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GIULIO NATTA IN MAILAND.
Yerfahren zur Herstelung von Katalysatoren fiir die katalytisehe Gewinnung von Alkohelen aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff,

Angemeldet am 10, Juni 18873 Prioritit der Anmeldung in Italien vom 10, Juni 1336 zuerkunat.
Begina der Pabentdaner: 15, November 1939,

TS ist bekanut, daB Zinkoxyd einen geeigneten Katalysator fir die katalylische Gewinmung
von Alkoholen aus Eohlenmonoxyd und Wasserstoff bildet bew. ale Hauptheslandteil manvigfacher
Katalysatoren zur Durehfiihrung derartiper Reaktionen verwendet wird,

T ist farner bekannt, dak das nach bekannten Verfahren hergestellte Zinkoxyd sich fiir die

5 Durchiiibrung soleher Realtionen im industricllon Ausma® nicht gub cignet, weil seine katalytisehe
Wirksamkeit mit der Durchsatzzeit schnell abnimmt, Der Verminderung der katalytischen Wirk-
samkeit entsprichi meistens aine verhilinismibig grofe Neigung, die sehadlichen Nebenveaktionen
7 haghnstigen.

Eine grofers und danerhaftere Wirksambeit 185t sich manchmal doreh Zusats von Aktivatoren

10 (z. B. undern Metalloxyden) crreichen, welehe aber vielfach nur eine Sehntzwirkung auf das Zinkexyd
ausiiben, de sie zumeist an sich fnerte oder fiir die beabsichtigte Reaktion sehadliche Stoffe darstellen
und oft anch Nebenrewktionen heglinstigen (z. B. Bildung von Methan oder von urganisehen Frodukten
w3t htherem Molekulargewicht bei der Methanolsynthese),

Alle Avten von kimnstlich hergestelltem Zinkoxyd besitzen auberdem nicht die geniigende

15 mechanische Widerstandsfahigholt, wie sie lir industriell zu verwendends Katalyzatoren erforder-
lich st

Zitkoxyd-Katalysatoran von dauerhafter Wirksamkeit konnte man bisher nur aus Zinkspat
(Smithsonit) hecsicllen, der aher im ciner fir diesen Zweck genfipenden Roinheit sehwierig zu
beschatfen ist.

30 s warde num gefunden, da man durch Zersetzung von oTganischen wasserfreien Zinksalzen,
deren Zersotzangstemperatur oberhalb der Schmelzberaperatur lieget, bei Temperaturen von 200 bis 860°
Produlste erhiM, die wmicht unr eine gesteigerte, sondemn auch daucrhafters Wirksamkeit besitzen;
5. B. zersetzt sich Zinkaeetot (F = 240°) bel ungefdhr 280—-300° und liefert einen vorziiglichen Kata-
Iysator, Der Katolysator, der nach der Zersetzung im wesentlichen aus Zinkoxgd besteht, fillt in

95 fester zusammenhingender Form an uad besitzt vach der Zerkleinerung eine kbrnige pordse Strukinr

- und glinstige mechanische Figensehaften. Iiese besondeze Struktur verdankt man der Tatsacke, daf
sich das Zinkoxyd aus ciner geschmolzenen Masse bildet amd deshalb porés und zesammenhingend
{nicht pulverformig wic die gefdliten und geglithten Produkie) anfallt. Infolge dieser Struktur st far
dfe Herstellung dos Katalysafors keine weitere besondere Behandlang nbtig.

E)| Die exfindungsgemiB herstellbaren Kafzlysatoren eigaen sich besonders fiir die Methancd-
synthese durch Umsetzung von Kohlenmonoxyd mit Wasserstoff unter Druck. Vor dem griften Teil
der belamnien Zinkoxyd-Katalysatoren haben sie den Vorteil, keine Ncbenrepktionen zn begiinstigen,
im Gogensatz 7a den durch Féllong von Zinksalzen, wie 2. B. Zinkpropionat und -butyrat mit Alkali-
langen gewonnenen Zinkoxyd-Katalysatvren.

ih Bekaontlich fordert die Anwescnheit von Alkalisalzen baw, ~oxyden selbst in Spuren, bei der
Methanolsyuthese dis Bildung hohcrer Alkohole, Aldehyde, Sauren, Ather usw, s ist jedech sclr
leicht, alkelifreios Zinkacetat darch Auflisen von metallischem Zink oder von schwach geglithtem
mineralischem Zinksarbonat (Smithsonit) in Eesigsiinre zu erhalten, Die o erhaltenc Lisung des Zink-
aeciates wird eingedamptt und der Riickstand bis zur vollstindigen Entfernung der gesamten Kristall-
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wagsers gelrocknet. Dureh Frhitzung anf ungefihr 800° gersetzt sich das Zinkzestat gomiB der

Glelalung:
(CH,CO0), Zn = Zn0 4 0, < CH,.C0.CH,

Das dabei gebildete Aceton kann wiedergewonnen werden, wodureh dic sehon an sich geringen
5 Kosten der Herstellung der Katolysatoren noch vermindert werden kénnen,

Damitsich dia Unisetzung des Zinkaeclats in der gewiinschten Weiss vollziehs, ist cs grundlegend,
daB das Aeefat wasserfrei und im reinen Zustande ist. Geht man heispiolsweise bei der Herstellumy
des Katalysators von kristaliwaseerhaltizem Zinkacefat aus, se spaltet dieses beim Erhitzen Essig-
siuve anstatt Aector ab, und man erhilt ein Zinkoxyd, dos gegenitber dem aus wasserfrofern Salz

10 gawonmenen bedeutend weniger wirksam ist.
. Hs istrateam, die Realction bef moglichst niedriger Temperatar in oiner inerten oder reduzicren-
den Gasstmosphiire durchzafithren, w. zw. bel normalem oder besser bei erhtihfem Druck,

Falls bei der Herstellung des Katalysators nicht reines Zinkacetat verwendet wird, konnen
Stoffe anwosend sein, die unerwiinschte Nehenreaktionen begiinstigen. So ist die Anwesenheit der

15 in den Zinkorzen hiiufig vorkommendsn Metalle aus der Eisengruppe schidlich. Diese kinnen jedoch
aus den mentralen Lisangen der Zinksalve durch Behandlung mit sinem Hhersehus an Zinkoxyd und
pulverférmigem metallischem Zink leieht entfernt werden,

Nickt schifdlich ist dagegen die Anwesenheit vou Oxyden, die bei den Anwendungsbedingungen
des Katalysators nicht reduziert worden, wie z. B, Alipuiniwg-, Chrom-, Magnesium-, Caleium-, Cad-

40 mium- und Silieiumoxyd. Man kann im Gegentedl die dureh Zexselzuvyg der betreffenden organischen
Salze pewomnenen Gemisehe von Zinkoxyd und den genannten Oxyden mitunter vorteilthaft als Kata-
lysator yerwenden.

PATENT-ANSPRUCHE:

1. Verfahren znr Herstellung von Eafalysatoren fiir die katalytischn Gewinnung von Alkoholen,
insbesondere Methylalkohol aus Kohlenoxyd und Wasserstoff, dadurch gekennzeiehnet, daB man

&5 wasserireie, organische Zinksulze, insbesondere Zinkacetat, deven Sehmelzpunkt woter ikrem Zer-
setzungspunkt, liegt, bis zu ihrer Zewsetaung bei der niedrigst maglichen Temperatur zweckmiBig
unier Drnck erhitzt,

2. Verfuhren nach Ansprneh 1, dadurek gekennzeichnet, da5 man cina Misehung von organisehen
Zinksalzen, deren Schmelzpunkt: uuter threm Zersetzungspunkt liegt, und organischen Metallsalzen,

30 deren Oxyde bei den Verwendungshedingungen des Katalysators nichi: reduzierbar sind, zersett,

Stunrmdrecdreci Wien.



