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—___Dr. Franz Fischer in Miilheim,

a4 lebruar 1932
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He ist bekannt {Patentschrift 364 441),
durech Oxydation von Kohle oder anderen
fusten Bremmstoffen 10sliche orwanische Ver-
bindungen, vorzugsweise Siuren, herzustellen,
inden man clementaren Sawerstoff cder sol-
chen enthaltende Gase darauf einwirken Hift
bei Gegebwart von wisserigen oder anderen
nicht brennbaren Fliissigkeiten, und zwar bei
hokeremm  als  Atmosphiirendrucle.  Bisher
wurde meist, um einen Apgriff der druck-
festen Stahlapparatnr zu verhindern, bei Ge-
genwart einer Sodaldsung gearbeitet. Es ist
aber anch schon darauf hingewiesen worden
{Palentschrift 364 441), dal peutrale oder
saure wisserige L3sungen oder andere nicht
brennbare Fliissigkeiten Verwendung finden
kinnen, z. B, Wasser- gder Salzldsung bew.
verdiinnte Schwefelsinre bzw. Pyridin, wenn
die Druckapparatur entsprechend aunsgellei-
det ist.

In der Zwischenzeit Ist verschiedentlich
nach solchen Auskleidungen gesucht warden.
Blei, Nickelbronze, Kupfer-Nickel-Legiernn-
ven und VzA-Stahkl, an die man zuanichst
denlcen konnte, haben sich alle als unbrauch-
bar erwiesen. Tfberraschenderweise hat aber
eine Auskleidung mit Silber bzw. silber-
rcichen Legierunmgen gezeigt, Jdal bel Gegen-
wart der cntstchenden  orgauischen SHuren
und bei gleichzeitiger Gegenwart von Luft
Silher auch nicht einmal in Spuren in Lésung

eht, im Gegensatz zu den anderen erwihuten

Auskleidungen, die rasch der Aufldsung ver-
fallen. Die Verwendung von Silher als Ge-
fifmaterial fiir Frozesse. bel denen wie . 4.

hei dem vorliegenden Verfahren heibe Hssig-
siure vorhanden ist, ist zwar bereits in der
Patentschrift 417 731, Kl 120 (Darstcllung
von Essigsdureanhydrid}, vorgeschlagen wor-
den. Gegeniiber diesem Verfohren ist jedoch
darauf hinzaweisen, daf bei dem verliegenden
Verfahren nicht nur Essigsinre auf die Ge-
fillwand wirkt, sondern daf zugleich in Ge-
genwart von Wasser und komprimierter Luft

und gegebenenfalls bei erhdhten Tempetatu-

ren gearbeitet wird, Zudemn treten bei dem
vorliegenden Verfaliren unter den Realctions-
produlcter neben Esgsigsiiure weitere Suren
der Fettreithe bzw. der aromatischen Reihe
auf. Wikrend bereits anf Grund der Kennt-
nis scines chemischen Verhalicne bekamnt ist,
dal Silber durch heille Esgigsiure allein nicht
angegriffen wird, war weder-ither das Verhal-
ten von Essigsiure und der anderen erwihn-
tenn SAuren uater den gewdhiten Bedingungen
gegen Silber bisher etwas belannt, noch
lonnie das fragliche Verfahren bisher unter
Benutzung eines anderen Werkstoffs in der
fiir Silber bescliriehenen Weise durchgefiihrt
werden, Als wesentlich ney wird deshalb bei
diesem Verfahiren angesehen, daf mit Hilfe
der beschrichencn Sitberzuskleidung die freien
Siuren des Verfahrens ohme weltere Schuiz-
mittel in (regenwart von Luft direkt herge-
stellt werden kénnen.

Diese Silberauskleiduny eignet sich anch
noch bei anderen Oxydationsarbeiten, die mit
Hilfe von Sauerstoff bzw. sanerstoffhaltigen
(Gasen unter erhdhtem Drucl ausgefiikr wer-
den, z. B. bel der Oxydation voo irgendwel-
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chen Kohlenwasserstoffen und Fettsiuren,
Wachsen, Harzen, ferner von beliebigen, aus
Kohle oder Erdsl herstellbaren Produkten.

Bei der Ausfithrung des vorliegenden Ver-
fahrens hat cs sich als vorteilhaft erwiesen,
gegebenenfalls Sauerstoff fibertragende Kata-
lysatoren, wie z. B. Eisen-, Mangan- und
Kupfersalze, evil, auch Sauerstoff @ibertra-
gende Sduren, soweit soiche in saurer Ldsung
Verwendung finden kénnen, zuzugeben. Die
Verwendung von Oxydationskatalysatoren
bei der Darstellung von 18slichen organischen
Verhindungen, vorgugsweise S#uren, ist zwar
in dem Verfahren der Patentschrift 364 441,
Kl 120, bereits vorgesehen. Es wurde bei
dem hier vosliegenden Verfahren jedoch als

- neo gefunden, daf die Verwendung solcher
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Katalysatoren, abgesehen von ihwer bereits
bekannten bechleunigenden Wirkung, gestat-
tet, die Reaktionstemperatur gegebenenfalls
herabzusetzen und den Reaktionsmechanis-
mus anf diese Weise zu beeinflussen.
Beispiel 1

200 g Braunkohle werden in einem mit Sil-
ber ausgekleideten Stahlautoklaven bei 200°
in Gegenwart von 2zoo g Wasser mit kompri-
mierter Luft vor 35 Atme. behandelt, wobei
die Luft dauernd den Apparat durchstrdmdt.
Nach wenigen Stunden ist die Kohle voilkom-
men aufgeldst und in ¢in Gemisch von was-
serioslichen, vorzugsweise freien SAuren iiber-
gefithrt. Es werden je mach der Dauer der
Oxydation 10 bis 20°%, der Kohle in Form
von Sduren erhalten. Die Siuren sind beson-
ders in Wasser 15slich und bestehen je nach
der Natur der angewandten Braunkohle und

demt Oxydationsgrad fiberwiegend aus Fett--

siuren (u.a. Ameisensiure und HEssigsiure)
oder aromatischen S#uren.

Der Vorteil der Silberauskleidung besteht
darin, daf auf diese Weise im CGegensatz zu
dem Verfahren der Patentschrift 364 441
nicht die Salze, sondern direkt die freien
Ssuren durch Onydation von Eohle und 20-

- deren organischen Rohprodukfen hergestellt

o
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werden kinnen, wozn ledighich komprimierte
Laft erforderlich ist.

atzlich, aber nicht absolut notwendig ist
die Zugabe von Sauerstoff fibertragenden Ke-
talysatoren, soweit solche in saurer Ldsung
Verwendung finden kdnnen, Beispiele hierfiir
sind Eisen-, Mangan~ und Kupfersalze, evil.
auch Sauerstoff fibertragende Sauren. '

Beispiel 2

j00g Ségenteh]l werden in dem in Bei-
spiel 1 beschrishenen Autoklaven in Gegen-
wart von 1 1 Wasser bel 200° mit durch den

Apparat strdmender komprimierter Lauit von
35 Atm. behandelt. Nach einer Behandiungs-

zeit von einigen Stunden ist das Sigemehl in
Losung gegangen, Auns der Lisung werden
10 bis 15 %, des Sigemehls als freie Sduren
erhalten, die je nach der Dauner der Behand-
lung aus wasserdampffliichtigen Fetisiiuren,
nichtBiichtigen aliphatischen Siuren und Ben-
zolcarbonsiuren hestehen.

Fiir die Oxydation kénnen auch geeignete
Katalysatoren, die eine Erniedrignng der
Oxydationstemperatur gestatten, wie =z B.
Mangansulfat, ver wendet werden,

Beispiel 3

100 g paraffinisches Erddl werden in Ge-
genwart von 500 ccm Wasser mit komprimier-
ter Luft von 5o Atm. bei 190° in der in Bei-
spiel 7 beschriebenen Weise behandelt. Nach
ciner Behandlungsdaver von mehreren Stun-

den ist das Erdol grofitenteils in ¢in Gemenge-

von wasserloslichen und -unidslichen freien
Sauren iiberfiibrt, deren Menge je mach der
Daver der Oxydation bis 75 %, des verbrauch-
ten Erddls betrfigt, Es werden hierbei vor-
rugsweise Fettsiuren erhalten.

Dic Oxydation kann auch in Gegenwart
von, Katalysatoren, wie z. B Eisensulfat, und
bei erniedrigten Behandlungstemperaturen,
2 B. 170°, ausgelibt werden,

Beispiel 4

200 g Hartpeeh werden in Gegenwart von
1,5 } Wasser kel 225° mit komprimierter Tatft
von 50 Atm. in der in Beisplel 1 beschriebe-
nen Weise behandelt. Das Pech geht im Ver-
tanf einer mehrstiindigen Behandlung voll-
kommen iz Lésung. Dic Ldsung enthilt
30 bis 507, des Peches in Form von frelen
wasserloslichen und  -unlfslichen S#uren.
Diese bestehen neben aliphatischen S&uren
vorzugsweise aus Siuren der aromatischen
Rethe, wie Benzoesiure, Phihalsfure und an-
deren hiher molekularen Sduren.

Es kbunen bei der Durchfihrung der Ozxy-
dation atch geeignetc Katalysatoren, wie
2. B. Eisensulfat, mugesetzt werden «umd  die
Oxydationstemperatur herabgesetzt werden.

PATENTANSPRUCHE:

L. Verfahrep zur Darstellung von lds-
licken otganischen Verbindungen, vor-
zugsweise Siuren, ans Eoble, Torf, Tolz,
Erdéi, Bitumen oder anderen organischen
Robprodulden oder LExtrakten ader De-
stillationsprodukten von diesen allen durch
Einwirkung von elementarem Sanerstoff
oder solchen enthaltenden Gasen het hilhe-
rem als Atmosphirendruck und bei Gegen-
wart vorn Wasser, Wasserdampf oder unde-
ven nicht brennbaren Flissigkeiten oder
Déimpfen, gegebenenfalls bei erhdhten
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Temperaturen, dadurch  gekennzeichnet,
dafl in einer mit Silber oder einer silber-
reichen Legierung ausgekleideten oder
ane Silber hergestaiiten Apparatur gear-
beitet wird. !

3

2, Verfehren nach Anspruch 1, da-
dureh gekennzeichnet, def zur Emiedri-
gung der Reaktionstemperatur Sauerstoff
ithertragende, katalytisch wirkende Sub-
stanzen zugesetzt werden.
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