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¥s ist peft langem bekanut, daf die Hydrie-
rong von Koblenoxyd unter geelgneten Temi-
peratar:, Druck- und. Konzenirationsbedingmm-
gen zur Gewinnung von Alkoholen fithren
kann, abér nur bei Vorhandensein bestimmtor,
als Kata.lysa.torcn witkender -Stoffe. Diese
Stoffe sind sehr mannigfaltg, 56 zum Beispiel

s ;:folgeué[e Metalle: Chrom, Kobalg, Palladinm,
- Certum, Magnesium, Molybdén, Titad, ka

usw. und ebenso ihre Oxyde,

_ Sabatier hatte iibrigens’schon in semarAb—
handlmmg 3Die Katalyse in der organischen
Chemies, rgzo, S.z30 bis 265, die Filigkeit

aller dicser Metalle vnd threr Oxyde sur De- |

hydiierung der Alkohole unter Bildung von
Aldehyd, Wasserstaff wnd Kohlenoxyd er-
withnt.

. Man weiB, daB die Katalysatoren, welche-
diese durch das chemische Gleichgewicht be-

schrinkte Dehydrierungsreakfionen hervorzu-

rufen imstande. sind, unfer geelgneten Be- |

dingungen anch die wmgekehrten Reakiitmen
hewirken kinmen. Man ‘wird bemerken, daB
dile obenerwihnten Metalle im- aligemeinen
Oxyde baben, die durch dén Wasserstoff und

die Kchlenoxyde der hehandelten (asgemische.
bei den filr ‘die Synthese vor Alkcholen ge-

eignefen, Temperatvr- und Drockéerhiltnissen

" dic kelalylischen Bigenschaften nicht Allein®
- besttz der Mefalle znn sein, welche im Verlanf

der Reakiion frei werden kSonten, sondern

auch ihren Oxyden selbst eigeufﬁmliuh gn sein,

wandt, ohne sie- vorher zn Mefallen ‘zu re~
duzieren. - .
PDie Zusammensetzung dieser Eatalysatoren’

hildet das Kennzeichen jeden Verfahrens:

So hat man Mischungen der obenerwihnten
Mem]loxyde verwandt: Chremoxyd mit Zink-

-oxyd, Zinkoxyd mit Uranoxyé kaoxyd mit

Vanadinmexyd unsw.
Ein "anderes Verfahren bésteht darin, saure

" und basische Owpde niehé mebr gemischt, son-
| dem in chemischer Verbindung zu verwenden. -

In wverschiedenen Versifentlichnngen wird be-
hauptet die Zahl der basischen Quydmolekile

miisse mindest deppelt, ja- sogar dreimal- so =
-groB. als. die Zabl-der sauren Oxydmolekiile
_sein, so dal ‘'das entstehende Salz einen aus--
. gesprochénen -basischern Charakter erhalt. ‘Dies. -

T

.3e

- Deshalb hat man bis jetzi in vielén Verfubren ©
| 2ur Synthese der Alkohole diese Oxyde ver-

33

40

5

g0

ist besonders bei deny ‘basisched shromsatiren .

Zink der Fali, dos 2 oder’s Molelsitle ZnO anf
1 Molekii! CrO, enthilt.

"Aber selbst in den gunsugsten Fa.]len habien
diese Katalysatoren eine im allgemeinen lang-
same Witlung. Digse Tatsache ist zum: Teil
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scheinbar anf die mangelhafte “Teilung, die von
dem Herstellungsverfahren "abhingig ist, .zu-
riickzufithren:

Werden~diese Oxyde als- unlaslmhe Verhin-
dungen, z. B. als chromsanies Zink, verwendet,
so erfordern sie eina AnBerst faing Zerkl&:'nerqng'

bis zur Staubleinheit, um  eine homogens |

Mischung mit cinem behebzgen, zur Sficke-
bildmg dienenden Bindemittel zu erreichen.

Es ist auferdemn augenscheinlich, daB die |
Herstellung der Kontakimassen in einer “zn- |

gleich porfisen und widerstandsfihigen Form,

der einzig méglichen, die sich mit einer guten |-

katalytischen Woakang upd einer, fiir ~schr
hohe BErncke ausreichenden Wlderstandsfahlg

keit vereinbaren I148t, sehr schwierig ist. Selbst |

wenn man den wirksamen Stoff auf so irfige
pordse Triger wie Asbest ndef Bimssiem auf-

trigt, wird man nur anf der fulleren Oberfiiche -
des Triigers eine diinne Schicht des Kataly- |
| anfmerksam - gemacht, daf dic pordse Kohle
‘gegentiber den Alkoholén els -dehydiierender

sators exgielen, die dieselben Unzutriglichkeiten:
wia die aus dem katalytischen Stoff allein her-
gestellten Kirner anfweist.

Mean hat versucht, den Fehler der physikali-
schen Beschaffenheit dieser Katalysatoren dnrch
eine hessere chemische Beschafferheit, d. B,

dnrch eine miglichst giinstige Bemessung, der_

Mengenverhilinisse der den Kaialysator bil-
denden Stoffe, auszogleichen, her die er-

haltenen Resultate scheinen mcht sehr er-’

mutigend zu sein.-

Man hat geﬁmden, daB die kfttalytlschen

Eigenschaften der epenerwihmien ' Matalls he-
trichilich -verstirki "werden, wenn man” an
Stelle dieger Matalle oder i’ﬂm.Oxyde jhre 165~
baren Balzg, und zway dis ameisensauren Salze,
verwendet, wobel man Holzkohle nder aktive
Kohle als Triger benutzt. -Diese Salze, von
denen ameisensanies Zink und Chrom besonders
geeignet sind, sind im Gegensaiz mu.den Me-
tallen im Wasser 8siich, wumnd man. kann diese

Eigenschaft benufzen, um sie in inferst fein |

wverteiliem Zustande guf 1.bren T:ragar auf-
mtragen,

Nach gewissen Thqorlen bﬂdgn, die ameisen-
sauren BSalze bei der synthetischen Herstetfung

von Alkcholen aws kohlenoxyd- und, wasser- | -
- Mengenverhiilinisse genan bestimmi sein miissen

stofthaltigen Gasgemischen sin besonderes Sta-
divm der Herstellung., Aus diesem Grunde ist
&5 von besonderem Vortel, von den katalytische

Eigenschaften besitzenden: Metallsuleen die- .

jenigen zu verwenden, welche am meisten dazu
geeignet sind, die Bilduug der Zwischenprodulte
der Katalyse zn erleichiers, d.h. also die
ameisensanren Salze der Mefalle, '
Zweilellos werden die ameisensapran - Salze
in der Katalysatorrdhre hei einer Temperatur
von 300 his 4n0° teilweise zersetet, aber diese
Zersetzang wird in Grenzen gehalten, da die

-Zersetzung in Gegenwart von. Kohlenoxyd und

Wasaerstoff, also den entsprechenden gasfirmi-

" puleroxdentlich giinstig ist,
‘ameisensauren Salze wird ein Stoff gewithlt, dor

gen Zéexsetzmagsprodakten vor sich geht. Der
unter Verwendung von amneisensauren Salzen
gebildete Katalysator hat Ergebnisse gezsitigt,

- die deutlich beweisen, deB die unvollstindige

Zersetzung fir die Synthese der Alkchole
Als Triger der

wermiige sefrer physikalischen mnd chemischen
Beschaffenheit den; katalytischen Eigenschaften
der ameisensavren Metallsalee gegenmiiher die
Anfgabe des Aktivators erfiillen kanm.,

- Dieser Trager ist die Holzkohle oder hesser
die akiive Koble. Durch ibre auBerordentliche
Porositit vergrdBbert sie die Berithiungsflichen
etheblich wnd hepfinstigt infolgedessen die
Wirkung des-Katalysators. Ferner besitzt sie
salbst katalytische Eigenschalicn fur die Bil-
dung von Alkcholen. - Sabatier hat bereits in
seiner Abhandlung sDie Katalyss in der orga-
nischen Chomies, 1g20, 8. 261 und 262, daranf

Katalysator wirkt. - Es war also wahrscheinlich,

' daB die Holzkohle oder aktive Kohle gleicher-

welse auch als Katalysitor fir die Hydrierung

- ven Kohlenoxyd dienen konnfe.
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GemiB der vorliegenden Elﬁndung.ha.t sich

| gezeigt, dafl bei der Vereinigimg von Helzkohle

oder gktiver Kohle mit ameisensaurern. Chrom
und Zinlk Jip kutalytischien Figenschaften jedes
cinzelnen Bestandteiles welt iber das erwartete
MaB hinaus vermehrt werdet. Die Erfinding
Dbestelit also im,-wesenflichen darin, - bei der
Synthese von Alkcholen  ads Gasgemdschen,
die Kohienozyd wnd  Wasserstoff entweder
allein oder meben anderen, avf die ReakHon
nicht glawirkenden Casen’ enthalfen, als kata-
Iptische Treibmittel ‘die vorsichend aufgefithe-
ten, anf Holzkohle bder slctive Kohle aufyetra-
gene.n ameisensauren Metallsalzs zn verwenden,

Fir die Herstellung des Katalysators werden
die ameisensauren Salze im. Wasser anfgeltist.
Mt dieser Losung triokt man sorgfiltiy die
Holz- oder aktive Kohle nnd verdampft dann
die Lisung, damit die Salze fn den Poren der

| Kohle auskristallisieren: -

Im Gegensatz.zn den Oxyamlschungen, deren
konsien die Mischungen der ameisensanren Salze

| in beliehigen Mengéiverhituissen worgenom-

men werden, 94 dmsa keinen TinfluB auf die
Zmnaioneé der Akiivitit anstben, Dies ist anf

“den feln verteilien Zustend der Salze und .die
. ‘Waht der. al:hven, Ko]ﬂe als ‘l‘rager zuruckzw

fiihren.

Bet der. Vwenduug Vo ameisensamrém
Lhrom A ameisensavrem’ Zick, das mit
2 Moleldileh Wasser kxistallisiert, ist es von Voi-
-teil, dic Stoffe zu etwa gleichen Gewlchtsteflen
=it mischen und efwa 4f; ihres Gesamtgewichis

" aktive Kohle als Trag'er s ?ﬂwcnden Diescs
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- und eéinem Druck von 430- Atm. in der Stunde-
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Gewicht Kdhle gentigh, wm dis gesamien ihr
sugefiihrten _Salze anfzronehmen, Als Beweis
fir die mit diesem Katalysator erzielten be-
merkenswerten Ergebnisse sei folgendes Beispiel
aufgeithet:

Beispiel

1,76 kg ameisensaures, mit 2z Molekilen |

Wasser kiistallisiertes Zink wnd 1,26 kg ameisen-
saures Chrom werden in 16 t kochendam Wasser
aufgelist. z,0kg altive Kohle wird in ge-
schlossenem Tiegel rotglihend gemacht, dann
abgekfihlt und in die Lisung gebracht. Die
Lisung wird in einem Siliciumtiegel langsam zur
Trockene verdampft. An den Winden des

. Tiegels- bleiben nur -Spuren. der Salzc haften.

Die Kohlenkémer haben eine ollvg:mne Fa.r'be.
4ngENCHImED, :

Der Katalysator, der dann 4kg wiegt, wird
in eine Realctionsréhre gebracht, dann IiBt
man bei einer Temperatur von 300 bis 400°

foo thm Gasgerhisch  darfiberstieichten, das
38,6%, Kohlenoxyd, 54,8%, Wasserstoff und
andere fiir die Reaktion belanglose, besonders
aus Stickstoff bestchende Gase enthilt.
Nach mehreren Stunden des Betriebes erhalt
fnan im Mittel xoo 1 fast reinen (gg%/,) Mathyl-

alkohol in der Stunde, alse 231 pro kg Kata- o
Iysator vnd Stunde. ’

Uieser Katalysator ish gegen gt

gfhge (Gasg,
. wie z. B. gegen die Spmen von Schwefdl, dis

fn dem Reaklionsgas enthslten sind, #uBerst

. wenig empfindlich. Der Verbrauch -an Kata- |
35

Iysatormasse pro.1 Alkehol ist praktisch za ver- |
nachlissigen.

Zumn Nuchweis der darch die Erfindung er- j-

zlelten Vorteile wurde unier Verwendung von

Zinknitrat uod Chrotanifrat an Stelle von amei-
sensaurem Zink oder ameisensaurem Chrom
der nachstehende Vergleichsversuch durch-
gefithrt:

1r50 g Zinknitret mnd 900 g Chrommiirat

wurden in 161 kochendem Wasser aufgelsst.

In diese L#sung wurden 1guo g akiive Kdhle
hineingehracht, die zmvor in geschlossenemn

Tiegel rotglihend gemacht wurde. Die Lo-

sung wiirde dann In einem Siticlumtiegal lang-
sam zur Trockene verdampft, wobel sich fast
dic gesamic Menge der Nitraje in die Poren

der aktiven Eohle absetst; Hierauf wurds die
aktive. Kohle im geschlosseren Tiegel- starlk
. ansgegliht, um die Nitrats in Oxyde zu iiber-
fiibren, und dann langsem abgekiillt, Bei der
-Verwendung des zuf dicse Weise hergestellten

Katalysators zur Synthese- von Methylalkohol
konnien nur 56,3 1 Mathylaikohal in der Stunde
hergestellt werden, 4. L. also wenig mchr als
die Hilfte derjenigen Menge, die man bei Ver-

| wendung des nach dem oben angagebenen Aus-
fohrungsheispiel hergesteliten Ka.talysa.‘tors ent-

hilt, Beli der Verwsodung cines dnderen

PA.TENTANSPRUCH
. Verfahren zur Hersfellung VO MethyI—
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' Frigers an Stells von aktiver Kohls ergah gich
| ine noch geringere Ausbeute, :
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“alkohol bei hohem Druck und hoher Tem~ -

peratur aus kohlenoxyd- wid wasserstoff-
* haltigen ' Gasgsmischen, dadureh gekenn-

7o .

zeichnet, daf man als Katalysatoren die -

- ameisenisanren Salze dos Zinks oder Chroms
" entweder allein oder in beliebigen Mengen-
verhiltnissen gemischt mnd zugleich Holz-

kohle. oder akiive Kohle als bere:lts bekanute b

Triger verwendet,
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