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A process is proposed for the production of highly pure hydrotalcites by the reaction of alcohols or alcohol mixtures with at least
one or several divalent metals and at least one or several trivalent metals and the hydrolysis of the alcoholate mixture obtained with water.
The comresponding metal oxides can be produced by calcining.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren bereitgestelit zur Herstellung von Hydrotalciten hoher Reinheit durch Umsetzung von Alkoholen oder
Alkoholmischungen mit zumindest einem oder mehreren zweiwertigen Metallen und zumindest einem oder mehreren dreiwertigen Metallen
und Hydrolyse des erhaltenen Alkoholatgemisches mit Wasser. Durch Kalzinieren konnen die entsprechenden Metalloxide hergestellt
werden.
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Verfahren zur Herstellung von Hydrotalciten sowie deren
Metalloxiden

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Hydrotalciten.
Diese sind Metallhydroxide mit Schichtstruktur und gehéren
zur Gruppe der anionischen Tonminerale. Weiter beinhaltet
die Erfindung die durch Kalzinieren der erfindungsgemif
hergestellten Metallhydroxide hergestellten Metalloxide.

Metallhydroxide sind wichtige Vorstufen zur Herstellung
von Metalloxiden, wie sie etwa als Rohstoffe fir Feuer-
festmaterialien, keramische Werkstoffe und Tragermateria-
lien fdUr heterogene Katalysatoren eingesetzt werden. 1In
der Natur kommen Metallhydroxide Uberwiegend in Form von
gemischten Metallhydroxiden vor. So gibt es eine Vielzahl
von Tonmineralien, die durch ihren schichtférmigen Aufbau
charakterisiert werden kénnen. Am hdufigsten treten kat-

ionische Tonmineralien auf, bei denen sich Kationen (z. B.
2+

+

Na', Ca
der Metallhydroxide befinden. Weit weniger hdaufig sind

etc.) zwischen den negativ geladenen Schichten

dagegen anionische Tonmineralien, bei den sich zwischen
den positiv geladenen Metallhydroxidschichten Anionen
befinden. Viele dieser anionischen Tonmineralien bestehen
aus den Hydroxiden der Hauptgruppenmetalle Magnesium und
Aluminium und Hydroxiden der Ubergangsmetalle wie Nickel,
Chrom, Zink etc. Die Struktur solcher Tonminerale 1&gt
sich von der Brucit-Struktur vom Magnesiumhydroxid Mg (OH),
ableiten. Hierbei sind einige der divalenten Mg(OH)*
Oktaeder durch Al(OH)f" - Oktaeder ersetzt. Als Beispiele
seien Meixnerit mit der idealisierten Formel der Einheits-
zelle MgAl,(OH),; * 4 H,0 und Hydrotalcit Mg.Al,(OH),,CO,
* 4 H,0 genannt. Das Verhdltnis von Magnesium zu Aluminium
kann nach dem Stand der Technik zwischen 1.7 und 4 vari-
ieren. Die Metallhydroxidoktaeder sind Uber die Kanten zu
Schichten verbunden. Zwischen den Schichten befindet sich
Wasser sowie die =zum Erreichen des Ladungsausgleichs
erforderlichen interstitiellen Anionen. Die Anionen kénnen
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einfacher Natur wie z.B. OH', C0,°", Cl° oder so,* sein,
sie koénnen aber auch komplexerer Natur sein wie etwa volu-
mindése organische oder anorganische Anionen. Dijiese wurden
bisher durch den Austausch einfacher Anionen oder Sdurebe-
handlung in Gegenwart der gewlnschten Anionen in die
Schichten eingebaut.

Verfahren zur Herstellung von anionischen, schichtférmig
aufgebauten Tonmineralen sind vielfadltig in der Literatur
beschrieben. Dabei werden als Ausgangssubstanzen stets
Salze der Metalle in Loésung gebracht und bei bestimmten
pPH-Bereichen miteinander vermengt. Beispiele sind US-PpS
4,539,306 zur Herstellung von Hydrotalciten fir pharmazeu-
tische Anwendungen sowie W. T. Reichle in Journal of Cata-
lysis 1985, 94, 547-557 und J. G. Nunan et al. in Inorga-
nic Chemistry 1989, 28, 3868-3874. Misra et al. beschreibt
in der US-PS 5,075,089 die Herstellung von Hydrotalciten
mit schichtaufweitenden interstitiellen Anionen durch Aus-
tausch der Anionen bei erhdhten Temperaturen. Beispiele
fir den Einbau volumindser organischer Anionen durch Anio-
nenaustausch findet man in G. Lagaly et al., Inorganic
Chemistry 1990, 29, 5201-5207. Miyata et al. beschreiben
in Clay and Minerals, 1977, 25, 14-18 die Herstellung von
Magnesium/Aluminium-Hydrotalciten durch Mischen von Lé&sun-
gen der Salze MgCl, und Al,(80,), und einer NaOH-Lésung. In
der EP-Al- 0 536 879 wird die Herstellung von anionischen,
schichtférmig aufgebauten Tonmineralen mit schichtaufwei-
tenden, anorganischen Anionen wie B(OH)*, V,0,,"", Vv,0,*
oder HV,0,”” beschrieben. Auch hier werden L&sungen der
Metallsalze unter definierten pH-Bedingungen mit Ldésungen
der einzubauenden Salze versetzt. Zur Anwendung von anio-
nischen, schichtfoérmig aufgebauten Tonmineralen als Kata-
lysatoren findet man Beispiele in der US-PS 4,774,212 und
der US-PS 4,843,168 sowie der EP-Al- 0 536 879 und M.
Drezdon, ACS-Symp. Ser., (Novel Mater. Heterog. Catal.),
1990, 437, 140-148.



10

15

20

25

30

35

WO 96/23727 PCT/DE96/00149

Einer weiten Verbreitung von anionischen, schichtférmig
aufgebauten Tonmineralen stand bisher entgegen, daB
bedingt durch deren Herstellung aus Lésungen von Metall-
salzen nur eine zeitaufwendige diskontinuierliche Synthe-
seroute bestand.

Weiter ist allgemein bekannt, daf die Reinheit von Kataly-
satoren ein wichtiges Kriterium darstellt. Insbesondere
sind Verunreinigungen durch Alkali- und Erdalkalimetalle
stérend. Solche Verunreinigungen sind jedoch beim Einsatz
von Metallsalzen nicht oder nur durch extrem hohen Aufwand
und dadurch hchen Kosten zu vermeiden. Weiter ist bisher
kein Verfahren bekannt, hydrotalcitartige Tonminerale,
welche nur OH Ionen in den Schichten aufweisen, ohne
einen zusdtzlichen nachfolgenden Ionenaustausch herzustel-
len.

Die fdir die katalytische Charakteristik ausschlaggebende
Eigenschaft solcher Tonminerale ist deren Basizitdt. Diese
wird nach dem Stand der Technik wesentlich vom Verhdltnis
Magnesium zu Aluminium bestimmt [siehe dazu A. L.
McKenzie, C. T. Fishel und R. J. Davis, J. Catal., 138
(1992) 547]). Zur Anpassung der katalytischen Charakter-
istik eines Katalysators ist daher eine mdglichst breite
Variation des Verhédltnisses von Magnesium zu Aluminium
wiunschenswert. Es ist ebenfalls bisher nicht bekannt,
schichtférmige, anionische Tonminerale mit einem Verhalt-
nis von Magnesium zu Aluminium kleiner als 1,7 herzustel-
len.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein
Verfahren zur Herstellung von anionischen, schichtfoérmig
aufgebauten Tonmineralen zu entwickeln, welches die fol-
genden Vorteile bietet:
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- Die Synthese soll zeitsparend und kontinuierlich sowie
diskontinuierlich durchfithrbar sein.

- Es sollen preisgunstige und ohne weiteres verfigbare
Ausgangsmaterialien verwendet werden.

- Die so hergestellten anionischen, schichtférmig aufge-
bauten Tonminerale sollen eine hohe Reinheit und einen
geringen Alkaligehalt besitzen.

- Es sollen auch solche anionischen, schichtférmig aufge-
bauten Tonminerale darstellbar sein, welche als inter-
stitielle Anionen nur Hydroxidionen aufweisen.

- Die anionischen, schichtférmig aufgebauten Tonminerale
sollen die fur die katalytische Verwendbarkeit notwendi -
gen grofien Porenvolumina und Oberfl&chen besitzen.

- Es sollen anionische, schichtférmige Tonminerale mit
einem Verhdltnis von Magnesium zu Aluminium von kleiner
1,7 herstellbar sein.

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise erfindungsgemas
gelédst durch ein Verfahren zur Herstellung von
Hydrotalciten von  hoher Reinheit, die anionische,
schichtférmig aufgebaute gemischte Metallhydroxide geman
der allgemeinen Formel

MM, (0H),,,, « A,," + z H,0

sind, worin x = von 0,5 bis 10 in 0,5 Schritten reicht, A

fdr ein interstitielles Anion steht, n die Ladung des

interstitiellen Anions ist, die bis zu 8, Ublicherweise bis

2u 4 betrdgt, und z in ganzen Zahlen von 1 bis 6, ins-

besondere von 2 bis 4 reicht, wobei man

(A) Metallalkoholat-Mischungen einsetzt, die aus zumindest
einem oder mehreren zweiwertigen Metallen und
zumindest einem oder mehreren dreiwertigen Metallen
und aus mono-, di- oder trivalenten Cl-bis C40- Alko-
holaten bestehen, wobei die zweiwertigen und dreiwer-
tigen Metallalkoholate im wesentlichen in einem
molaren  Verhédltnis eingesetzt  werden, dag der
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Stéchiometrie einer Zielverbindung gemdR obiger
Summenformel entspricht und

(B) man das erhaltene Alkoholatgemisch mit Wasser hydro-
lisiert, wobei das Hydrolysewasser Uberstdchiometrisch
in Bezug auf die reaktiven Valenzen der eingesetzten
Metalle eingesetzt wird.

Durch Kalcinierung kann daraus das entsprechende gemischte

Metalloxid hergestellt werden.

Die Metallalkoholate sind durch Umsetzung von Metallen,

die die Oxidationstufe +II oder +III ausbilden kénnen und

Alkoholate zu bilden vermdégen, mit mono-, di- oder

trivalenten Cl-bis C40- Alkoholen erhdltlich, wobei die

Herstellung der Metallalkoholate

(A) durch gemeinsames Vorlegen der Metalle und Zugabe des
Alkohols oder

(B) getrennte Herstellung der Metallalkoholate ggf. mit
unterschiedlichen Alkoholat-Resten oder

(C) nacheinander durch Vorlegen des einen Metalls, Zugabe
des Alkohols, 2ugabe des ndchsten Metalls und ggf.
erneuter Alkoholzugabe

erfolgt.

Zur Herstellung der Alkoholate kénnen als zweiwertige
Metalle Mg, 2n, Cu, Ni, Co, Mn, Ca und/oder Fe und als
dreiwertige Metalle Al, Fe, Co, Mn, La, Ce und/oder Cr
eingesetzt werden.

Als als dritte oder weitere Metallkomponente kénnen vor
oder wahrend der Hydrolyse beliebige wasserldsliche zwei-
wertige oder dreiwertige Metalle als Metallsalze zugesetzt
werden, wobei die Metallsalze gegeniuber den Metallalkoho-

laten im molaren Unterschufl verwendet werden.

Die Metallalkoholate werden so hergestellt, daf sie in
einem molaren Verhdltnis von divalenten zu trivalenten Me-
tallalkocholaten von 1:2 bis 10:1 vorliegen und
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anschlieRend hydrolisiert. Zur Abtrennung unléslicher
Komponenten kann das Alkoholat / Alkoholatgemisch vor der
Hydrolyse filtriert werden.

Als Alkohole kommen mono-, di- und trivalente mit Ketten-
langen von C, bis C,, in Betracht, sie koénnen verzweigt,
unverzweigt oder ringférmig sein. Bevorzugt sind
verzweigte und unverzweigte Alkohole mit Kettenlangen
zwischen C, und C,,, besonders bevorzugt mit Kettenlangen
von C, bis C,,. 2Zur erfindungsgemifen Herstellung von
anionischen, schichtférmigen Tonmineralen kénnen die
Metallalkoxide aus gleichen oder Mischungen von Alkoholen
hergestellt werden.

Zur Herstellung hochreiner Tonminerale wird das zur Hydro-
lyse verwendete Wasser uber Ionenaustauscher oder durch
mehrfache Destillation gereinigt. Dem Hydrolysewasser kén-
nen Hydroxid-Anionen und/oder beliebige wasserldsliche
Anicnen hinzugefiigt sein. Als organische Anionen seien ge-
nannt insbesondere Alkoholatanionen aber auch Alkylether-

sulfate |, Arylethersulfate und/oder Glykolethersulfate;
und/oder als anorganische Anionen insbesondere Carbonat,
Hydrogencarbonat, Nitrat, Chlorid, Sulfat, B(OH),"

und/oder Polyoxometallanionen wie Mo,0,,° oder Vi00.6° . Als
Gegenion wird bevorzugt NH,” verwendet. Die Anionen werden
als interstitielle Anionen in dem bei der Hydrolyse
enstehenden schichtférmigen Tonmineralien in das Gitter
eingebaut. Es ist jedoch auch méglich, Anionen nachtrag-
lich durch Anionenaustausch als interstitielle Anionen in
die anionischen, schichtférmigen Tonminerale einzubauen.

Der pH-Bereich des Hydrolysewasser kann von 0 bis 14 rei-
chen, vorzugsweise von 1 bis 13. Die Temperatur des Hydro-
lysewassers kann von 5 bis 98 °C reichen, vorzugsweise von
20 bis 95 °C und besonders bevorzugt von 30 bis 90 °C.
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Die erfindungsgemia® hergestellten Hydrotalcite weisen
Schichtabstande (d-Werte) von gréfer > 7 A auf, gemessen
am d(003)-Reflex. Tabelle I gibt die Zusammensetzung und

die physikalischen Daten von Beispielen der
erfindungsgemiaf hergestellten Mg(Zn) /Al-Tonminerale
wieder.

Ver- AIUM* Formel Ober- Poren- Poren- Kristall d-
bi::d fliche volumen radius -itgrofe Wert
une [m¥e  [ml/o]  [A] Al A

1 2:1  MgAl;,(OH);*4 H,0 244 0.26 23 7.72

2 1:1  Mg,Aly(OH)4*4 H,0 217 043 26 210 7,78

3 1:1,25 MgsAl(OH),,*4 H,0 230 0,13 29 8,22

4 115 Mg;Al,(OH),,*4 H,0 276 0,78 51 7,82

5 1.2 Mg4Al,(OH),4*4 H,0 283 0,69 43 230 7,79

6 1:3  MgeAly,(OH)5*4 H,0 190 039 16l 7,73

7 1:5 Mg;0Al,(OH)5*4 H,0 197 029 25

8 1:10  MgyAl,(OH)4*4 H,0 181 0,35 32 420

9 1:3  MgeAly(OH),6(NO;);*4 H,0 180 032 29 8,73
10 1.3 MggAly(OH),,(HCO;),*4 H,0 190 0,76 174 400 7,79
11 113 MggAly(OH),xCO;*4 H,0 182 077 217 1,77
12 1.3 Mg;3Als(OH)45(Mo450,4)*4 H,0 26 0,06 22 9,26
13 1:3  MggAly(OH),4(C¢HsO5)*4 H,0 330 029 19 11,23
14 1:3  MggAly(OH);4(C3H;0,),*4 H,0 236 0,57 37 200 1322
15 1:1,5 Mg;AlL(OH),4(NO,),*4 H,0 145 024 26 8,98
16  1:1,5 Mg;Al(OH),o(HCO;),*4 H,0 255 1,03 71 7,59
17 1:1,5 Mg;Al(OH),,CO;*4 H,0 268 1,15 101 7.59
18 1:1,5 Mg;Al(OH)y(C¢HeO4),*4 H,0 375 0,06 37 amorph
19 1:3 ZngAl;(OH),5*4 H,0 180 0,44 100 amorph

Tabelle 1: a = aktiviert bei 550 °C fiir 3 h ,
b = gemessen am Hydrat

Metallhydroxide sind wichtige Vorstufen zur Herstellung
von Metalloxiden. Die erfindungsgemd® hergestellten
Metalloxide finden als hochreine Rohstoffe Verwendung fur
Feuerfestmaterialien, keramische Werkstoffe und
Tragermaterialien fur Katalysatoren. Die Metallhydroxide
kénnen als hochreine anorganische Ionentauscher und
Molekularsiebe Verwendung finden, desweiteren als
Zusatzstoffe zu Zahncreme als Antikariesschutz oder als
Antiazidotika in der Pharmazie sowie als Additive fur
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Kunststoffe, zB. als Flammschutzmittel und
Vergilbungsstabilisatoren in PVC.

Die schichtférmigen, anionischen Tonminerale werden in
hoher Reinheit hergestellt. Dies wird durch die erfin-
dungsgemafe Umsetzung der Metalle mit Alkoholen zu Alkoho-
laten und nachfolgende Reinigung der Alkoholate etwa durch
Filtration erreicht. Tabelle 2 enthalt die Analysendaten
der erfindungsgemdf hergestellten Verbindungen im Ver-
gleich zu den Ausgangsmetallen und von durch Umsetzung von
Metallsalzen hergestellten Vergleichsprodukten. Das Ver-
gleichsprodukt A (VP A) wurde aus Metallsalzen,
Nitratsalze 1in p.a.-Qualitat, wie 1in der Literatur
beschrieben erhalten. Vergleichsprodukt B (VP B) wurde
durch Umsetzung von Metallhydroxiden hergestellt.

Substanz Si Fe Mn Ti Zn Ga Na Ca Cu Pb
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

Mg-Pulver 64 204 129 <] 13 <3 86 11 10 75
Mg-Granulat 46 286 8 3 23 <5 23 9 3 90
Al-Nadeln 980 2387 45 36 147 98 25 8 22 22

VP A 303 84 3 2 4 6 890 114 <2 46
VP B 620 300 11 <l 11 <3 40 1650 <2 40
6 50 68 8 <l 15 <5 5 8 <2 <10
3 62 70 15 <l 5 <5 6 17 <2 40
1 60 75 19 <2 25 <5 6 11 <2 20
9 58 72 8 1 15 <5 6 20 4 10

Tabelle 2: Analysendaten der Spurenelementbestimmung
mittels ICP

Zur Herstellung der erfindungsgemdfen Verbindungen wurden
die in Tabelle 2 aufgeflihrten Magnesium-Pulver bzw. Granu-
late und Aluminium-Nadeln eingesetzt. Die in Tabelle 2
gelisteten  Daten zeigen, dag die erfindungsgemaf
hergestellten Verbindungen die fir viele Einsatzzwecke
erforderliche hohe Reinheit besitzen. Besonders
vorteilhaft ist die deutliche Reduzierung der Gehalte an
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Alkali- und Erdalkalimetallen (Natrium und Calcium) sowie
des Silizium- und Eisengehalts, da diese Elemente gerade
bei Anwendungen in der Katalyse sehr nachteilig sind.

Die erfindungsgemdfen hergestellten Verbindungen weisen
die typischen Réntgendiffraktogramme in Abb. 1 und Abb. 2
auf. Zum Vergleich dient das Réntgendiffraktogramm Abb. 3

einer Verbindung, welche aus einer Lésung von
Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid hergestellt wurde.
Hier liegt unverandert Aluminiumhydroxid neben
Magnesiumhydroxid  vor, es ist keine Bildung von

Tonmineralen zu beobachten.

Aus den erfindungsgemdf hergestellten Verbindungen lassen
sich durch Kalzinieren gemischte Metalloxide herstellen.
Zum Kalzinieren wurden die erfindungsgemdafen Verbindungen
in einen Ofen bei Temperaturen zwischen 550 °C und 1500 °C
iber einen 2Zeitraum von 3 h bis 24 h verbracht. Die so
hergestellten gemischten Metalloxide weisen die gleiche
hohe Reinheit wie die erfindungsgemdffen gemischten Metall-
hydroxide auf.

In Tabelle 3 sind die Oberfladchen von kalzinierten Verbin-
dungen bei verschiedenen Kalzinierungstemperaturen aufge-
fihrt. Um die hohe Oberfldchenstabilitdt der erfindungsge-
maR hergestellten Verbindungen im Vergleich zu einem durch
Mischen der Metallhydroxide hergestellten Produkt zu ver-
deutlichen, wurde ein Vergleichsprodukt B (VP B) unter
gleichen Bedingungen kalziniert. Das Vergleichsprodukt B
besitzt das gleiche Verhdltnis der Metalle wie das erfin-
dungsgemdf? hergestellte Mg.Al,(OH),,*4 H,0.

Verbindung / 3h/ 3h/ 3h/ 3h/ 3h/
Oberfliche [m%/g) 550°C  750°C  950°C 1200°C 1500°C

Mg¢Al,(OH)5*4 H,0 190 132 106 33 6

VP B 138 73 43 32 1

Tabelle 3: Oberfldchen der kalzinierten Verbindungen
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In Tabelle 4 werden erfindungsgemag hergestellte Metal]-
hydroxide sowie die jeweils durch Kalzinieren daraus her-
gestellten Metalloxide aufgefihrt.

Verbindung Hyvdroxidvorstufe kalziniertes
Produkt

1 MgAl(OH);*4 H,0 MgAl,0,

2 Mg2Al,(OH),p*4 H,0 Mg,Al, 04

3 Mg;Aly(OH),*4 H,0 Mg;ALO,,

6 MggAl(OH),4*4 H,0 MgsAl,O,

Tabelle 4: Metalloxide aus Metallhydroxidvorstufen

Abb. 4 zeigt das Réntgendiffraktogramm eines aus Verbin-
dung 1 (siehe Tabelle 1) hergestellten Spinells. Das
Strichspektrum in Abb. 4 gibt zum Vergleich das Réntgen-
diffraktogramm aus der JCPDS-Kartei (Eintrag Nr. 21-1152
MgAl,0,, Spinell, syn) wieder. Der Vergleich =zeigt, daR
durch Kalzinieren der erfindungsgemiaRen Verbindung 1 ein
phasenreiner Spinell MgAl,0, entsteht.

Beispiele
Allgemein

Zur Analyse der erfindungsgemar hergestellten Verbindungen
werden die Metallverhdltnisse mittels induktiv gekoppelter
Plasmaspektroskopie bestimmt. Ebenfalls nach dieser
Methode werden die Verunreinigungen bestimmt. Die Bestim-
mung der kristallinen Phasen sowie der KristallitgroéRen
und des Schichtebenenabstands am d(001) bzw. d(003)-Refle-
Xes erfolgte durch Pulverdiffraktometrie. Der Nachweis der
interstitiellen Ionen (OH', HCO,”, NO,” etc.) erfolgte
durch die Thermogravimetrie, nach dieser Methode wurde
ebenfalls der Gehalt an Kristallwasser bestimmt. Alle
diesbezliglichen Mengenangaben sind in Gewichtsprozent .
Oberfldchen und Porenradien wurden mittels BET (3-Punkt
Methode) ermittelt, Porenvolumina zusatzlich mittels
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Quecksilberporosimetrie. Zur Bestimmung des Wassergehaltes
und der Menge der in den Schichten eingelagerten Ionen
wird die Thermogravimetrie eingesetzt. 2Zum Kalzinieren
wurden die erfindungsgemdfen Verbindungen in einem Muffel-
ofen Temperaturen zwischen 550 °C und 1500 °C ausgesetzt.

Beispiel 1 Verbindung 1 aus Tabelle 1

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 15,5 g Aluminium-
Nadeln und 6,5 g Magnesium-Granulate vorgelegt. Dazu gibt
man 239,6 g Hexanol. Die Mischung wird erhitzt. Bei ca.
160 °C beginnt die Umsetzung der Metalle mit dem Hexanol,
erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und einem
Temperaturanstieg auf ca. 230 °C. Man tropft nun mittels
eines Tropftrichters weitere 534,5 g Hexanol iber einen
Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktionsgemisch wird bei 90
°C filtriert. Das Filtrat wird in drei aliquoten Teilen in
einer Vorlage bestehend aus 723,5 g deionisiertem Wasser
(enthalt 0,2 Gew.% Ammoniak) hydrolysiert. Es entsteht so-
fort ein weifer Niederschlag. Der uberstehende Alkohol
wird abdekantiert, geringe Mengen des in der Wasserphase
geldsten Alkohols kénnen durch eine Wasserdampfdestilla-
tion abgestrippt werden. Der so erhaltene Slurry wird

o\°

sprihgetrocknet. Die Ausbeute betrdgt entsprechend 98
der Theorie. Die ICP-Analyse ergibt ein Verhdltnis Alumi-
niumoxid:Magnesiumoxid wie 73,2 %:26,8 % (berechnet 73%:

27 %). Die Auswertung der Thermogravimetrie ergibt:
Rickstand 50,3 % entsprechend MgAl,O, (theor. 49,7 %), -
4 H,O0 (Kristallwasser) 24,9 % (theor. 25,2 %), - 4 H,O

25,4 % (theor. 25,2 %).

Beispiel 2 Verbindung 6 aus Tabelle 1

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 7,9 g Aluminium-Na-
deln und 21,1 g Magnesium-Granulate vorgelegt. Dazu gibt
man 122 g Hexanol. Die Mischung wird erhitzt. Bei ca.
160°C beginnt die Umsetzung der Metalle mit dem Hexanol,
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erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und einem
Temperaturanstieg auf ca. 230 °C. Man tropft nun mittels
eines Tropftrichters weitere 574 g Hexanol Uber einen
Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktionsgemisch wird bei
90°C filtriert. Das Filtrat wird in drei aliguoten Teilen
in einer Vorlage bestehend aus 943 g deionisiertem Wasser
(enthdlt 0,2 Gew.% Ammoniak) hydrolysiert. Es entsteht so-
fort ein weiRer Niederschlag. Der {berstehende Alkohol
wird abdekantiert, geringe Mengen des in der Wasserphase
geldsten Alkohols koénnen durch eine Wasserdampfdestilla-
tion abgestrippt werden. Der so erhaltene Slurry wird
sprihgetrocknet. Die Ausbeute betridgt entsprechend 98
der Theorie. Die ICP-Analyse ergibt ein Verh&ltnis Alu-
miniumoxid:Magnesiumoxid wie 32,2 %¥:67,8 % (berechnet 30%

o\

70%) . Die Auswertung der Thermogravimetrie ergibt:
Rickstand 60,2 % entsprechend Mg¢Al,0, (theor. 59,5 %), -
4 H,0 (Kristallwasser) 13,2 % (theor. 12,5 %), - 9 H,0

27,0 % (theor. 28,0 %).

Beispiel 3 Verbindung 9 aus Tabelle 1

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 7,9 g Aluminium-Na-
deln und 21,1 g Magnesium-Granulate vorgelegt. Dazu gibt
man 117 g Hexanol. Die Mischung wird erhitzt. Bei ca.
160°C beginnt die Umsetzung der Metalle mit dem Hexanol,
erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und einem
Temperaturanstieg auf ca. 230 °C. Man tropft nun mittels
eines Tropftrichters weitere 574 g Hexanol Uber einen
Zeitraum von 60 wmin. zu. Das Reaktionsgemisch wird bei
90°C filtriert. Das Filtrat wird in drei aliquoten Teilen
in einer Vorlage bestehend aus 876 g deionisiertem Wasser
und darin geldsten 32,2 g Ammoniumnitrat hydrolysiert. Es
entsteht sofort ein weiBer Niederschlag. Der Uberstehende
Alkohol wird abdekantiert, geringe Mengen des in der Was-
serphase geldsten Alkohols kénnen durch eine Wasserdampf -
destillation abgestrippt werden. Der so erhaltene Slurry
wird sprihgetrocknet. Die Ausbeute betrdgt entsprechend
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98% der Theorie. Die ICP-Analyse ergibt ein Verhaltnis
Aluminiumoxid:Magnesiumoxid wie 30,8 %:69,2 % (berechnet
30 %:70 %). Die Auswertung der Thermogravimetrie ergibt:
Rickstand 52,5 % entsprechend MgAl,0, (theor. 51,5 %), -

4 H,O0 (Kristallwasser) 10,6 % (theor. 10,8 %), - 5 H,0
12,5 % (theor. 13,5 %), - 2 H,0 - 2 HNO, 24,9 % (theor.
24,3 %) .

Beispiel 4 Verbindung 11 aus Tabelle 1

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 7,9 g Aluminium-
Nadeln und 21,1 g Magnesium-Granulate vorgelegt. Dazu gibt
man 118 g Hexanol. Die Mischung wird erhitzt. Bei ca.
160°C beginnt die Umsetzung der Metalle mit dem Hexanol,
erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und einem
Temperaturanstieg auf ca. 230 °C. Man tropft nun mittels
eines Tropftrichters weitere 574 g Hexanol tuber einen
Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktionsgemisch wird bei
90°C filtriert. Das Filtrat wird in drei aliquoten Teilen
in einer Vorlage bestehend aus 872 g deionisiertem Wasser
und darin geldsten 27,8 g Ammoniumcarbonat hydrolysiert.
Es entsteht sofort ein weifer Niederschlag. Der
Uberstehende Alkohol wird abdekantiert, geringe Mengen des
in der Wasserphase gelésten Alkohols koénnen durch eine
Wasserdampfdestillation abgestrippt werden. Der so
erhaltene Slurry wird sprihgetrocknet. Die Ausbeute
betragt entsprechend 98 % der Theorie. Die ICP-Analyse
ergibt ein Verhdltnis Aluminiumoxid:Magnesiumoxid wie 31,8

%¥:68,2 % (berechnet 30 %:70 %). Die Auswertung der
Thermogravimetrie ergibt: RUckstand 56,3 % entsprechend
MgeAl,0, (theor. 56,9 %), - 4 H,0 (Kristallwasser) - 1 H,0
15,2 % (theor. 14,9 %), - 6 H,0 - H,CO, 28,7 % (theor.
28,2 %) .
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Beispiel 5 Verbindung 12 aus Tabelle 1

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 8 g Aluminium-
Nadeln und 21,1 g Magnesium-Granulate vorgelegt. Dazu gibt
man 118 g Hexanol. Die Mischung wird erhitzt. Bei ca.
160°C beginnt die Umsetzung der Metalle mit dem Hexanol,
erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und einem
Temperaturanstieg auf ca. 230 °C. Man tropft nun mittels
eines Tropftrichters weitere 574 g Hexanocl dber einen
Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktionsgemisch wird bei
90°C filtriert. Das Filtrat wird in drei aliquoten Teilen
in einer Vorlage bestehend aus 542 g deionisiertem Wasser
und darin gelbsten 358 g Ammoniummolybdat (NH,) ¢Mo,0,,
hydrolysiert. Es entsteht sofort ein weiRer Niederschlag.
Der uUberstehende Alkohol wird abdekantiert, geringe Mengen
des in der Wasserphase gel&sten Alkohols kénnen durch eine
Wasserdampfdestillation abgestrippt werden. Der so erhal-
tene Slurry wird sprihgetrocknet. Die Ausbeute betrigt
entsprechend 98 % der Theorie. Die ICP-Analyse ergibt ein
Verhadltnis Aluminiumoxid:Magnesiumoxid wie 30,9 %:69,1 %
(berechnet 30 %:70 %), der Gehalt an Mo,0,, betragt 42,0 %

(theor. 41,5 %). Die Auswertung der Thermogravimetrie
ergibt: Ruckstand 82,1 % entsprechend Mg,,A1,0,, + Mo,0,,
(theor. 79,0 %), - 12 H,0 (Kristallwasser) - 24 H,O0 21,0 %

(theor. 23,7 %).

Beispiel 6 Verbindung 17 aus Tabelle 1

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 11,3 g Aluminium-
Nadeln und 15,1 g Magnesium-Granulate vorgelegt. Dazu gibt
man 176 g Hexanol. Die Mischung wird erhitzt. Bei ca.
160°C beginnt die Umsetzung der Metalle mit dem Hexanol,
erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und einem
Temperaturanstieg auf ca. 230 °C. Man tropft nun mittels
eines Tropftrichters weitere 456 g Hexanol Uber einen
Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktionsgemisch wird bei
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90°C filtriert. Das Filtrat wird in drei aliquoten Teilen
in einer Vorlage bestehend aus 782 g deionisiertem Wasser
und darin geldsten 39,8 g Ammoniumcarbonat hydrolysiert.
Es entsteht sofort ein weiBer Niederschlag. Der
Uberstehende Alkohol wird abdekantiert, geringe Mengen des
in der Wasserphase gelésten Alkohols kénnen durch eine
Wasserdampfdestillation abgestrippt werden. Der so
erhaltene Slurry wird sprihgetrocknet. Die Ausbeute
betrdgt entsprechend 98 % der Theorie. Die ICP-Analyse

ergibt ein Verhdltnis Aluminiumoxid:Magnesiumoxid wie 49,0

%:51,0 % (berechnet 46 %:54 $%). Die Auswertung der
Thermogravimetrie ergibt: Rickstand 53,0 % entsprechend
Mg;Al,0¢ (theor. 52,0 %), - 4 H,0 (Kristallwasser) - H,0
19,9 % (theor. 21,0 %), - 3 H,0 - H,CO, 25,1 % (theor. 27,1
%) .

Beispiel 7 Verbindung 18 aus Tabelle 1

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 11,3 g Aluminium-
Nadeln und 15,1 g Magnesium-Granulate vorgelegt. Dazu gibt
man 176 g Hexanol. Die Mischung wird erhitzt. Bei ca.
160°C beginnt die Umsetzung der Metalle mit dem Hexanol,
erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und einem
Temperaturanstieg auf ca. 230 °C. Man tropft nun mittels
eines Tropftrichters weitere 456 g Hexanol Uber einen
Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktionsgemisch wird bei 90
°C filtriert. Das Filtrat wird in drei aliquoten Teilen in
einer Vorlage bestehend aus 729 g deionisiertem Wasser und
darin geldsten 92,7 g Ammoniumcitrat (NH,),C(H,O, hydroly-
siert. Es entsteht sofort ein weiRer Niederschlag. Der
Gberstehende Alkohol wird abdekantiert, geringe Mengen des
in der Wasserphase geldsten Alkohols kénnen durch eine
Wasserdampfdestillation abgestrippt werden. Der so erhal-
tene Slurry wird sprlihgetrocknet. Die Ausbeute betragt
entsprechend 98 % der Theorie. Die ICP-Analyse ergibt ein
Verhaltnis Aluminiumoxid:Magnesiumoxid wie 49,7 %:50,3 %

(berechnet 46 %:54 %). Die Auswertung der Thermogravime-
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trie ergibt: RuUckstand 42,9 & entsprechend Mg,Al.0, (theor.
39,9 %), - 4 H.,0 (Kristallwasser) 13,4 % (theor. 12,9 %),
- 4 H,0 - C¢HgsO, 42,9 % (theor. 38,7 %).

Beispiel 8 wie Verbindung 6 aus Tabelle 1
aber getrennte Herstellung der Metallalkoholate

In einen 500 ml Dreihalskolben werden 7,9 g Aluminium-
Nadeln vorgelegt. Dazu gibt man 50 g Hexanol. Die Mischung
wird erhitzt. Bei ca. 160 °C beginnt die Umsetzung des
Metalls mit dem Hexanol, erkennbar an der Entwicklung von
Wasserstoff und einem Temperaturanstieg auf ca. 230 °C.
Man tropft nun mittels eines Tropftrichters weitere 220 g
Hexanol Uber einen Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktions-
gemisch wird bei 90 °C filtriert. In einen 500 ml Drei-
halskolben werden 21,1 g Magnesium-Granulat vorgelegt.
Dazu gibt man 120 g Hexanol. Die Mischung wird erhitzt.
Bei ca. 150 °C beginnt die Umsetzung des Metalls mit dem
Hexanol, erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und
einem Temperaturanstieg auf ca. 200 °C. Man tropft nun
mittels eines Tropftrichters weitere 307 g Hexanol uber
einen Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktionsgemisch wird
bei 90 °C filtriert. Man vereinigt beide Alkoholate. Nun
wird in drei aliquoten Teilen in einer Vorlage bestehend
aus 943 g deionisiertem Wasser (enth&lt 0,2 Gew.% Ammo-
niak) hydrolysiert. Es entsteht sofort ein weiRer Nieder-
schlag. Der Uberstehende Alkohol wird abdekantiert, ge-
ringe Mengen des in der Wasserphase geldsten Alkohols koén-
nen durch eine Wasserdampfdestillation abgestrippt werden.
Der so erhaltene Slurry wird spruhgetrocknet. Die Ausbeute
betragt entsprechend 96 % der Theorie. Die ICP-Analyse er-
gibt ein Verhdltnis Aluminiumoxid:Magnesiumoxid wie
32,1%:67,9 % (berechnet 30 %:70 %). Die Auswertung der
Thermogravimetrie ergibt: Rickstand 60,1 % entsprechend
Mge¢Al,0, (theor. 59,5 %), - 4 H,0 (Kristallwasser) 13,3 %
(theor. 12,5 %), - 9 H,0 26,9 % (theor. 28,0 %).
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Beispiel 9 wie Verbindung 6 aus Tabelle 1

aber Verwendung gemischter Alkohole

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 7,9 g Aluminium-
Nadeln und 21,1 g Magnesium-Granulate vorgelegt. Dazu gibt
man 120 g eines Gemisches aus Butanol, Hexanol und Octanol
wie 1:7:2. Die Mischung wird erhitzt. Bei ca. 150 oC
beginnt die Umsetzung der Metalle mit dem Alkoholgemisch,
erkennbar an der Entwicklung von Wasserstoff und einem
Temperaturanstieg auf ca. 210 °C. Man tropft nun mittels
eines Tropftrichters weitere 552 g des Alkcholgemisches
Uber einen Zeitraum von 60 min. zu. Das Reaktionsgemisch
wird bei 90 °C filtriert. Das Filtrat wird in drei aliquo-
ten Teilen in einer Vorlage bestehend aus 900 g deioni-
siertem Wasser (enthdlt 0,2 Gew.% Ammoniak) hydrolysiert.
Es entsteht sofort ein weifer Niederschlag. Der tiber-
stehende Alkohol wird abdekantiert, zur Entfernung des
Butanols und geringer Mengen des in der Wasserphase gel6-
sten Hexanols und Octanols werden durch eine Wasserdampf-
destillation abgestrippt. Der so erhaltene Slurry wird
sprihgetrocknet. Die Ausbeute betrigt entsprechend 97

o\

der Theorie. Die ICP-Analyse ergibt ein Verhdltnis Alumi-

\°

niumoxid:Magnesiumoxid wie 32,2 %:67,8 % (berechnet 30%:70
%) . Die Auswertung der Thermogravimetrie ergibt: Riickstand
60,4 % entsprechend MgeAl,0, (theor. 59,5 %), - 4 H,0
(Kristallwasser) 13,0 % (theor. 12,5 %), - 9 H,0 27,1 %

(theor. 28,0 %).

Beispiel 10 Verbindung 19 aus Tabelle 1
Umsetzung eines Metallalkoholates
und einem Metall plus Alkohol

In einen 1000 ml Dreihalskolben werden 7,9 g Aluminium-
Nadeln vorgelegt. Dazu gibt man 50 g Hexanol. Die Mischung
wird erhitzt. Bei ca. 160 °C beginnt die Umsetzung des
Metalls mit dem Hexanol, erkennbar an der Entwicklung von

Wasserstoff und einem Temperaturanstieg auf ca. 230 °C.
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Man tropft nun mittels eines Tropftrichters weitere 220 g
Hexanol Uber einen Zeitraum von 60 min. zu. Hierzu figt
man 115,3 g Zinkdiethanolat. Man 1&Rt die Mischung auf
90°C abkihlen und filtriert. Das Filtrat wird in drei ali-
quoten Teilen in einer Vorlage bestehend aus 510 g deioni-
siertem Wasser (enthdlt 0,2 Gew.$% Ammoniak) hydrolysiert.
Es entsteht sofort ein weiRer Niederschlag. Der iberste-
hende Alkohol wird abdekantiert, geringe Mengen des in der
Wasserphase geldsten Alkohols kénnen durch eine Wasser-
dampfdestillation abgestrippt werden. Der so erhaltene
Slurry wird sprihgetrocknet. Die Ausbeute betrdgt entspre-
chend 96 % der Theorie. Die ICP-Analyse ergibt ein Ver-
haltnis Aluminiumoxid:Zinkoxid wie 16,8 %$:83,2

o\®

(berechnet 17 %:83 %). Die Auswertung der Thermogravime-
trie ergibt: Rickstand 72,2 % entsprechend Zn(Al,0, (theor.
71,6 %), - 4 H,0 (Kristallwasser) 9,1 % (theor. 8,7 %), -
9 H,0 19,5 % (theor. 19,7 %).
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Hydrotalciten von hoher
Reinheit, die anionische, schichtférmig aufgebaute

gemischte Metallhydroxide gemaft der allgemeinen Formel
p .
M., +Mz +(0H)4x+4 « Ay, - zH0

sind, worin x = von 0,5 bis 10 in 0,5 Schritten reicht, A
fir ein interstitielles Anion steht, n die Ladung des
interstitiellen Anions ist und z in ganzen Zahlen von 1 bis
6 reicht, sowie zur Herstellung von durch Kalzinieren aus
diesen erhdltlichen Metalloxiden, dadurch
gekennzeichnet,b daR man

(A) Metallalkoholat-Mischungen einsetzt, die aus zumindest
einem oder mehreren zweiwertigen Metallen und
zumindest einem oder mehreren dreiwertigen Metallen
und aus mono-, di- oder trivalenten Cl-bis C40-
Alkoholaten bestehen, wobei die zweiwertigen und
dreiwertigen Metallalkoholate im wesentlichen in einem
molaren Verhdltnis eingesetzt werden, daR der
Stoéchiometrie einer Zielverbindung geméaR obiger
Summenformel entspricht und

(B) man das erhaltene Alkoholatgemisch mit Wasser hydro-
lisiert, wobei das Wasser zur Hydrolyse
Uberstoéchiometrisch in Bezug auf die reaktiven
Valenzen der eingesetzten Metalle eingesetzt wird.
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2. Verfahren gemag Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, daR man die Metallalkoholate

zuvor durch Umsetzung von Metallen, die die Oxidationstufe

+II oder +III ausbilden kénnen, mit den Alkoholen gemaf

Anspruch 1 herstellt, wobei die Herstellung der

Metallalkoholate

(A) durch gemeinsames Vorlegen der Metalle und Zugabe des
Alkohols oder

(B) getrennte Herstellung der Metallalkoholate ggf. mit
unterschiedlichen Alkoholat-Resten oder

(C) nacheinander durch Vorlegen des einen Metalls, Zugabe
des Alkohols, 2zugabe des ndchsten Metalls und ggf.
erneuter Alkoholzugabe

erfolgt.
3. Verfahren gemdf einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dag als

zweiwertige Metalle Mg, 2n, Cu, Ni, Co, Mn, Ca und/oder Fe
und als dreiwertige Metalle Al, Fe, Co, Mn, La, Ce
und/oder Cr eingesetzt werden.

4. Verfahren gemdf einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daR man vor
oder wahrend der Hydrolyse als dritte oder weitere Metall-
komponente wasserldsliche zweiwertige und/oder dreiwertige
Metalle als Metallsalze zusetzt, wobei die Metallsalze
gegenuber den Metallalkoholaten im molaren UnterschuR ver-
wendet werden und das molare Verhdltnis der zweiwertigen
und dreiwertigen Metalle gemdf Anspruch 1 beibehalten
wird.

5. Verfahren gemd einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daR man fir die
Hydrolyse Wasser einsetzt, das crganische oder
anorganische wasserldsliche Anionen enthdlt
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6. Verfahren gemdf einem der vorhergehenden Anspruache,
dadurch gekennzeichnet,h6 dal man far die
Hydrolyse Wasser einsetzt, das folgende wasserlésliche
Anionen enthalt
a. Hydroxid-Anionen und/oder
b. organische Anionen, insbesondere Alkoholate,
Alkylethersulfate, Arylethersulfate und/oder
Glykolethersulfate und/oder
c. anorganische Anionen, insbesondere Carbonat,
Hydrogencarbonat, Chlorid, Nitrat, Sulfat
und/oder Polyoxometallanionen,
wobei das Gegenion bevorzugt Ammonium ist und von den

Anionen Hydroxid-Ionen bevorzugt sind.

7. Verfahren gemdR einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, daff man das
Alkoholat/ Alkoholatgemisch vor der Hydrolyse filtriert.

8. Verwendung der Metalloxide, hergestellt gemaf einem
der vorhergehenden Anspruche, als Triagermaterial, insbe-
sondere fir Katalysatoren.

9. Verwendung der Metalloxide, hergestellt gemaR einem
der Anspriche 1 Dbis 7, als hochreine keramische
Werkstoffe.

10. Verwendung der Metallhydroxide, hergestellt gemaf
einem der Anspriche 1 bis 7, als hochreine anorganische
Ionenaustauscher und Molekularsiebe.

11. Verwendung der Metallhydroxide, hergestellt gemaf
einem der Anspriche 1 bis 7, als Additive fur Kunststoffe.

12. Verwendung der Metallhydroxide, hergestellt gemaf
einem der Anspriiche 1 bis 7, als pharmazeutischer
Wirkstoff, insbesondere als Antiacidotikum und Antikaries-
Wirkstoff.
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Abb. 1: Réntgendiffraktogramm von MgcAl,(OH),, *4 H,0
(Verbindung 6 aus Tabelle 1)
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Abb. 2: Réntgendiffraktogramm von Mg.Al,(OH) s (NO;), *4 H,0
(Verbindung 9 aus Tabelle 1)
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Abb. 3: Réntgendiffraktogramm einer Mischung aus Alumini-
umumhydroxid und Magnesiumhydroxid als Ver
gleichsprodukt

Intensitit

Abb. 4: Rontgendiffraktogramm von MgAl,O,, eines

erfindungsgemdf hergestellten Spinells



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inte

PCT/DE 96/00149

onal Applicaton No

A._CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 6 CO1F7/00 C01B13/32 B01J32/00
A61K33/08 A61K33/24

C04B35/443 BO1J41/10

According to International Patent Classificaton (IPC) or to both natonal clasuificaton and [PC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 6 COlF C01B BOlJ) CO4B A61K

Minimum documentaton searched (classification system followed by classificaton symbols)

Documentaton searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included 1n the fields searched

Electronic data base consulted duning the international search (name of data base and, where practcal, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category *

Citaton of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages

November 1993
see claims 3,6; example 1
X CATALYSIS TODAY,

vol. 11, 1 January 1991,
pages 173-291, XP000537043
CAVANI F ET AL:

APPLICATIONS"

see the whole document

X US,A,3 650 704 (KUMURA TERUHIKO
March 1972

see column 1, line 6 - line 7

A see column 3, line 21 - line 27

X W0,A,93 21961 (DOW CHEMICAL CO) 11

“HYDROTALCITE-TYPE
ANIONIC CLAYS: PREPARATION, PROPERTIES AND

1,3

8-12

ET AL) 21 12

-/--

Further documents are listed in the contnuauon of box C.

Patent farmly members are listed in annex.

* Speqial categones of ated documents :

"A° document defining the general state of the art which is not
considered to be of parucular relevance

“E" earlier document but published on or after the internauonal
filing date

“L" document which may throw doubts on pnonty claim(s) or
whuch 1s cited to establish the publicaton date of another
citaton or other speaial reason (as specified)

‘0" document referning to an oral disclosure, use, exhibthon or
other means

"P* document published pnior to the international filing date but
later than the pnonty date claimed

“T* later document published after the international filing date
or prionty date and not 1n conflict with the applicaton but
ated to understand the pninciple or theory underiying the
invenaon

document of partcular relevance; the claimed invenuon
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document 1s taken alone
“Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventve step when the
document 1s combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilied
in the art.

document member of the same patent famly

x*

”

Date of the actual completion of the international search

10 May 1996

Date of mailing of the international search report

24.05.96

Name and mailing address of the I[SA

European Patent Office, P.B. 5818 Patentaan 2
NL - 2280 HV Rijswik

Tel. { + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax (+ 31-70) 340-3016

Authonized officer

Zalm, W

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)

page 1 of 2

Relevant to claim No.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Inte onal Applicaton No

PCT/DE 96/00149

C.(Contnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Citation of document, with indicauon, where appropnate, of the relevant passages Relevant to claim No.
A US,A,5 084 209 (BURBA III JOHN L ET AL)
28 January 1992
A EP,A,0 207 811 (DOW CHEMICAL €O) 7 January
1987
A EP,A,0 103 034 (DOW CHEMICAL C0) 21 March
1984
A WO0,A,93 22237 (HUBER CORP J M) 11 November
1993

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2



INTERNATIONAL SEARCH REPORT Ink  onal Applicaton No
PCT/DE 96/00149

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
W0-A-9321961 11-11-93 NONE
US-A-3650704 21-03-72 CH-A- 490089 15-05-70

DE-A- 1592126 29-10-70
FR-M- 7588 12-01-70

FR-A- 1532167 27-11-68
GB-A- 1185920 25-03-70
US-A- 3539306 10-11-70
US-A-5084209 28-01-92 CA-A- 2054937 07-05-92
DE-D- 69105700 19-01-95
DE-T- 69105700 01-06-95
EP-A- 0484829 13-05-92
JP-A- 5043223 23-02-93
US-A- 5418271 23-05-95
US-A- 5443761 22-08-95
EP-A-0207811 07-01-87 AU-B- 595214 29-03-90
AU-B- 5975486 22-01-87
CN-A- 1063266 05-08-92
DE-D- 3688954 07-10-93
DE-T- 3688954 23-12-93
JP-A- 62036007 17-02-87
Us-A- 4990268 05-02-91
US-A- 5015409 14-05-91
US-A- 5154932 13-10-92
US-A- 5232627 03-08-93
US-A- 5418271 23-05-95
US-A- 5443761 22-08-95

P PR g R ettt d ekl iad it

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte onales Aktenzeichen

PCT/DE 96/00149

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE

IPK 6 CO1F7/00 CO1B13/32 BOiJ32/00 C04B35/443 BO1J41/10
A61K33/08 A61K33/24

Nach der [nternatonalen Patentklassifikauon (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der [PK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE
Recherchierter Mindestpriifstoff {Klassifikatonssystem und Klassfikauonssymbole )

IPK 6 COLF CO01B BOlJ CO04B A61K

Recherchierte aber mucht zum Mindestprufstoff gehorende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherctuerten Gebiete fallen

Wihrend der internationalen Recherche konsuluerte elektronische Datenbank {Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegnffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone® | Bezeichnung der Veroifentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der 1n Betracht kommenden Tale Betr. Anspruch Nr.

X W0,A,93 21961 (DOW CHEMICAL CO) 1,3
11.November 1993

siehe Anspriiche 3,6; Beispiel 1
X CATALYSIS TODAY, 8-12
Bd. 11, 1l.Januar 1991,

Seiten 173-291, XP000537043

CAVANI F ET AL: "HYDROTALCITE-TYPE
ANIONIC CLAYS: PREPARATION, PROPERTIES AND
APPLICATIONS"

siehe das ganze Dokument

X US,A,3 650 704 (KUMURA TERUHIKO ET AL) 12
21.Marz 1972

siehe Spalte 1, Zeile 6 - Zeile 7
A siehe Spalte 3, Zeile 21 - Zeile 27 4

- e

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsezung von Feld C zu Siche Anhang Patentfamilic
entnehmen
* Besondere Kategonen von angegebenen Verdffentichungen T S&::m: Verpﬁffent[n[:gunp die n?fch t?n"l!\‘ xnt:-d \l;:ldmdel.: d
*A* Verbffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technk definiert, r dem Priontatsdatum veroffenticht worden 15t und mit
aber nucht Nr?,‘cm hedeg:rt:un anzusehen 1st Anmeldung micht kollidiert, sondern nur zumVerstandnus des der
- . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der thr zugrundeliegenden
E’ ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theone angegeben 1st J
Anmeldedatum veroffentlicht worden 15t *X* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun,
"L* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er- kann allein auerund dieser Veroffentichung rucht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffendichungsdatum einer erfindenscher Tatigkert beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbencht genannten Veroffentlichung belegt werden -y yergfientlichung von besonderer Bedeutung; dic beanspruchte Erfindun
soll oder die aus eimnem anderen besonderen Grund angegeben 15t (wie kann nicht als aguf erfindenscher Titgkeit beruhend betrachtet
oy ausgefiihrt) . werden, wenn die Veroffentlichung mut einer oder mehreren anderen
0" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, Veréffentlichungen dieser Kategone 1n Verbindung gebracht wird und

P ‘7““ rl‘;ﬂ:‘l-“czhml- ﬂdllie A‘“;““““l oder :nnal*" raﬂnﬁh&m b‘”:’h‘ n diese Verbindung fiir einen Fac n naheliegend 15t
“P* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach .. v o
dem beanspruchien Priontitsdatum veroffentlicht worden 1st &° Veroffentlichung, die Mitghed derselben Patentfarmulie 15t

Daturn des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenbenchits
10.Mai 1996 - 05. 96
Name und Postanschnft der Internationale Recherchenbehorde Bevollmichtigter Bedicnsteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswmijk

Tel. (+ 31-70) 340-2040, Tx. 3! 651 epo nl,

Fax (+ 31-70) 340-3016 Zalm, W

Formblatt PCT/ISA/210 (Blat 2) (Juli 1992)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte onales Aktenzeichen

PCT/DE 96/00149

C.(Fortsezung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategone® Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der 1n Betracht kommenden Tele Betr. Anspruch Nr.
A US,A,5 084 209 (BURBA III JOHN L ET AL)
28.Januar 1992
A EP,A,0 207 811 (DOW CHEMICAL C0) 7.Januar
1987
A EP,A,0 103 034 (DOW CHEMICAL C0) 21.Mérz
1984
A WO,A,93 22237 (HUBER CORP J M) 11.November
1993

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 2 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT intc  onales Aktenzeichen
' PCT/DE 96/00149

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentichung
W0-A-9321961 11-11-93 KEINE
US-A-3650704 21-083-72 CH-A- 490089 15-05-70
DE-A- 1592126 29-10-70
FR-M- 7588 12-01-70

FR-A- 1532167 27-11-68
GB-A- 1185920 25-03-70
US-A- 3539306 10-11-70
US-A-5084209 28-01-92 CA-A- 2054937 07-05-92
DE-D- 69105700 19-01-95
DE-T- 69105700 01-06-95
EP-A- 0484829 13-05-92
JP-A- 5043223 23-02-93
US-A- 5418271 23-05-95
US-A- 5443761 22-08-95
EP-A-0207811 07-01-87 AU-B- 595214 29-03-90
AU-B- 5975486 22-01-87
CN-A- 1063266 05-08-92
DE-D- 3688954 07-10-93
DE-T- 3688954 23-12-93
JP-A- 62036007 17-02-87
US-A- 4990268 05-02-91
US-A- 5015409 14-05-91
US-A- 5154932 13-10-92
US-A- 5232627 03-08-93
US-A- 5418271 23-05-95
US-A- 5443761 22-08-95

Formblatt PCT/1SA/210 (Anhang Patentfamilie}(Juli 1992)



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

