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Gegenstand deca Patents 683 gy ist ein

Verfahren zur Ausfibrung katalytischer Re-

aktionen, bei <dem Metallsulfide als Kataly-
satoren verwendet werden, die durch thermi-
sche Zersetzung von Sulfosalzen hergestelit

wurden.
Es wirde nun gefunden, dab solche Me-

tallsulfide, <die aus Sulfosalzen durch U= |

setzung mit Schwermetallverbindungen in
Lisung oder Suspension in Wasser oder or-
ganischen Losungsmittcln erhalten wurden,
besonders gute katalytische Eigenschaften
hesitzen., ) . :

Die Sulfosalze werden in bekannter Weise
Leispielsweise durch Einlelten von Schwefel-
wasserstoff in wibrige Sslzlisungen oder
Zusatz geeigneter Sulfide zu solchen erhalten.
Man verwendet vorteilhaft Sullosalze von
Kupfer, Zinn, Vanadin, Antimon, Arscu,

Molybdsn, -Wolfram, Chrom, Rhenium oder.

Germanium, Diese werden mit Verbindungen
von Schwermetallen der 1. bis 8. Gruppe,
wie z. B. den Halogeniden, Sulfaten, Nitra-
ten, Oxyden, Carbonaten von Kupfer, Sitber,

Zink, Titan, Zinn, Blei, Vanadin, Chrom,
Molybdin, Wolfram, Uran, Mangan, Eisen,
Nickel; Kobalt usw., in Form: threr wibBrigen
Ldsungen odér Suspensionen zusammenge-
gebracht. - Die Metallverbindungen cothalten
zweckmiBig cin anderes Metall als das ver-
wendete Sulfosalz. Als besonders vorteilhaft
hat sich die Verwendung von organischen
Lisungsmitten, wie Saureamiden - (z.- B.
Formamid), . Siurcchloriden (z. B. Acetyl-
chlorid), Aminosduren, Ketonsiuren, Estern,

- Nitrilen, Aminen, Aldehyden, Ketonen, Ni-

troverbindungen . dgl.. erwiesen.  Zweck-
miRig ist es, -bel Verwendung dieser L&
sungemittel filx Abwesenhelt von Wasser
ZI SOTgen, ’ : .

Zur Herstellung des Katalysators wezden
2 B. sowoh} das Sulfosalz als auch die Me-

tallverbindung in einem oder zwei der ge-

nannten Lésungsmittel ganz oder ieilweise
bei gewdohnlicher oder erhihter Temperatur
gelost. Beide Ldsungen bew. Suspensionen
worden dann gegebenenfalls umter Rilhrung
oder bzw. und Einleiten aeiner {flichti-

*) Von dem Patentsucher sind ols die Frfinder ongegeben worden:
Dr. Maithias Pier in Heidelberg, Dr. Walter Simon i Ludmigshafes, Rheln,
und Dr. Paul JTacob in Gelsenkirchen-Harst. .
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gen 'Stihwefelverbinduﬁg, insbesondere von.

S chwelelwasserstoff oder Schwefelkohlensiof,
bei gewdhnlicher oder erhohter Temperatur
und gewdhnlichem oder erhéhtem Druck zu-
gammengebracht.
ang, das zwei oder mehr Metalle enthilt,
wenn Suifosalz und Metaliverbindung  nicht
die gleichcn Metalle enthalten. So wird bei-
spielsweise durch Zusammenbringen zweler
Tgsungen, von denen die eine Animonium-
sulfowolframat
andere Kobaltchlorid in Acefon gelgst “ent-
halt, ein aus Kobaltwolframsulfid bestehendes
Sulfid .ausgefillt. Man kane auch Tésungen

oder Suspensionen, in denen zusammen mehr |

alz zwei Metallverbindungen und bzw. oder

Sulfosalze ganz oder teilweise geldst bzw.

suspendiert sind, miteinander vereines,

Dic catstandencn Sulfide kinnen getrockmet
und mit Gasen, wie Wasserstolf, flichtigen
Schwefelverbindungen o. dgl, bel erhohter
Temperatur bei gewGhnlichen oder erhohtemn

. Druck nachbehandelt wesden.

Die Ausfillung des Sulfids kann auch in

Gegenwart eines Trégers, wie z. B. aktiver |

Kohle, aktiver Kieselsdure, aktiver Tonerde,
Bentonit, tloridaerds, Bauxit, Bimsstein,
Magnesit, Magnesiz,
genommen werden. Das Sulfid kann auch
wrst nach der Ausfllung aof Triger aufge
bracht werden. Die Katalysatoren lémnnen
aich im Gemisch mit anderen katalytischen
Stoffen, z. B. -schwer reduzierbaren Metall-
oxyden, wie Zinkoxyd, Titanoxyd,
o. dgl., ‘angewandt werden.

Die vorHegenden Katalysatoren kommen
voiteilbaft bei dexr Gewinmung “wertvaller:

| Kohlenwasserstoffe durch_ raffinierende, aro-
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matisierende oder spaitende Druckhydrierung

von kohlenstoffhaltigen Rohstoffen, wie von..

Kohlen, Teeren, Mineraldlen oder ihren De-
stillations- oder Umwandiungsprodukien, in
Betracht. Flierbei kann der Katalysator im
Reaktionsgefah fest angeordnet sein ‘oder in
fein verteiliem Zustand, zweckmiBig in ge-
ringer Menge, dem 2o behandeluden Amns-
gangsstoff zugesetzt werdenm. Ferner eignet

© sich der Katalysator auch zur Krackung flis-
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siger kohlenstoffhaltiger Materialien oder zur
Dehydrierung von, Kohlenwasgserstoffen oder
deren Derivaten.

Auch andere kutalytische Reakiionen, wie
dic Reinigung von Gasen,
von Methanol oder Kohlenwasserstoficn aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff, die Hurstellung
von Schwefelwassersioff aus den Elementen,
die Herstellung von Wasserstoff oder Poly-
merisationsprodukten aus den Ahbgasen der
Druckhydricrung oder Krackgasen . del,
képnen mit den so hergestellien Kataly-
satoren ansgefithre werden.

Hierbei fillt ein Sulfid

in Cyclohexylamin uad die i

- pem, Wasserstoff,
Chromoxyd. u. 4gi., vor--
Tonerde

. 350°), ag durch
| Erddl gewonnen wurde,

die Berstellung |

C dukt, das zu

- Die nﬁ_ch dem vorliegenden Verfahren her-
gesteliten Katalysatoren zeichnen sich gegen-
Hber ans Sulfosalzen durch thermische Zier-

: setzung oder ans Metallsulfiden durch, deren
‘Behandiung mit schwefelabgebenden Verbin-

dungen vor ibrer Verwendung erhaltenen

-Sylfider oder deren Gemischen mit. andareh

Sulfiden durch grofere Wirksambkeit aus.
Beispiel 1

Eine frisch bereitete Losung von f; Mol
Titantetrachlorid in Bemzol wird nach und
nach zu einer Ldsung -von I Mol Ammon-
sulfowoliramat in Cyclohexylamin zugefig,
wobei man zweckmiBig mit Wasser kihlt.
Der ausfaliende braune Niederschlag wird
abgesaugt, vom anhaftenden Ldsungsmittel
“duzch Extraktion mit niedsiger siedenden Lé-
sungsmitteln, z. B. mit Aceton oder Alkehol,
befreit und einer Nachbehandlung mit trocke-

wasscrstoffgas  beigemischt ist, ‘het  einer
Temperatur von 300 bis 400° unterworfen.
Die erhaltene grauschwarze Masse wird dann

durch Anwendung von Druck in ¢iner hy-

draulischen Presse oder piner Tablettier-
maschine geformt. '

Der so hergestellte Katalysator wird in
eincm Hochdruckrohr fest angeordnet und im
Wasserstoffstzom hel 200 at Druck aunf Azo”

erhitzt. Leitet man Dbei dieser Temperatur

ynd mmter demselben Diuck zusannmen rait
Wasserstoff die Dimpfe eines Gasdls (200 bis

sator, so erhilt man in eimemm Arbeitsgang
ein Produkt, das .zt 70 %, aus Benzin, das
chne weitere Raffination unmittelbar im Mo-

dem zweckmifig Schweiel-
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Kracken aus deutschem
fber den Kataly-

-

fiiu)

ior verwendbar ist, und zu 30 %y aus Leucht-

- 8 bestcht.

Beispicl 2
Eine molare wilirige Ldsung von Kobalt-
chlorid wird mit einer dquimolekularen

Menge Ammoniumsulfowolframat n 3%siger
kalt bereiteter wibriger Losung umgesetzl:

Stickstofiatmosphire getrocknet und dann bel

350 bis 360° in cinem trockenen Wasserstoff-
- gtrom nachhehandelt, :

Dier mittels ciner Presse geforﬁate Kataly-
satox wird in einem Hochdruckofen fest an-
geordnet und bei 430° Mitteldl, das durch

-

v

 Die ausfallende_schwarze Verbindung wird
abgesangi, mit Wasser gewaschen, in einet’

-

1o
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Dyruckhydrierung mitieldeutscher Braunkohlc -

hergestelit wurde,
mit Wasserstoff unter cinem Druck von
250 at dariibergeleitet. Man erhilt cin Fro-
60 Y, et

aus phenolfreiem Benzin:
hesteht. Die restlichen 40 %, werden zusam-

in Dampfform zusamment

120
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men mit frischem Mitteldl ernent iiber den

Katalysator geleitet und in Benzin iiber-
gefithrt. o .
Beispiel 3

Eine kalte wiirige Lsung von 1 Mol

Ammonsulfomolybdat wird mit -eiver wib-

- rigen Lsung von 2/, Mol Ferrosulfat gefallt.
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Tias ausfallende Eisenmolybdinsulfid wird
snter Luftahschlub getrocknet und bei 300°
mit Wasserstoff behatdelt. Der zu Pillen ge-
prefie Katalysator wird in cinem Hochdruck-
ofen fest angeordnet. Daritber werden bel
415° zusammen mit Wasserstoff unter ‘tinem
Diuck von zovat die Dimpfe eincs Erddl-
mitteldles von den Siedegrenzen 200 bis 375°
geleitet. Man erbdlt ein Produkt, das_au

60 %, aus handelsfihigem Benzin besteht. Der

Rest ist ein ausgezeichnetes Leuchtsl.
Beispiel 4

Eine frisch bereitete Lésung von Ammon-
sulfovanadat in Cyclchexylamin wird mit
einer alkoholischen Losung von wasserfreiem
Nickelchlorid nmgesetzt, das aunsfallende Re-
altionsprodukt wird durch Exiraktion mit
Alkohol vom Lbsungsmittel wnd Ammon-
chlorid befreit nnd nach dem Trocknen unter
T.uftabschiuB einer Nachbehaadiung bel 300°
in einer Wasserstoffatmosphire, die etwa
259 Schwefelwasserstoff cnthalt, unterzogen.
Der zu Stitcken geformte Katalysator wird
im Hochdrackraum fest angeordnet. Dariiber

" leitet man bei 370° zusammen mit Wasser-
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. ist frei vonr Harzbildnern und enthiit mar’
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stoff bei elnem Druck von 180zt die Dimpfe
cines durch Kracken gewonnenen schwefel-
reichen Erdéthenzins, Das erhaltens Produkt

noch o,u08 Y, Schwefel.
Beispiel 5

BEine alkoholische Suspension von frisch
bereitetem  Ammonsulfostannat  wird mit
einer alkohoiischen Losung von wasserfreiem
Joisenchlorid in Aguimolaren Verhilinissen
etwa 8 Stonden gerithet. Das entsiehende
Eisenzinnsul{id wird zu einer Kohlepaste, die
aus fein gemahlener deutscher Gasflammbkohle
und aus Hydrierteer aus derselben Kohle be-
steht, in einer Menge von o1 ¥, zugesetzt.
Dieses Gemisch wird zusamimen mit Wasser-
stoff ‘bei 300 at Druck in eingr Schiange auf
4060° vorgeheizt und anschliefend durch
¢cinen Hochdruckramm gefiihrt, der auf der-
selbenn Temperatur gehalten ist. Die Kohle

wird dabei zu 96%, in griftenteils flilssige

Produkte abergefithrt.

693983 | 3

Beispiel 6

Tine bei hoher Temperatur mit Wasscr-
dampf nachbehzndelte aktive Kohle wird mit
einer konzentrierten Lésung von Eisensulfat
getrinlkt, Dann wird mittels einer Amimo-
nitmsulfowolframatlésung  Eisenwoliramsul-
fid anf der’ Kohle niedergeschlagen. Man
saugt ab, wischt nach, trocknet und behandelt

_hei 400° mit Wasserstof, dem etwa 20°
4 ] . A

Schwefelwasserstoff zugesetst sind.

Teitet man {iber den so erhaltenen Kataly-
sator hei §20° und 250 at Druck die Dampfe
eines Braunkohlenmitteldls (A P. + 10°%)
znsammen mit Wasserstofl, dann erhdlt man
neben 42 f, eines gut kiopifesten Benzins <in
stark delhydriertes Mittelo] (Anilinpunict — 5°).

Beispiel 7

Die Dample eines amerikanischen Hrddl-
nistteldls werden hei g1o® {iber einen nach
Beispiel 2, jedoch unter Verwendung von ale-
dver Kohie als Triger dargesteliten Kataly-
sator geleitet. Man erhilt eine Benzinaus-
henute von 52 % :

Beispiel 8

Durch Umsetzung von Kobalinitratlfsung
mit ciner wifrigen Suspension von Kalium-
sulfochromit wird als schwarzer Niederschlag
die entsprechende Kobaltverbindung erhalten.
Uher diesc wird bei 15 at Druck bei etwa
320° Wassergas im Kreislauf iibergeleitet.
Bei Abkihlung des austtetenden (asgemi-
sches erhilt man als Kondensat neben Wasser
ein bis 320° sicdendes Ol mit sinem spe-
zifischen Gewicht o,870.

Beispiel g

Uber einen durch Fiilung von Ammonium-
sulfomalyhdatlfsung mit ZinksulfatiGsung er-
haltenen Kagtalysator wird bei 4907 ein (re-
misch von Schwefeldampf und Wassertoff in
jquivalenten Mengen fibergeleitet. Man er-
halt in quantitativer Ausheute Schwefel-
wassersioff. » ’

PATENTANSPRUCH !

Verfahren zur Ausfilhrung  kataly-
tischer Reaktionen in Gegenwari von aus
Sulfosalzen hergestellten Metallsnifiden
als Katalysatoren gemiB Iatent 685 377,

* dadurch gekennzeichnet, daf man Metall-
sulfide verwendet, die durch Umsetzung
vos Sulfosalzen mit Schwermetallverbin-
dungen in Lésung oder Suspension in
Wasser oder organischen Lsungsmitteln
hergestelit wurden. )
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