
von durchsichtigem Al¥ohol erfordert einige Mihe. Jedenfalls liesss
sich a:ber, voznehmlic.h a:a.s der genannten G»rﬁndeh, eine kon‘i::.nuierlic}n
Darstellung vcn A’*eisensé.u.reestern m11: ‘den 'bisherisen Hilfsmitteln )
nicht verw:irklichen..
Die vorliegenﬂ.e I:r:tindnng zeigt nun einen vﬂeg, da.B man. die A.meisen—
- sau.reester—‘ﬂerstelltmg a.uch kont:[.nn:ie*lich dnrch:tuhren ‘kann, Das
:Wesen dexr Erfindung ‘besteht da:r:in, ¢aB man die Beakt:lons‘bed.ingungen, :
ins‘besondere ‘des Drnckes und der Te.mpe:natnr 80.. wa’hlt, daB mindestene '
) soviel M-etha.nol des aliphatischen Alkohols nrzver'a‘ndort ble:.bt, -
Jdie &'Ls Kata_ysato*e'- ve*wenaeten alky...a.e in LZSsung -z hal'ten. .

das die Jeweilige Umsetzung beim Auipressen des Kohlenoqu nur
'bis '—u e:.nem gewissen Ira.de durchge:fuhrt 'n.nd an:f einen vollkomenen
. Umsatz verzichtet wird. . ) . S

..

Demgegenﬁbermrden erfin&ungsgem’éss mehrfache Vorteile erzielt: Die
ganze Produktion kann in geschlossenem Kreislauf strengz Aurchgefithrt
werden, ohne da8 irgendwelche St8rungen durch susscheidende Ester—
stoffe zu befiirchten wiren. Durch die sireng kontinuierliche Durch-—
fibhrbarkeit ist wied.erum gewa’hrleistet, dasB de‘r Betrie‘b einfach
und, was bed der Ameisensaureherstell‘ung von besonderer Jichtigkelt
ist, genan ubemcht und eingestellt werden kann.. So kann insbesondere
auch die Regeneriernng und Wiederauffrischung der nach dem Abdestil-
lieren von A.meisensaureester anfallenden Losung von Methylfomia"'
in Alkohol in einfachster und zZuverlissigex Weise dxchgam wer—
dean, In diesexn Falle ist es nEmlich im allgemeinen er:torderlich,
den bei dex Veresteru.ng verbrauchten Alkokol zu ersetzen, gegebenen-—
falls rriach/eé Natrium odexr andere Xatalysatoren zuzusetzen oder
auch die Kreisla:n:t zufithrende Fliissigkeit zu entwisserm, etwa
durch e /'%-1schengeschaltete stetige azeotrope Destillation. '

/, } : o S



'Um ®ine Anreicherung von gegebs enfalls ‘hei d.er Reaktions Sich
b:lld.’en.d.e.n ‘Me ..hylformiaten m ‘“reislénf vormbeugen, ‘kann ma.n ~anch
kontmuierliah immer eine bestimte Henge’ de:: ns.ch dem~ A’b'u-eiben
von Ameisensa.nreester a.nfellenaen Flussigkeit a:bziehen and diese
in einem besonderen Kreislau:t vemittels einer Frakt:tonierkolonne
‘anf’ dem 'betreffenden Alkohol ani‘ar’beiten. ‘Bei diesem besonderen
Kreislauf empfiehlt es sieh, vor dexr Destillaﬂon gegebenen:falls
Wasser zuzusefzen, um eine Spaltun.g des in I. sung 'befinéliche.n
',Alkylat;.s —n"b°wirken. '

.schwindigkc'-‘l: usw. d.es allqla‘bhaltigen A:Lko‘.b.ols, genau auf der je-—’_-l &2
-weils: ermi‘btelten opt:unalen Hb'he gehai:ten mra.. D:.es laSS'b sich )
'erfindl_:.ngsgemass “in ‘einfachster: Welse' erreichen..l)aza ‘kommt noch,
‘aaB dfe Kohlenomdationsabsorbtion za’ Beg:lnn dex Fomiatbﬂdmg .
. am gr:ossten ist uhd dzmit “dexr za rwendende ‘Gehalt der Reaktions-—
:flussigkeit ‘an Esrer merklich a‘bnimmt. :Da aber er"indnngsgemass o
auf eine weltgehende Senkung bewusst’ verzichtet wird, verla.n:ft die
Kohleno:qrdationsabsorbtion erfindung.:gemss: it praktisch gleich-
bleliberder schr hoker Geschwir ndigkeit, wodurch gerade die- apparate
lLeistung glinstig veeinfiusst wird. Der einganrr erwzhnte Nachtell
der Exrfindung, der slso bewusst mit in Kaaf: ’genommen wird, erweist
sich bei evitl. Betrachtung cbenfalls als Vo;:‘te:j.l.
: . i !

Die vorliegende Erfindung kommt in Betracht fir die Herstéllung
von Ameisensaureester der slipnatischen. AJ;.ohole, wie zZ. Be. Methyl—
fomiat, Athylfomiat oder Butylformiat, Anylfomiat. Als XKatalysate—
ren kXommen in Frage Metslle dexr Alkali— odex Bro.almligruppe oder
auch nur Alkylate, andzwar einzeln oder in 'beliebigen Gemischen.

i



~%-

v8 criicoungSgeniss - a:u:r eine qna.ntitative Umse tzuag verzic.htet
'werden Xann, Kann man mit "niedrigen Arbeitsdrucken suskommen

md hat dadurch den Vorteﬂ, daB wesentlich 'bill:l.gere apparate
.'_Iaeist'angen, Rohrleitungskonpreseoeren nav, veruendet werden.: -
k&nnen. Andererseits 1st es erfin&ungsgemﬁss ‘aber énch mﬁglich,
verb.é.ltnism;issig koh.lenomdsrme Gase zu verwenden, ‘wie zs Be ‘

Synthesegas oder Wasserge.s. Bei verwendung wvon reinexm- oder hdher—
~pronzentigem: Kohlenoxyd ¥ommt man'. eriindungsgazﬁa;ss be:L Arbeits—

dm.en zuischen' twa 10 und. 30 Atxnosphazen mzs. )

‘_vtmmch ate: kontinnierliche w3

Ast .es 'Efbrigena* a.uch na,ch ‘den.;.neuen Verfahrenvmoglich. d.ie S
'A‘bso - 'btign so_zu 1e1ten,"

Keiznng des -Dmckgeﬁsses ganz_ oder a.och zum '.I!eil érspart werden
ka.nn, d.a. h...ez: de*' ‘”"’mebedarr durc.. a.* e 'be" dev‘ Ameisensﬁu:rﬂ—
~‘bilauns :tre ewora.ene Reaktionswarme fbes’tritten wird- i

§

»Mi*h:n:ter empriehlt es sich, nux den auskondens:te rten :Eeil der
Kohlenoqda*‘:ionsabsor‘btion bei hdheren Temperaturen und den npach—
folgenden beil niedrigeren J.emperah:ren weiter zu fu.hrenf' auch

dies lisst such d:u:nch das. vorliegende Verfszshren in ein(acher and
zaverlissiger W eise @um iiberwachen.

Besc ngxﬁ M rstel _un.
Metkyllor d derxr egenden

e N

In den Rﬁ:hrmldbehﬁlue“ i wird durch A.u::lZSsang vonfl, 25 Ha‘u'.’rum-
metall in trocknem ‘Methanol -einen Natriummethylatld in MNethanol
hexrgestellt, ‘dde /:nd.tteld der P'a:npe 2 auf dem Xohlenoxydabsorber 3
gepunpt wird Inr ‘dem Absorbtiona:raum herrscht ein fohlenoxydd.ruck
von 30 Aatmo .Bs -'ist zweckmissig dafir zu eorgen, da8 die
n.acﬂ 'Anten ﬂiessende Methylatlbsuns m5glichst inten—

v entgegmtr&menden Kohlenoxyd in Berithrung gebra,cht

bzw. dnrch.7:lscht wird
/ i

e

‘das: ap. einer Reaktionszone die zusatzliche‘ -
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. Bine wrsmiche -irmg cd.eeer Art erreich‘c man, wenn msn belspilels—
weise den Absorber mit ?ﬁ].lk&rpcr oder stiickigem porlSaen Material '

) ein:fiillt oder wenn man dile l’&e‘thwlatlSsung in ‘dem Gasrzum hinein—

i verd.us"’. ‘Am Boden des Absorbers fliesst die Reaktimischung bestin— -
dig aus gebildeten Methyl.formiaten, Metha.nol und Ka‘ud.methylat
dn:rch den mler 4 za den A‘bscheiﬂer 5. Das getrocknete Kohleno:q‘tr

~tr1tt anter e:lnen Druck von 30 Atmospharen am unteren Ende des.
Absorbers ein., wird im: A‘bsor‘ber teilweise za l‘-’ethylfcrmiat mngesetzt.

~and’ verlé.sst G.en A‘bso* er. am’ ‘oberen ‘En.de, jum in dem. Efhler- 6 und. dem
| _‘A.‘bacheidev- 7 von dem mitge:rﬁ‘hrten Me-thylformiat grosstenteils )

--"beneit za werd.en. ;.4:‘_'_;-; w0 B T f\

’}Daran anschlieosend vermngt das Kohlenoxyd ‘zar Grasunmalszm,e 8 nnd‘

beginnt seine Kreislaur von neuem- ‘ R

. Mittelé der-ieiden Entspe.nnungsven‘cile 9. und 10 gelangt die aus 5

. a‘bﬂiessen‘i?eg Reaktiqanisc:tmng und das aus:-T a.bgeschiedene Methyle

*formial m' den Hochbehﬁ.lter 11, der unter normalem’ ‘Druck steht.

" Yor hier: a:q.s_ dgutt da.s G—esamtreaktionsgemisch kontinuier]:ich in die
Destilla/tionskolonne 12 ein und wird von hier au:far‘beite't. Aus dem
Kithlexr’ 13 flieésst reines Methylformiat ab, wihrend sus der Blase 14
dex gat&ys.tc-, in uberschﬁssiges kethanol geltost, wieder zur Pumpe
2 zurucmiesst.

Da /Spuren von Wa.sser innerhald dieses Xrel slaui‘prozeeses einen
vGrorauch an Kata_nysatoren bedeuten ( es entsteht Naotronlaunge, & e

v-4+ Ko‘h" enoxyd 's »triumformiat bildet) und es zw.-enen nickt mdglich
j.st,;auch WWasser vollkommen ansmschliessen, ‘besteht
g’”&ie #bglichkei‘ﬁ bei 15, einen Teil des im Methanol geldsten Katalysato®
‘hbzuzweigen und gesondert sufzuarbeiten. In diesem Falle ist s= erfom
‘deriich, daB dermepe 2 ausser-dem-fir die E: terbildxhg verbrsuchien
Metha.nol auch nochfdie entsprechende Menge fLfxischer Katalysatom
163@&9&1 zugefiihr" wirde /



metall . :I;n mochen,‘lletahnol e':Lne -E’atrimnethylatl

Me thsnol hergestel’lt, ate’ mit‘l:els Pmnpe 2 iii ‘aen Kohlenoxyd—

" absorbexr eingopmt wird."ln esem A,’bsor‘ber, de.::.. wie/aus

der Skizze{ ersi‘.lzt ch j.st, g:‘osstente:.ls ini"’ I‘lussigkeit
'v irkulieren be:‘.

inem Druck von ZG' Atmosph

N Das Kohﬁ.enonﬂ tr:f.tt nnter einen Dmck von 35' M:mosphéren .
amunte::nn Ende des Reaktionsturmes fein verteilt in die Flissigket
ein ':md. d:archsqut -diese: von. unten: nach ‘oben. Am Kopf des
.Absorhers' 3 tri'tt das 'Kohlenoxyd, welches die dem ?artialdruck
des— Methylfomiats entsprechende Menge Eethyl_omia'ba gelsst

| en/thﬁlt, aus und gelangt iiber den Kﬁhlers za dem Abscnelder 6.
Der Kohlenoxydmlauf wird so &aﬂgestellt, .daB dasge'b:.ldete

\Methylfomia.t/' gl%shst schnell aus dem Reaktionsraum weg
ge“’iz’h:rb wird. .

)
g ¢
J

In 6 sammélt sicn der mitgeﬁihrte Ester a.n und w&rd dnrch

" das Entspa.nnnngsventil 7 kontinzierlich a‘beezoveno-

Das so :Ln:Reaktione getretene Kohlenoxyd gelangt e.us dem
Abscheider 6 in die Gasmnla:uipumpe 8 und vo nhiexr. a.us zZuxrtlick
5}' 1n den .A.baor‘ber-

. f :'.‘ 7

&‘a‘ Spnre.n vcn Wasser innerhalb- dieses Kreislaurprozeeses einen
erbranch a.n Ka.talysatoren bedeuten (es entsteht Natronlauge,
die mit xom.enom Naﬁmiomiat bildet) und e= zuweilen nicht
mbglich iat,. ; Wasser vollkomen ;auszuschlie~
fen, besteht dle Miglichkeit bei 9, ainen Teil des im Hethenol:
laste.n Katalysa;@‘;ors abzuzweilgen und gesonders éa‘#z&:ar’beiten.

‘dlesen & 15% es erforderliich, dafl dexr T:‘mnpl 2; 1auzme:l'.' dem
m:.‘ die Ester‘bndung vez-branchten Xethanol =auch njch (die ent-

dPrecMndel l!enge t:(gscher Ka.talysatoﬂeung sugerfmfrt wira.



TP

R

P

33

ST

yiat
w«w mﬁ

.:u.f S B s
@ﬂ%ﬁ.@i ,‘.nnwAw.m

TR LA

ERENACS

BBy
SRSt

.

25
3

Szl
S

K

v

b X

Y
7))

el
VAP

D X1R

A

RIS R AT
§yacded Sy

Rt
2

7 o,
X

!

R,
S

; ,.r»i..tw

Y o .:(,%m.)

SRR Yo

i

}a~
&:.L: %
& ,
SN

e A 0
A
5

ERLEL I

ra

b

ORAF

s




i
)

5
43

)
%
)

! (g”




Rart
S

. 9-“

S AT SN
SRR

i’:g’-:‘%"‘“ 2oy
e
NI s

T

¥

Sl

L AT e

S

AN

pray
)

RE

&

)

rNTe Y -

S (P St
A R T R e T i

3 N
.« g AR w "
L T s
e R

”'”.-:Q 9 “4~‘.' ¥ s - el e} bl hd

= T S
’:»'m;- ;g‘;z?{:"rf
AN A
SNERD (ol 5%

¥ f\._r,;l.

.l.“\ L T

132445




- -

SN NI S S RS

I S %M.&/& P = S s GRNLL o d e

) A T Mk ol =t Al -

:;;;“ﬂ“ AT /c»},,._ »/J_,Lj — : E8
/77/ ¢ 7.74»{/u/_ S e LA VAt
k/—3 ~‘~'~;f R e I L A
aﬂ‘o,‘-fA,“\i[ 7_/4_}“},)% %-ﬂ. I 22“44'&/‘/_«,__‘ -

M PSP S AU A 7///@\_4 ,

. % : .,
At Bl o AU oo Tl o BELA

A, oa A f;\)\ s W,\/ LW.\W_/" %M,&
DY Sy g/:/'\-‘///\‘f '_12.-L. PN 1 J\—%/{.._,_I.l,/f /‘:\%M

A M‘W/L* . ""“«/‘-f e 5 &"‘-‘* ;: . ¢
@a/w A7 FAYS ,//AH.\J« i M,.,/,/”‘;,;;:_—

B S S e I g

/5/“’ ?’“/‘ N‘/f R P RS RO S
y /Q:r ;?V/%hg:d 6. I ¢ M
S - A /{(& Ly P ,.M N._J N
V! A P
%@w sl f"‘”?/'
fwa—, i e
— -~

P VA

l



Ll e




} ? g € i y ;

: e A A . L.g —
Fm e et ”C
-~ /’/;,.:«U,«_n.,./l,_ ‘s /ww/.,\.,_ — [ /%.4/7 N N R

Al

4

; W %{":""‘“‘7‘“"““ 7/u—~f/~v—~ Yl L el

/\A—f\}\l P U A e Ja %_‘/L/ /OM ﬁ e

,r; 4 e e — /é“/‘_d-\.,._ /0_, ,{,( _f

Fromminn iyt B S WM/
Mﬂ R N o g )
74"&'“‘4*‘ % W‘W et bty
” S i e e ey e
A A 4 SR A

Dihe e O F r o I e




) %z ,.:_3 ﬂkJ*fW I B tr el |

e SR Asgl, ¢ -3 - WJ\,

?—- N ane —Q«M,\_M/?ff”“g’_/ T BN A Wk (W;/“ §5 W

,%W W\L _@/N-c — |

Aplgyl” P e el ~=

| e SN it f._j iz
N S /Z“L/ww—yf

A= 2 7 @Z 2 .
- Z : ) 7—6.. 4 ;‘ i
/W =7 é 17 f/ ) n

- M AN e~ ;‘5‘%
e Y o ./z._,_%& IS /A/M Pt /-u.———/w

/Z A ,_;/w\’ o~ \.J" 'W"Cy] P — C" s
o {-;Iﬂ, U/L‘[M‘ ~-F %J MW—%
- /
Sr e /4%@/‘5 %L.../yz, s ’V«-_/b/,/c YA 4
Y /_n_.,./\) Amr T W’V Aasr e

_,,sﬁ,.L\,ﬁ;/{/._ ﬂ;z:”e%//t el |
I/ A N i

d\.JA&_ P A S /" -
w ,@\J-\,.L._(\/_ e M\,ﬁ_,}._mz
- ,&(J\,C.) =t -

e A S %7,4%[ :
[M@/ e {Zfaff e WW;.A/L
/x% &_\L_’; V":;?:Myn.&rwy, |
(_' :l:;g/ ““ ‘—-——7ﬁ~ 4Vt M/,..—/w Homg—




74




"&W/J//// P

4/‘#%»4, o v~—~/



