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g Dr. Fritz Stowenert in Ludwigshafen, Rhein, S

jst als Erfinder genannt worden

1. G, Farbenindustrie AG. in. FE‘_‘E’““’ Main

//V;lhren zur Herstellung von Massen,

insbesondere Oxyde, oder Metalle in oder auf Trigerstoffen enthalten

— ——

die unioshiche Metallverbindungen, o

e

- -
Patentiert. im Dettschen Reich vorn 2L Januar 1940 an

*  Patenterteilung belkannigernacht am

Gemab §2 Abs.1 “der Verordnung vom
daB sich der Schutz auf das Protekt_orat-

2, September 1043

20. Juli 140 ist die LErklirung abgegeben worden,

Ritimen und. Mihren erstrecken soll

Bei der Einverleibung von aus Verbindun-
ren abzuscheidenden anorganischen Stofic in
Trigerstofie, vorzugsweise bel der Herstel-
lung von Katalysatoren mit Trigermassen, wie
Bimsstein, Kieselgel. Alktivtonerde, Glasper-

Lésungen der in Frage kommenden Verbin-
dungen, insbesondere mit Losungen von Me-
tallsalzen, vorzugsweise solchen. die wie Chlo-
ride, Nitrate, Acetaie, Formiute, Carbonate,
Ammoniumverbindungen von Metallen oder
dic entsprechenden Komplexselze einen in der
Hitze leicht fiichrigen Bestandecil anfweisen,
1 bejuden und dic Masse s8¢ hoch zu erhitzen,
dul das Metall, z B. Silber oder Quecksilbar,
als sclches oder als Oxyd auf dem Triger-
stoff hinterbleibt und gegebenenfalls - das
Oxyd zum Metall reduzieren, Dabel kann

der Trigerstoff in kérniger oder stiackiger
Form oder auch als Pulver angewandt wer-
den. Hierbei dient die Metallverbindung als .
Bindernittel fiir das Pulver bel seiner Verfor-
mung zu ragelmiiBig -oder unregelmilig ge-
formten Stiicken. Oder man behandelt dep
mit Metallsalzen beladenen Triger mit den.
{iblichen Fallungsmitteln fir diese Salze, . B.
Ammuoniak, Natronlange, Soda., Amnoncar-
bonaten w.dgl, und wascht und trockmer die
Masse Im ersteren Falle erbilt -man jedoch
nur selten Katalysatoren von hioher Wirksam-
keit; da das Erhiteen in Gegenwart einer
groferen Menge des SHurercstes des Metall
calzes baw. der baim Erhitzen frel werdenden
Siure meist eine Sintevung der feinsten Poren
des erhaltenen Metalioxyds oder des Trigers
it sich byingt. Auferdem sind die beim Lr-
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hitzen entstehenden Gase oft stark korrodic- | oder por8se, vorzugsweise adsorptionsfihige
rend und machen daher bej der betriebsmili- | Substanzen verschiedensisr Art in Boirgchr,
gen Erzeugung solcher Karalysatoren meist | Sq kinnen Metalle in pulveriger oder stijcki-
kostspielige Malinahipen erfordertich,  Die | gor Form, 2 B. Aluminiumbronze, Kupfer.
Festigheit der erhaltenen Masse baw. des auf | oder Zinkpulver, granulieries Zink, Netze
dem Triger erhalterer Oxydfilms 148t iiber- oder Spiralen aus Aluminitum-, Chrom., JMp.
dies vielfach zu wiinschen #ibrig, da die frei Iyhddn- ader Platindrabe, leine Hohleylin-
werdenden Gase die Massen aufblasen. Das der aus Alminiwm, Kupfer, Fisen oder
sweite der erwihnten Verfahren vermeider Chromnickelstahi, Eleigitter oder auf dem
diese Schwierigkeiten, hat daftir aber den Sinterweg hergestelite pordse Flaren ang Kup.
Nachtell, daBt der auf der Hufieren Oberfiiehe fer, Eisen, Nickel oder Blel, oder anch Me-
des Trigers gebildete Hydroxydfilm die Dif- talloide, wie Silicium und dessen Legierungen
fusion der Lisung des Fillungsmittels in das | oder Graphit, benutzt werden. T erner kom-
Innere des Trigers sehr verlangsamt, so daB | men feste Verbindungen, wie Oxyde, Hydr-
eina gleichmiiBige Beladung des Triigers mit oxyde, Carbonate, Phesphate, Silicate, Silico.
dem znorganischen Stoff, = B. mir Metall fluoride, Fluoride, Borate, Sulfide, z. B, des
hydroxyd, niche gewihrieistet ist, Ein Troclk. Molybdins und Wolframs, ferner Sulfite, Sul-
nen des Trigers mit einem Gemisch von Me- fate, Chromate, Chramite, Melybdate, Walf-
tallsalzlésungen und dep Giblicken Fillungs- famate, Silicowolframate und -Phosphate oder
mitteln hat den Nachteil, daid das aubierhalh | Carbide des Siliciums vnd Bors sewie Komn-
des Trigers avsgefdllte Hydroxvd micht in plexsalze, z. B. I{aliuma.luminiumferrocyanid',
der Lage isy, in die feineren Poren eines | i Frage. Gepannt sefep insbesondere aneh
Trigers einzudringen, bekarmte Triger wie Koks, aktive Kohle, eng-

Es wurde nug gefinden, daB sich ohne die und weitporiges Kieselgel. Bieicherde, Ba-
ervwibnion Schwicrigheiten Massen herstellen Senaustauscher, Kieselgur, Si-Sroff, Bentonit,
lassen, die unidsliche Metauverbinduugen, ins- | Quarz, ferner uus Siliciumfingrid gefillte Fie-
besondere Oxyde wder Metmlle in oder anf selsiuze, Asbest, gealtertes ader nichtgealrer-
Trigerstotien enthalten, wenn man Metaliver- | tes Tonerdehydrat oder daraus durch Erhit-
bindungen, die mit solchen stickstaffhaiticen | zen bei Temperaturen von zos bis Goo® cr-
Derivaten dor Kohlensiiure sder ihren schwe- | haltene Akiivionerde, ferner Bauxit, Chrom-
fel-, selen- oder tellurhaltigen Analogen, bef ] oxyd, Eisenoxyd, in der Tonerdeindustrie
denen. mindesicns eines der vorhandenen | oder betm ChromeisensteinaufschluB anfal-
Stickstoifatome ag Kohlenstoff gebunden 1st, l
insbesondere mip Harnstoff oder dessen Ab.
kommblngen, unter Bildung unldslicher Me-,
tallverbindungen zn Teagieren vermagen, m-
fammen mit den gendnnten Stickstotiverbin.
dungen in Gagenwart der Trégerstofte bis zur
Abscheidung unlsshicher Metallverbindungen
erhitzt und diess gegebenenfalls in die Me.
tale Gberfiihrt, * Anfier Harnstoff und dessen
Abkémumlingen seien als derartige Zusaiz-
stofie fnsbesondere Ammoniumcarba.mat, Uie-
than, Guanidin und dessen Salze, = B. Guani-
dincarbonat und -rhodanid, ferper Cyananid,
Dicyandiamid, Ammoniumeyanat und ~rhoda.
nid, Melamin und Cyanursiure genannt.

Das Verfahren ist besonders wertvoll, wenn
man - anorganischen Trigerstoffen Metalls
oder unldsliche Metallverbindungen einver-
leiben will. Zu diesem Zweck™ kann man
beispielsweisa Metallsalzidsungen, die it
Harnstoff gder Hamstotfderivaten unter Bil-
dung unl3slicher Verbindungen, z. B. Carho-
naten, Hydroxyden oder Oxyden, zu reagie-
ren vermdgen, in dar erwidbnten Weise jnir
Trigerstoffen verarbejten,

Als Triiger, die mir den genannten Metal A
len baw, Metallverbindungen beladen, iiber-
7ogen oder verfestipt werden sollen, kommen
indifferente oder ratalydach wirksame, dichte

————

ader Glaswolla, Glasperlen, pordses  Glas,
Poreallanstiicke, Tuonscherben, Rimsstein, po-
réser Zement yaw, Kolloide Trigermassen
lassen sich dabei in Form reversibler und
irreversibler Sole, Gallerten ungd Nicder-
schlige sowie in Form der hieraus durch
Trocknen oder Glithen Imrvorgega.ngenen
pordsen Massen verwenden,

Die zu zersetzenden Metallsalze sollen mg-
lichst in Form I8slicher oder kalloid 18slicher
Metallsalze, 4 D, als  basische Nitrate,
Chloride, Forminte, Acetate wad  Chiprace.
taie oder ihrer Lgsungen angewandt werden,
Derartige basische Salre lassen sich von, schy
vielen Metailen, besonders leieht aber von
solchen -Metailen herstclien, dig, wie beispicls-
- weise Aluminium, Cer, Eisen, Chrom, Niekel,
Eobal, Thotium, Titan, Zirkonium, Mangan
tnd Zinn, in drei- odey vierwertizer Form anf.
treten kinuen, Es kommoen aber auch ba.
sische Salze desg Kupfers, Silbers, Magne-
siums, Zinks, Berylliums, Viiadioms, ao-
Iybdins, Woltrams, Urans und Rleis in Be-
tracht, Die basischen Saizs kinnen winzaly
oder im Gemisch unrer sich oder mir apde.

lender sog. Rotschlamun, sowic Schlacken:
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THe Verarbeitung der basischen Salze, bei-
spielsweise solcher ven der Zusammensstzung

"AL(OH};CL baw, Al (OTI);Cl,

Lgmn nach dem vorliegenden Verfahren wis

. [olgt geschehen: Man vermischt Lbsungen
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der Salze bei gewdhnlicher Temperatur mit
so viel Harnsioff, daf auf Mol Chlor 1 bis
2 Mole, besser 1,05 bis 1,30 Mol Harnstolf
kommen; das vorhandene Chlor soll méglichst
restlos in Ammonchlorid iibergefiihrt werden.
Trankt man mit dieser Mischung den Triger
und erhitzt sodenn, so scheider sich Alu-
miniumhydroxyd auf dem Triger ab, wib-
pend Kohlensiure entweicht. Will man an
Stelle von Alumininmhydroxyd basisches Aln-
miniumphosphat auf dem Triger abscheiden.
so werden die Losungen hasischer Salze erst
mit entsprechenden Mengen Phosphogsiure in
losliche Verbindungen, beispielsweise von der
TFarmel .

Al (OID),F0,Cl brw. Al,PO,Cly

iibergefiihre, worauf in <den Losungen dieser
Fhosphate Harnsteff anfgeltst und der Trd-
ger mit dem Gemisch beladen wird. Belm
Erhitzen auf miBige Temperaturen scheidet
sich - dann auf dem Triger nnldsliches basi-
sches Aluminiwnphosphat (Al,(OH);P0,) ab,
das sich bei 300 bis goo® unter Wasser<
abgabe noch weiter zersetzt. Man kann anch
dic cotsprechenden basischen Nitrate, z. B.

Al (OH)GNO; oder Al (OH)5(NO,)s,

anwenden, diese erst mit Phosphersfure in
die loslichen Verbindungen

Alg (OH}. PO, N Oy baw. ALP O, (N0,)s

iihertihren und daraus mittels Harnstoffs aut
dem Triger unlésliches basisches Alumininm-
phosphat erzeugen. Die Losung des basischen
Aluminiumchlorides oder -nitvates kann auch
sogleich mit Phosphorsiure als awuch mit
Harnstoff versetst und die Mischung zum
Trinken des Trigers Denutzt werden.

In den wasserldslichen basischen Alumi-
niumsalzen mit 1-wertigem Siurerest, vor-
mgsweise Chloriden und Nitraten, kann das
Aluminivm dorch andere Metalle, 2 B. Chrom,
crsotzt werden, so daf man beispielsweise
auy Sulzen vou der Formel

Cra (OH); Cly oder Cry(OH);Cly

iber die entsprechenden chlovhaltigen 16s-
lichcn Fhosphate auch uzu chlorfreien unlés-
lichen basischen Phosphaten des Chroms baw.
anderer . Metalle Lommt Sinogemdf kann
die Phosphorsdure durch andere SHureradi-
kale, die mir Matallen unl8sliche basische
Verbindungen bilden, <rsetzt werden. Eine
weitera Moghichkelt besteht darin, unl8sliche,

frisch gefallte, leicht peptisierbare Salze, 2. B.
Aluminiumphosphat, durch Peptisation in kol-
loide LBsungen fibersuftiren und mit diesen
Lésungen nach Zusatz ven Harnstoff den
Triger zu behandeln.

Es ist nicht exforderlich, dak die mit Harn-
stoff zu behandelnden Ldsungen sauer reagic-
ren. Auch alkalischr reagicrende Lisungen,
z. B, Alkalizlaminat- oder Alkalisilicatifsun-
gen, lassen sich mt Harnstoff sn einer L&-
supg vermischen, mit der man einen Triger
trinken oder verkitten kann und aus der sich
beim Erhitzen Aluminiumhydroxyd bzw. Ele-
selshure abscheidet. Auch wasserlrele Fa-
logenide, z B. des Magnesinms, Alumininms,
Titans ynd Silicdlums konnen zur Umsetzung
mif einer konzenwrierten Lésung oder Aui-
schlimmung von Harnstoff in Wasser oder

“einem orgamischen Lésungsmittel, z. B. Metha-

nol, verwendet werden. ebenso Gemische aus
Kieselfluorwasserstoffsiure und entsprechen-
den Mengen Harnstoff, wenn man Kieselsiure
dem Triger sinverleiben will. An Stelle von
Harnstoff kann man seine Abkdmmlings und
Anlagerungsprodukse sowie niedrigmolekulare
Kondensations- und Folymerisationsprodukte
als Fillungsmittel benutzen, z. B. Methylharn-
stoff, Dethylischarnstoff, Bivret und Di-
methylolharnsioff. Diese Fillungsmittel sol-
len unter den angewundien Bedingungen nicht
verharzen und sich beim Iirhitzen moglichst
unzersetzt verfilichtigen oder sich ohme Hin-
terlassung von Verkokungsriickstinden zerset-
zen. Thicharnstofl «ignel sich besonders zur
Herstellung von Sulfiden, z B, des Molybdéns,
Wolframs und Chrowms, beispiclsweise aus
den entsprechenden Ammoniumsalzen, wih-
rend Selenharnstoff im allgemeinsn zu selen-
haltigen Produlkten fiihrt.

Es ist von Vorreil, die zu trinkenden, zu
fiberzichenden oder zu verformenden Triger-
stoffe und pordsen K8rper mit der Harostofl
oder Harnstoffderivate cnthaltenden Megall-
salzldsung zunichst bel solchen Temperaturen
2u behandeln, bel denen eine Zersetzumg des
Harnstotis im wesentlichen nicht erfolgt, und
dann die Masse allimiiblich in Gegenwart
einer ausreichenden Monge Wasser auf die
erforderliche Endtemperatur Inseiner oder
mehreren Stufen bis s Zevsetzung des Harn-
stoffs zu erhitzen. Das Gemizch zis Ham-
stoff und DMetallsalzlfsung bzw. die gegebe-
nenfalls. entstehends Anlagerungsverbindong,
z. B. salzsaurer Harnstoff, salzsaures Guanidin
usw., soll also eine mdglichst Kare L3sung
bilden, die erforderlichenfalls in der Lage ist,
auch in die feinsten Poren eines Trigers ein-
zudringen oder einen dichten Triiger auch
in dinnster Schicht zu umbiillen, Im {bri-
gen hingt es von der Feiulwit der Poren
und dem Dispecsitirsgrad der kolloiden L5-
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Sung ab, ob ein porsser Triger nur duber- [ trinlt vnd bis gue Abscheidung unléslicher
lich oder durch und durch mit dep abzuschei. Nickelwerhindungen erhitzt, gegebenenfails
denden Schicht beladen wird. So 'sind (e wiischt, trackner und gegebenenfalls gliikr,
mische vyon Harnstoff mj; einer wisserigen | I jgr auch bei gep Herste!lung von Sub.
Lisung eineg basischen Alumniumnitrats oder | stragen fiir Farbiacke oder yon Pig‘ment:en,
Chilerids von der Formel 2. B. mir Zirkonoayd‘ liberzogener Tonerde,

A (OHRNO; bawe i, (011), ¢ anwendbar. ]

In erster Linie dient das vorliepende Ver-
im allgemeinen feindisperser 415 Erzeugnisee fahren jedoch gy Herstellimg vop Alctivarof-
mit analogen hochhasischen Salzen, wie sie | fen, Adsorbcntien, Basenalzstauscbern, Kata-
aof dem Wegs der Peptisation crhalien wer-

Iysatoren yng 'I‘rﬁgermasscn, insbesondere fiir
den.  Letzrerg Cignen sich daher besser ayp i

Ting von Kohlen, Teeren ung Mineralslen,
die D.ehydmﬁsierung cin: upd m-ehrwertiger
Aliohole a4 ungesiirtigten  pder evclischen
Kﬂh]cnwasserstuﬁ'eu, wobei die bekannten

griiBere Menge der bej der Zersetzung ent- | -oxyde, inshesondere solche dor Metalle der
stehenden Produkte, » 1. Ammonsalze, ans 6. und §, Cruppe deg Periodischan Systems,
der Magge entfernt werden muf. z. B. deg Molyhdﬁns, Wolframs, Chroms, Xo.

Bei der Anwendung brauchen die nmzy. baits ader Liscns, benuizt werden, Beispiele
setzenden Salze nichy als Lisung von gewdhu- | hierfiip sind das katalytische Kracken vop
licher Temperaiur vorzulicgen, Mancha Stoffe, Kohlmwassersroﬁtilen mit Tonerde enthaj-
wie kristallisiertas Alumininm- pder Kobait. | tepden Kieselgﬁlkatalysatm‘en, die Hydrierong
aitrar, 1dsen sich schon bef mibig erhéhier | von Aldol zn Butylenglylo) mit Chrom upg
Temperatur ip ihrem Kristalhwasser. Man Kupfer enthattendem Kieselpel, die Hydris.
kam daher <inen Triger belspielsweise mip ™Mng von Oxyden des Kohlenstofrg z fiissi-
einem durel Ervirmen verfiissigtan Gemisch gen Treibataflen mit Thorium. und Kohalt.
von festem Harnspoff und  kristallisiarten oxyd enthaltendem Kieselgel odey Kieselgur,
Kobaltnitras trnken wnd dapn bis zur Apb. die Dehydn?erung ven Butan by Isobutan
scheidung das Kobaltoxyds welter erhitzen. . Butylen by, Isobutylen mj¢ Chromoxyd

Die Enifernung der Bei der Zersetzung miy enthaltendey Aktivtonerds, Triiger und kata-
Hamnstoft Lotstehenden  Sulze kam, soweir Iytisch wirkende Subsianz brauchen dabei
diese wie 5 B3, Ammonehlgrig oder -nitpgt nicht immer apg chemisch versehiedenen Sigf.

fernung dey Senannten Salze, aber auch won tionstahigere Tonerda abscheiden, indem man
Salgsaurem Harnstoft, salzsaupem Guanidin | dia pordse Aktivtonerde a1 Triger benutgy
usw. kann map atch organische Léstmgsmitya] wnd sie mit siner Zemeinsamen Lastug won
fir dicss Stoffe vorzugsweise dapp benutzen, basischem Aluminiumchlur:id md Harnstog
wWenn dag Mera}lhydrox}rd infolge nicht allzy trinkt, dip Masse sodann anf I3c bis son
Starkan Trockmens noch wasserlgslicl, geblie. erhitzt, mir gegebenensails Ammoniglk £nt-
ben is:, haltendem Wasser wische und bei gop e
Das Verfahren s auch in der Keramik odey ; 6oo® aktiviert, wole hochaktive Tonerae
in der Bautechyik amwendbar  gng auck | auf sinem weniger aktivey Tonerdetrsiger ent.
fUr  Herstellung yon Akkumulatorenplatten { steht. Ein soicher Katalysator jst fiir Dchy-
brauchbar, mdem man boréze, durch Sintern f drata.tionen, Z B, qur Herstclhmg von Athy-
von fein verteiltem Nickel, insbesondere Car. ! len oder Isobutylen aue Athylalkohe) bzw.,
bonylnir:kel, CrIengts pordse N ickelplaiten mir ] ’
einem  Gemisel, s rweckmiiBig basischem
Nickelnitrat oder  -chlorid und  Harnstofe {

Soll Altivtonerde aus gealtertem {kduf
iichem) Tonerdehydmt unter Verfom)ung her-
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Derivaten der Kohlensdure oder ihren
schwefel., selen- oder tellurhaltigen Ana-
logen, bei denen mindestens eines der vor-
handenen Stckstofiatome an Kohlenstoff
gebunden ist, inshesondere mit Harnstoff
oder dessen Abkémmlingen, unter Bildung
unléslicher Merallverbindungen zn reagie-
ren vermégen, zusemmen mit den genaon-
ten Stickstoffverbindungen in Gegenwart
der Trigerstoffe bis zur Abscheidung un-
lgslicher Metallverbindungen erhitzl und
dicse gegebenenfails in die Metalle fiber-
filhrt. -

a2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gelermzeichnet, daB man als Trigerstoffe

pordse, insbesondere adsorptionsfihige
oder katalytisch wirkende Aktivstefle und
als umzusetzende Mctallverbindungen ha-
sische Salze, vorzugsweise hasische Ni-
trate, Chloride, Formiate und Acciate, =zv
yon Metallen, die in drei- oder vierwerti-
ger Form auftreten kijmuen, in geldster
Torm anwendet.

<

Zur Abgrenzang des Anmeldungsgegen- i
standes vom Stand der Technik sind im Er-
teilungsverfahren in Betracht gezogen worden:
dentsche Patentschrift Nr. 376 Go7, 518 933

amerikanische Patentschrift Nr.z 162276, 20
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