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Zur Herstellung von Essigsiure und Me-
thylacetat dureh Umsetzung von Methanol
mit Kohlenoxyd hei erhéhten Drueken und
Temperaturen sind schon zahlreiche Verfah-

s ren vorgeschlagen worden. Alle diese Prozesse
haben den Nachteil, daf} sie keine sehr hohen
Ausbeuten an Essigsidure liefern, dies infolge
sekundiirer Reaktionen, weleche den Verlust
eines Teils des angewandten Methanols herbei-

10 fiihren.

Von diesen Sekundérreaktionen ist die
schidlichste die Bildung von Dimethyldther
infolge Wasserabspaltung aus Methanol. Diese
Reaktion ist zwar aus thermodynamischen

15 Griinden weniger hegiinstigt als die BEssig-
siurebildung, verlduft aber kinetisch leichter.

Bei den schon bekannten Verfahren sucht
man die Bildung von Dimethyldther zu ver-
meiden, indem man Wasser zusetzt. Uber-

w dies wird der gebildete Dimethylither fiir
die Essigsiuresynthese wieder nutzbar ge-
macht, indem er durch das zugesetzte Wasser
zu Methanol hydrolysiert wird. Diese Art des
Vorgehens, ndmlich in Gegenwart von Was-

25 ser zu arbeiten, hat den Nachteil, daB man die
Essigsiiure in verdiinntem Zustand erhilt.

Da das Gleichgewicht

2CH30H =—* H,0 + CH30CH;

s bei den Reaktionstemperaturen (250—350°)
stark in Richtung Dimethyldther verschoben

ist, so erweist es sich als technisch ungiinstig,
mit den dem Gleichgewicht entsprechenden
Mengen Dimethylédther und Wasser zu arbei-
ten, weil, wenn man eine geniigend hohe s
Methanolkonzentration haben will, um eine
hohe Ausbeute und praktisch anwendbare Re-
aktionsgeschwindigkeiten zu erzielen, man bei
Drucken von 600-—700 at arbeiten muB und
eine betriichtliche Menge Gas zirkulieren las- s
sen mull. Bel den Patenten, nach welchen
man Dimethylédther neben Methanol verwen-
det, geschieht dies unter Zugabe von Wasser,
um durch Hydrolyse wihrend der Reaktion
weitere Mengen Methanol zu erzeugen; daher s
dient hier der Dimethyldther nur als Aus-
gangsmaterial zur Erzeugung von Methanol.
Wir haben nun gefunden, da, wenn man
bei der Essigsiuresynthese besonders aktive
Katalysatoren anwendet, man die Umwand- s
lung des Methanols in Dimethyléther verhin-
dern kann, indem man dem Methanol ver-
hiltnisméfBig kleine Mengen Dimethylither
zusetzt und dabei trotzdem in Abwesenheit
von Wasser arbeitet. Wir haben beobachtet, ss
dall es geniigt, mindestens 1 Molekiil Di-
methyléather auf je 4 Molekiile Methanol, vor-
zugsweise aber hichstens 4 Molekiile Dime-
thylither auf ein Molekiill Methanol, zuzu-
setzen und infolgedessen unter Drucken zwi- e
schen 400 und 500 at zu arbeiten bei Tempera-
turen von 230—350° C, um in Gegenwart von




geeigneten Katalysatoren eine fast guantite-
tive Umwandlong von Methanol in Fasigsdure
und Mathylacetat zu ervielen. Der zugesetate
Dimethylither wird vollstindig wiedergewon-

» nen, suder dem der in einigen Fillen infolge
der hohen Aktivitit der angewandten Kataly-
satoren sich in kleinem Prozentsatx in Methyl-
ueetut verwandel.

Diese Ergebnisse sind dberrasehend; denn

w wahrend beim Arbeiten in Gegenwart von
Wasser gemitB friberen Patenten, Umwand-
lang des Dimethylithers in Methanol erfolgt,
und wihrend beim Arbeiten in Abwesenheit
von Dimethylither umgekebrt Methanol in

1 Dimethylither und Wasser verwandell wird,
trifft bei der Verwendung von Methanol und
Dimethyliither in Abwesenheit von Wasser
and in Gegenwart von zur Synthese der Essig-
siure gecigneten Katalysatoren keine Um-

» wandlung des Methanols in Dimethyldther ein,
troftadem man wnter Konzentrationsbedingun-
gen arbeitet, welche aus thermodynamischen
Griinden eine solche Umwandlung noch stark
beglinstigen sollten.

s Um eine hohe Reaktionspesehwindigkeit mn
erzielen nnd um dis Induktionsperiode ans-
mmchalten, wendet man zur Ermdglichung
einer quantitativen Umwandlung des Me-
thanols in Essipsiure in Anwesenheit von

w Dimethylither gleichzeitig awei versehiedene
Katalysatoren an, von welehen der eine eine
aktivierende Wirkung auf das Kohlenoxyd
nnd der andere eine solche auf das Methanol
ausiibt. Es ist miglieh, eine solehe Mischung

s von Katalvsatoren durch einen einxigen Ka-
tulysator zu ersetzen, sofern dieser aus minde-
stens zwei Komponenten besteht, wovon die
eine dues Methanol und die andere das Kohlen-

w  Katalysatoren, welche dax Kohlenoxyd
aktivieren, sind x. B. die Metalle der Bisen-
gruppe, hesonders das Nickel, Dieses flhrt
man vorieihaft in Form von Niekelearbonyl
cin.

&  Kstalysatoren, welele das Methanel akti-
vieren, sind helspislsweise starle Sduren, ins
besondere Halogenwasserstoffsinren. Unter

diesen sind die aktivaten diejenigen, bel denen
die Halogenionen am hichsten polarisierbar
gind. Dic Halogenwasserstolfsfiuren lassen o
sich ersetzen durek Derivate derselben, wie
die Alkvihalogenide.

Ein anferordentlich guter Katalysutor be-
steht x B, ans Methyl jodid und Nickelearbonyi
oder metaliischen: Nickel. Eine Mischuag von
¢henso hoher Aktivitdt ergilt Nickelearbonyd
bzw. metallisches Nicke! mit Methylbromid.
Das Jodid und das Bromid des Nickels fiir
sich allein sind weniger aktive Katalysatoren
als eine Mischung aus Nickelearbany! mit den g
entsprechenden Alkylhalogeniden.

Die Renktion wird begiinstigt darch hahe
CO-Drurke, und »s ist daher angewsigl, bei
Dracken von #00—600 at wnd bel Tem.
persturen von 2403200 xn arbeiten "

Wenn man noeh Stoffe dem Katalysator
hinzugibt, die Metalie der (Fruppe 15 iles
periodischen Systems enthalten, wir z B.
Silher otder Silberhulogenid, so geht die Reak.
tion bei verhiiltnismiBly niederen Tempers- w
turen {ctwa 240°) noeh geniigend rmseh und
mit guantitutiven Ausbenten bezogen anf Me-
thanol vor,

Die Verwerdung von Misehungen aus Di
methylither und Methanol bedeutet sneh in g
diesem Falle einen wirkliehen Fortsehritt,

Das Verfabren kann kontinwieriich durch.
getiihrt warden. Werm man als Katalysatoren
Alkythalogenide allein oder susammen mis
Nickelearbony! oder Nickelmertall verwendet,
s0 wigen die Katalyaatoren und die reagie-
renden Sulstanzern keine saure Reaktion und
stellen daber an einen grollen Teil der Appa-
ratur kleine Anfoerderungen hinsichtlich der
Simebestindigheit im Vergleich zn den an- o
dorn Provessen.

Die Mischung des Katalysators mit den
reagierenden Substunzen knnn nach dem Vor-
wiirmen der lelzteren gesehehen,

Wenn mwan die geeigneten Anordnungen sy
triff, & B, indem man die reagicrenden Gase
mit dem Katalysator in der Reakliouszone
miseht, mufl nur die Apparatur an dicser
Stelic und das Ableitangsrobr {iir die Reuk-
tionsprodukte sus sfurelestem Material kon- o




geeigneten Kntalvsatoren eine fast guantita-
tive Umwandinng von Methanol in Essigaure
und Methylacetar su ersielen. Der migesetzte
Dimethylither wird vollstindig wiedergewon-
nen, auler dem der in einigen Fillen infolge
der hohen Aktivitit der angewandten Kataly-
sutoren sich in kleinem Prozentsatz in Methyl-
ueetut verwandeii,

Diese Ergebunisse sind dberrasehend; donn
wibrend beim Arbeiten in Gegenwart von
Wasser gemiid friberen Patenten, Umwand-
tung des Dimethyhithers in Methanol erfelgt,
und wihrend beim Arbeiten in Abwesenheil
von Dimethylither umgekelrt Methanol in
Dimethylither und Wasser verwandelt wird,
trifft bei der Verwendung von Methano! und
Dimethyliither in Abwesenheit von Wasser
and in Gegenwart von znr Synthese der Essig-
sinre geeigneten Katalysatoven keine Um.
wandlung des Methanols in Dimethylither ein,
trotadem man wnter Konzentrationsbedingun-
gen arbeites, welche aus thermodynamischen
(Gritnden eine solche Umwandlung noch stark
begiinstigen sollten.

Um eine hohe Reaktionsgesehwindigkeit m
erzislen wnd nm dis Indaktionaperiode ans-
snschalten, wendet man zur Erméglichung
¢iner quantitativen Umwandhing des Me-
thanols in Essigsiure in Anwesenheit von
Dimethylither gleichzeitiz swei verschiedene
Katalysatoren an, von welehon der cine eine
alctivierende Wirkang auf das Kohlenoxyd
und der andere eine solche auf das Methanol
ausiibt. Bs ist méglieh, eine solehe Mischung
von Katalysstoren durch einen einsigen Ka-
talysator zu ersetzen, sofern dieser aus minde-
stens awei Komponenten bestcht, woven die
cine das Methanol und die andere das Kohlen-
oxyd aktiviert.

Katalysatoren, welehe das Kohlenoxyd
aktivieren, sind =z B. die Metalle der Eisen-
gruppe, hesonders das Niekel, Dieses flhrt
man vorieithalt in Form von Nickelearbonyl
ein.

Katalysatoren, welehe das Methanol alti-
vieren, sind helspielsweise starke Sduren, ins-
besondere Halogenwasserstoffsiuzen, Unter

diessn sind die aktivaten diejonigen, bel denen
die Halogenionen am hochsten polarisierbar
gind.  Die Halogenwasersiolfsfiuren lassen g
siech ersetzen dureh Derivate derwelben, wie
die Alkylhalogenide.

Ein anferordentlich guter Katalysutor be-
steht x. B, ans Methyl jodid und Nickelearbony!
oder metalilschem Nickel. Eine Mischung von g
¢henso hober Aktivitit ergibt Nickelearbonyd
bzw. metallisehes Nickel mit Mothylbromid,
Das Jodid und dax Bromid des Nickels fiir
sich allein sind weniger aktive Katalysatoren
als eine Mischung aus Nickelearbony! mit den g
entsprechenden Alkylhalogeniden.

Die Reaktion wird begiinstigt durch hohe
CO-Drurke, und es ist daber angewsigt, bel
Drucken von 400—600 at und hel Tem.
peratoren von 240—3200 m arbeiten. @

Wenn man noch Stoffe dem Katalysator
hinzagibt, die Metalie der (Fruppe 15 des
periodischen  Systems enthalten, wie z B
Silher oder Silberhalagenid, so geht die Reak.
tion bei verhiiltuismiiSly niederen Tempera- w
turen {ctwa 240°) noeh genilgend raseh und
mit quantiativen Ausbenten begogen auf Me-
thanol vor.

Die Verwendung von Misehungen aus Di-
metayhither und Methanol bedeutet zueh ine
diesem Falle einen wirkliehen Fortsehritt.

Das Verfabren kann kontingieriieh dureh.
gefihrr werden. Woerm man als Katalvsatoren
Alkythalogenide aliein oder susammen mi
Nivkelcarbony! oder Nickelmetall verwendet. w
so woigen die Katulysatoren und die reagio-
ronden Sulstanzen keine saure Reaktion und
stellen daber an einen grollen Teil der Appa-
ratur kleine Anferderungen hinsichtlieh der
Simebestiindigkeit in Vergleich zn den an.
dern Prozessen.

e Misehung des Katalyators mit den
reagierenden Substunzen kann nach dem Vor-
wirmen der lelzleren gesehehen,

Wenn man die geeigneten Anordnungen s
trifft, = B. indem man die reagicrenden Gase
mit dem Katalysator in der Reakliouszone
mischl, mufl nur die Apparatur an dieser
Stelic und das Ableitungsrobr fiir die Reuk-
tionsprodukte aus sidurefestem Malerial kon.




srpiert sin, Wind die Reaktionssone im
funern angeordnet, und besteht zwischen den
Winden, welche disse umsellieflen und dem
Drurkrokir, welehes nétig ist, nm den Lohen

s Drueken zu widerstehen, ein Abstand, s ge-
nidgr o<, Wandnngen von geringer Dieke ans
dinrefesten Material enzuwenden, weil der
Dri:ek anBerbalb und innerhall der Reaktions-
kammer der gleiche ist. Da die Wandungen

1w der Reaktionskammer keinen mechanischen
Beanspruehimgen standauhaltea haben, kén-
nen sie auch ans niehtmetallisehem Material
konstruiert sein, wie Quarz, (les usw.

Arbeitet man diskentinnierlieh, so kann

1 o5 aueh geniigen, wenn man die dem Druek
ausgesctzien Wandimgen der Reaktionsappa.
rute aus Spezialstibien konstruiert, wie Krupp
V. A und sndern Legierangen, die hohem CO-
Diuek standmmbalten vermdgen, und den Ka.

w 1alweator sowie das Methanol in ein inneres
iefal cinfiibrt, dos in siurefesiom Material
schalten ist, und MaBuehmen trifft, daB die
<anren Produkte nieht mit den Wandungen
aus Stahl tn Berfihrung kommen.

o In den nachsichend beschriebenen Bed-
spielen beriekten wir Gber Versuehe, die wir
in einem Autoklaven ans Krapp-VyA-Stahl
austiibrten, der dem CO bei hohen Tempera-
turen standzuhalten vermag. Man filllt den

» Katalvastor und das Mcthanol, des man rea-
gieren lassen will, in eine Glusflasehe, die nicht
volltiindig gesehlossen wird und mit einer
Vorriektung versehen ist, die wohl den Druck-
ausgleich swisehen dem Tnnenvaum der Fla

1 sche und dem AnBenraum gestattet, nicht aber
den Austritt der Flissigkeit. In den Aulen.
raum filket men @berdies cine solehe Menge
Methanol cin, dal am Anfang das Volamen
des Methanols und der freie Raum im glei-

« chen Verkiltnis stehen sowoh] im Tnnenrawm
dex Kolhens als im Aufienranm. Wean man
< vorgeht, kann men ey fasd vblllg vermeiden,
dal wihrend der Anfheizperiode infolge der
Verdampfung des im Innenraum des Kol

o hens betindlichen Methanols in diesem cine
stiirkere Druclaumahme eintritt und ein Aus-
lreten des Methanols und des in ihm gelosten
Katalysators ans dem Kolben stattiindet,

Bei den wo durebgefihrten Versuchen
wurde beobachtet, daB das auBerhalh des Ge- 5
filles befindliche Methanol wum grifiten Teil
unverinders geblichen, und dal die aus Stahl
angefertigten Wandnngen des Reakliousappa-
rutes keine werkiiche Korrosion aufwicsen

Man stellt fest, dall wihrend der Reak- »
tian im allgemeinen eln Tei! der (lase und der
Dampfe von auBlerbald der Flasche in das
Tnnere rurckgesaugt wird, und zwar infolge
des Drucksbfalles, den die Absorption des
Kohlenoxyds bewirkt, @

Um der Menge Methanol Rechnung m
tragon, dic eventnell wikrend des Reaktiona.
ablaufes in das Innere der Flasche einge
treten ist, wird die in den folgenden Bei-
spielen angegebens Ausbeute 30 berechnet, w
dafl sis bezogen wird anf die Gesamtmenge des
in den Innenraum der Flasche sowis in dex
AuBenraum eingefiiiiten Methanols, ahziiglich
des unverindert wiedergefundenen Methanols,
das sich hauptsichlich im Aunfenraum be-
findel.

Bin Vergleich awischen den Beispiclen 1
und 2 baw, 3 und 4 bew. § und 6, die sieh
je untereinander uur dadureh unterscheiden,
daf) bei den Versuehen 1, 3 and 5 Dimethyl- 2
fither anwesend wnd bei den Versuchen 2, 4
und 6 anfinglich abwesend war, meigt deul
lich die Wichtigkeit der Anwendung einer
Lasang von Dimethylither in Methanol fiir die
Erielung hoher Ausbeuten bel der Umwand- w
lung von Methandl in Fssigsiore und Me-
thylavetat.

Beispitle:

1. In einem GefZf) ans nemtralem Glas
mit einem Volumen von ciwa 1000 em3, dus
in eine Kapillare susmiindet, deren Konstruk.
tion wohl den Bintritt des Gases, nieht aber
den Austritt der Flitssigkeit gestattet, werden
100 ¢ Methanol rusammen mit 15g Methyl-
bromid wnd 15 g Nickelearbonyl eingefiillt. »

Das GlasgefiB wird in einen Antoklaven
aus unoxvdabelm Stahl eingesetet, weleher
2000 em? Fassungsvermigen hat und weleher
suBerhalb des GlasgefBfies weitere 100 g Me-
thanol enthiilt, Nach VerschlieBen des Auto- o




klaven werden 96 g Dimethylither (48 g anf

je 100 g Methanol) eingefithrt.

Nach und nach prefit man eine Mischung
von & Teilen CO und 1 Teil H, eln, his man
vinen Druck von 250 at in kaltem Zustand
erreicht hat,

Der Autoltlay wird 234 Stunden aunf 24%
erwirmi. Nach dem FErkalten findet man
unter den isolierten Produkien 91g Fssig-
w siure, 87 g Methylacelat und 75 g unveriinder-

tes Methanol.

Im Innern des Glasgeffifex findet sich
kein unverdnderies Methano! vor, withrend
im AuBenraum vor 100 g cingefihrten Me

15 thanols 75 ¢ unveriindert surliclgehalien wur.
den

Bezogen auf umgesetztes Methanol betiigt
die Gesamtausheute 96 %, woven 37.3% als
Basigsdure und 57,8% als Methylacetat,

m 2 Arbeitete man wic im Beispiel 1 be
achrishen, aber ohne Zusate von Dimethyl-
fither, » fand man nach dem Brialten 88 g
Pasigsinre, 275 g Methylacetat und 1053 ¢
unverindertes Methanol. Das Methanol anfler-

g halb des Clasgefilles war praktisch unver.
andert peblieben.

Bezogen anf die wmgesetzte Menge Mo
thanol betrug die Aunsbeute 71%; 47,6% des
umgesetxten Methanols waren in Essigsdure,

» 239% in Methylacetal und der Rest in Di-
methylither verwandelt.

3. Indem man snalog vorging, wie im Bei-
spiel 1 beschrieben, wurden in das Glasgelil
cingeflibrt 20 g Methylbromid und 20 g Nik-

g5 Keicarbonyl gusamnen mit 100 g Methanol und
08 g Dimethylither. Auf diese Weise wurden
erhalien 1184 g Essigsiure, 1108 ¢ Methyl-
acetal und 69 g unveriindertes Methanol.

Vo wugesctzien Methanol sind also 46,5 %

w in Bssigsiure und 53,1% in Methylacetat ver-
wandell worden, AuBerdem wurden 1285 g
des eingefiihrten Dimcthylithers in Methyl-
acetat verwandsit,

4. Arbeitete man wie im Beiapiel 8, aber

& in Abwesenheit von Dimethyliither, so erhiclt
mar nach dem BErkalten: 582 g Bsslgs@ure,
67¢ Methylacetat und 100 g unverindertes
Meshanol. Das auBerhalb des Glasgefiifes

befindliche Methanol it praktisch unverin
dert geblichen: »

also sind voin wingesetzten Methanol 205 %
in Bssigsare, 46,9 % in Mcthylacetat und der
Rest groiitentells in DimethyEither verwandelt
worde,

3 Man arbefiete wic im Beispiel | in g
Anwesenhel! von Dimethyliither, evsetzle aber
das Methyibromid dureh cine #quivalente
Menge Methyljodid.

Der Autokiay warde 2 Stumden anf 2607
erhitzt, Unter den naeh dem Erkalten iso- g
lierten Produkien befanden sich: 62 g Essig-
siiare, 104 g Methyiacetst und 857 g un.
verindertes Methanol, Das Methenol im In
nern des Glasgefiilles wer xn 80 % umpesetst,
wihrend das anlerhalh befindliche Methanol, o
das mit dera Katalvsater nieht in Berithrung
eokonsen war, zum grifiten Tell anverdfindert
pehliehen fat.

Vom umgesetzten Methanol waren 275%
in Essigsiure uad 722% in Methylucotat »
fibergegangen. Auflondem Latten sieh 2.7 g des
vorhandenen  Methylithers in Methylaeelat
verwandelt.

6. Arbeitete man wie im Belspiel 5, aber
in Abwesenhelt von Dimethyliither oder unter
Yusatz von 40 g Wasser zum Methanol im
(lasgelGR, so wurden erhalten: 114 g Fssig-
siure, 404y Molhylacctal sowie 100 g uo-
verindertes Methanol. Das Methano! auBer-
halb des GlasgefiBes war prekiisch unver m
iindert geblichen,

57,0% des umgesetzten Methanols sind in
Esvigsiure und 33,3% in Methylaeetat ver-
wandelt worden, der Rest grofitenteils in Di.
methylither. ©

7. Man arbeitete, wie im Beispie]l 3 be
sehrichen, in Anwesenheit von Dimethyither
und setzle der Plissigkeit im Glasgefal aufler.
dem 2g metallisches Sither und 2g Sither.
jodid zn. Der Antoklav winde dann wihrend o
23 Stunden aunf 240° erhitzt. Nach dem ¥r-
kelten fand mun unter den isolierien Pro-
dukien 230 g Bssigsiinre, B9 g Methylaceiat
und 19 g unveriindertes Methanol.

Vo umgesetzten Methanol sind 639% ng
Bssigsiiure and 33,9% in Methylacetat ver.




wandelt worden, Auferdem haben sieh 8,7 g
des vorhandenen Dimethylithers in Methyl
aretat umgewandelt.
£ Man arbeitete wie im Beispiel 1, en
s sedate aber das Niekelearbonyl dureh § g Nik-
keldrabinetz. Der Autoklav wurde 4 Stunden
suf 205 erhitat. Nach dem BErkalten fand
man 131 g Bssigsiure und 69,4 g Methylaeetat
sowie 100 g Methaxol. Das Methanol im An-
w Benraum war prektiseh unverindert geblieben.
Vom verschwundenen Methanol wurden
66,5% in Essigsiunre und 33,3% in Methyl-
acetet verwandelt. AuBerdem wurden 18¢g
des eingefihrten Dimethylathers in Methyl-
15 arclal wmgewandell.

PATENTANSPRUCH:

Verfakren zur ersteliung von Essigsiure

und Methylacelat nus Methanel und Kohlen-
oxyil in Gegenwart ven Katalysatoren bel
» erhdhten Drucken und Temperaturen, dadurch
pekenngeichnet, dafl man dem Gemiseh aus
Methanol und Kehlenoxyd Dimethylither -
setzt undl in Abwesenheit von Wasser arbeitet,

UNTERANSPRUCHE:

L. Verfahren nach Patentansprueh, da-
dureh gekennzeichnet, dafl man Mischungen
anwendet, die eine solehe Menge Dimethyl-
dther enthalten, die grifer ist als 1 Molekiil
Methyliither auf 4 Molekiile Methanol und dio

» Kieiner ist als 4 Molekille Methyvlather anf
1 Molokiil Methanol.

2, Verfahren nach Patentanspruch und
Unteranspruch 1, dadureh  gekenneeichnet,
daf man hel Temperatnren von 230—350° C

s und bel Drocken von 400600 Atm. arbeitet.

3. Verfahren nach Putentanspruch und
den Usnteranspriichen 1 und 2, dadurck ge
kennxeiehnet, daB die Katalysatoren eine
Kompunente enthalten, die das Kohlenoxyd
und eine andere, dio das Methano! aktiviert. »

4. Verfahren nach Patemtanspruch und
den Unteranspriiehen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Katalysatoren Alkylkalo-
genide enthalten.

3. Verfuhren nach Patentunspruch und s
den Untersnspriicken 1 bis 4, dadurch ge
kenneeichnot, dafi die Katalysatoren rasdtziich
einen Stoff enthalien, weleher cin Metall der
Gruppe 1b des periodischen Systems enthiilt,

6. Verfahren nach Patentanspruch und =
den Unteranspriiehen 1 bis 5, dadureh gekena.
zeichnet, daB die Katalysatoren Nickel em.
haiten.

7. Verfabren nach Patentanspruch nnd
den Unteranspriichen 1 bis 5, dadareh ge =
kennzeichnet, defl die Katalysutoren Niekel
carbony! enthalten.

8. Verfahren nach Patentanspruch und
den Unterspspriichen 1 bis 4, dadurch ge
kermroichnet, dall man als Alkylhalogenid ein t
Alkylbromid verwendet.

%, Verfahren nach Patentanspruch und
den Unterapspriichen 1 bis 4, dadurch ge
kermzeichnet, daff man als Alkylhalogenid
ein Alkvljoedid verwender, “

10, Verighren nach Petentansprueh und
den Unteranspriichen 1 bis 4, dadureh ge
kennzeichnet, dafl wan als Allkylhalogenid ein
Methyibalogenid verwendet.
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