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Vorfahren zur Darstellung eines im wesentlichen aus Methylalkoho! und Acefon
bestehenden Gemisehes. <.

Die Erfindung betrifft die Gewinnung
eines im wesentlichen ans Methylatkohol und
Aceton bestehenden und auch noch andere
aliphatische Verbindungen enthaltenden Ge-
misches durch pyrogene Zersetzung von For-
wmiat. Vorliegendes Verfahren benutzt hierhei
Lithumformiat, und zwar wird dieses gemil
der Erfindung  direkt aus Lithinmbydroxyd
oder Lithiumkarbonat dureh Einwirknng eines
kohlenoxydhaitigen” (iases Das
Verfahren bietet damit einerseits den Vorteil,
daly sich das Formiat ohkne die kostspielige
Darstellung von Ireier Amoisensiura gewinuen
lallt, anderseits zeichnet sich das Lithium-
formiat durch Lieferung von besonders guten
Ausbeuten an den gewinschten wertvollen
Produkten aus.

gewmmen.

Gemif der FErfindung wird in einem
KreislaufprozeB gearbeitet, indem man dic
basische Lithiumverbindung, 4. h. Hydroxyd
oder Karbonat, dureh Einwirkung cines Kohlen-
oxyd euthaltenden Gases, uz B. Koblenoxyd,
(Fencratorgas, Wassergas oder auch Restgase

des vorliegenden Zersetzungsprozesses, in der
Hitze, zweckmibig unter erhohiem Partial-
druck des Kohlewoxydes, in Lithiumformiat
iiberfiihrt, dieses alsdann dureh starke Kr-
hitzung, beispielsweise auf Temperaturen
zwischen 850—{20°% pyrogen zersetzl und
den Riickstand, sei es direkt oder nach Um-
wandlung des Lithiumkarbonats in Lithium-
hvdroxyd, wieder in Lithiumformiat iberfithrt
und so fort. Da die gleiche Menge Lithium
dnuernd  im  Kreisprozel verwendet wird,
Linnen die Kosten dieses Ausgangsmaterials
auber Betracht bleiben.

Die Ubertiihrung der Lithiumverbindungen
in Formiat kann beispielsweise bei Tem-
peraturen zwisehen 120 und 250 ° und einem
Gesamtdruck von 20—30 oder mehr Atmo-
sphiiren erfolgen, Bei Gregenwart von Wasser
veriinft die Bildung des Formiats quantitativ
anter Bildung einer Lisung. Die Muglichkeit,
das Endprodukt der pyrogenen Zersetzung,
Lithiumkarbonat, durch Behandlung mit Eoh-
lenoxyd direkt wieder in Formiat umszuwan-



delu, ohne dab eine Uberfithrung in Lithiom-
hydrosyd vorauszugehen hat, bedeutet eine
ganz besondere Vereintachung, Auch lier
kann die Umsetzung zu einer praktisch guan-
titativen gestaltet werden, besonders wenn
man das nach der Gleichung

Lis €Oy - He0 4-2C0O = 2HCO0 Li ~+ CO:
gebildete Kohlendioxyd entfernt. DBeispiels-
weise kann man so arbeiten, dali man Kohlen-
oxyd mit einem Partialdruck von zweck-
mafig nicht unter 10 Atmosphiren durch ein
Gemiseh von Lithiumkarbonat und Wasser
prefit (a B. bei 180-—200° € und 7¢ Atmo-
sphiren Kohlenoxyddrack), das aus dem
Apparat ausstromende Gas ohne Entspannung
it Wasser wascht und mit ejner Umlauf-
pumpe in das Reaktionsgefafl zuriickleiiet.
Nach einiger Zeit hirt die Kohlendioxyd-
bildung auf, die Realttion ist beendet.

Die Zersetzung des Lithiumformiats erfolgt
zweckmallig in der Weise, daf bei Tem-
peraturen unfer etwa 490° C gearbeitet wird.
Die Bildung odliger uud empyreumatischer
Produlte wird dann vollig oder weitgehend
verhindert und die Ausbeute an den wert-
vollen, niedrig siedénden Verbindungen ge-
steigert. Als mweckmabiges Temperaturgebiet
sei 380—405 ° erwihnt. Die Innehaltung der
gewiinschten Temperatar wird durch Arbeiten
in dilonen Sechichten, z B. mit Trommel-
apparaten nach Art der Diunnschichttrockner,
erhoht; ferner ist es vorteilhalt, die Zer-
setzung des Formiats unter vermindertem
Druck ausgufithren.

Die hbei der Zersetzung cutstehenden
Dampfe werden durch Kihlung, eventueil
auch Waschen mit Wasser von dem gebilde-
ten Methylallokol, Aceton usf. befreit, das
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bestehende
Resigas kann bei der Formiatbildung aus-
genutzt werden, wobel schlieBiich reiner
Wasserstoff gewonnen wird.

Beispiel :

In cinem Rihrkessel mit horizontaler
Welle wird eine Lbsung von 1000 Teilen
Lithiumhydroxyd in 2000 Teilen Wasser bel

heschriebenen Weise

ciner Temperatur von 160—170° und einem
Druck von 20—30 Atmosphiiren so lange
mit Kohlenoxyd behandelt, bizs keine (zas-
aufnahme mehr erfolgt. Die so entstandene
Liosung wird zur Trockne eingedampft, das
erhaltene Lithiumformiat gepulvert und durch
Hindurchfithren durch einen Zersetzungsraurn,
der im Anfang auf 880--400° am Schlaf
bis auf 420° evhitzt ist, zersetzt. Man bedient
sich hierbei zweckmiBig eines Schnecken-
apparates, Die flilssigen Zersetzungsprodokte,
wie Methylalkohol, Aceton usw., werden dureh
Ablkiihlen kondensiert und wie- iiblich durch
fraltionierte Destillation gereinigt. Die festen
Zersetzungsprodukte, im wesentlichen Lithium-
karhonat und etwas Kohle, teigt man sodann
mit Wasser an, [ihrt sie durch Erhitzen mit
der aquivalenten Menge Kalk in Tithium-
hydrexyd iiber, fltriert und verwendet die
so erhaltene Ldsung von Lithiemhydroxyd
von neuem fir die Herstellung von Lithium-
formiat.

Wie erwiihnt, ist indessen die Uberfibrung
des Lithiumkarbonates in Lithiumhydroxyd
nicht erforderlich. Will man das Karbonat
divekt verwenden, so miseht man beispiels-
weise den festen Zersetzungsriickstand mit
dem ffinffachen Gewicht Wasser und prebit
in das Gemisch, das sich in einem mit Rithr-
werk versehenen zylindrischen Druckgefil
befindet, Kohlenoxyd von 70 Atmosphiiren
bei einer Temperatur von 190—200° C ein.
Das gebildete Kohlendioxyd wird in der oben
entfernt. Wenn die
Kohlensiureentwicklung aufhort, ist das Kav-
bonat vollstindig in das Formiat umgewandelt.
Man trennt alsdann das geltste Formiat von

der Kohle durch Filtration und verwendeh
die Losung weiter in der beschriebenen Weise.

PATENTANSPRUCH :

Verfabren aur Darstellung eines im wesent-
lichen aus Methylalkohol und Acefon be-
stehenden Gemisches, dadurch gelkennzeichnet,
daB man durch Einwirkung eines Kohlenoxyd
enthaltenden Gases auf eine basische Lithium-
verbindung  erhaltenes Tithiumformiat der
pyrogenen Zersetzung unterwirlt und den



Riickstand von neuem fiir die Erzeugung von
Lithiumformiat verwendet.

o]

UNTERANSPRUCHE :

Verfahren gemifl Patentanspruch, dadurch
gekennzeichnet, dal der Zersetzungsriick-
stand in Lithiumbydroxyd itbergefiihet und
dann in Lithiumformiat verwandelt wird.

. Verfahren gemaf Patentanspruch, dadurch

gekennzeichnet, dal die Zersetzung des
Tithinmformiats unter vermindertem Druck
erfolgt.

. Verfahren gemif Patentanspruch, dadurch

gelcennzeichnet, daf die Zersetzung des
Lithismformiats auf Metalloberflichen in
diinner Schicht erfolgt.

. Verfahren gemil Patentanspruch, dadurch

gelkennzeichnet, dal der Zersetzungsetick-

stand direkt bei Gegenwart von Wasser
bei erhihter Temperatur und unter Druck
mit ecinem lohlenoxydhaltigen (as be-
handelt wird.

. Verfahren gemif Patentanspruch und Unter-

anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf
bei der Uberfiihrung des Zersefzungsrick-
standes in Lithiumformiat durch Einwir-
kung von Kohlenoxyd die entwickelte
Eohlensiure entfernt wird.

. Verfalren gemiB Patentanspruch und Unter-

anspriichen 2 und 3, dadurch gekennzeich-
net, daf man die Zersetzung des Lithium-
formiats bei Temperaturen durchfithrt, die
unter 420° C liegen.

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK.
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