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1. Einleitung Qnd Aufgabsnsatellung

Die sich ebzeichnende Vsrknappung des Erdtls und Erdpases
haben des Interssse en Knhlavsrqdlungaverfahran erneuart 2

Flir die Bundesrepublik Deutschland ist digser Entwicklungs=
prozeB von bssonderer Bedeutung, da sie Uber gréSsre Braun-
und Steinkohlanvnrr5t93 verfiigt, Weiterhin bietet =mich dis
Chance ainer Technologisentwicklung, die zuklinftig auch
exportiert werden kann.

In den letzten Jaehren wurden daher-von Regisrung, Industria
und &ffentlichen Elnrichtungeh aine Relhe von Forschungavaore
haben unterstiitzt, ¢is die Verwandung der Kohle als Enargie-
triger und als Basis filr Chemierohatoffe zum Ziele haben =11
Bai der chemischan Industrie ist dis Abhdngigkeit vam Erd-
81 und Erdgas basondors grof, da zur Zeit 95 % allesr nrgani-
schaen Primarchamikalien aus diesen Grundstoffen hnrgeatellt
usrden.

Zur Versdlung der Kohle bieten sich prinzipiell zwel Wegs an:
= Hydrierung zu Kohlenuassarstof?an'z 13)
- Uergaaung zu Kchlenmonoxid und Wasseratoff (Synthesa—
gas)1?

Vom Synthesegas ausgshend uerden heute mehrere Prim&rschritte
zur Darstsllung von Chemierohstoffen diskutiart16’1
- ngthanol-Synthaaa19'20)
« Fischer=Tropsch=5ynthese
und Fischer-Tropsch analoge Synthesen (Ethylen,
Naphtha)?1022
= Ethylenglykol=Synthese.

Wihrend die beiden eratsn Syntheseuage bersits grofitechnisch
. ‘durchgsefiihrt werden, befinden sich dis Hydrlerung von Kohlen=-
" monoxid zu Ethylan oder Naphtha und dic E£thylsnglykolsynthese
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noch in der Entwicklungsphasa,

Bemorkenawart ist dis Ethylenglykolsynthese, die bel HBchst~
druck homagen und Ubergangasmatellkatalyeimvt verlauft.

Sie wurda von der Du Pont Cnmp.za'zé) vor 30 Jahren zum.
ersten Male beechrisbhen und wird heute vor allem von dor
Union Carbida Corp.zs) entwickelt,

In unserem Arbeitskreis gslang pe durch Verwendung unpolarsr
Ldsungsmittel Kohlenmonoxid mittels homogensr Cobalt-Kata-
lyse in guten Ausbeuten zu uauaratnrrhaitigan Verbindungen,
die bis zu 50 % Ethylenplykol enthislten, zu hydriersn2t227),

Im Rahmen diesar Arbeit waren folgunds Aufgaben geastsllt:

1. systematische Untersuchung und Vergleich aller Matalle
der VIII, Nsbengruppe des Pgrindensystems

2, Verbesserung daa Cobalt=Systems

3, {bertragung der diskontinuisrlichan Versuche des Cobalt-
Systems Lln wine kontinuiarlich arbeitende Anlags.
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2. Allgsmeiner Teil
2.1 Reaktionen von Synthesegas zu hoharsn Alkoholen

241,71 Fischer=Tropach=~Synthasen

Die Vielzahl dar bis heuts erschisnenen Verdffentlichungen
zur Flechar~-Tropach=-Synthsse zsigsen, uslch eins Bsdsutung
diese Reaktion hatte und in neuerer Zeit wisdar bokamman
1nat28-32) | pareits 1954 legen stus 4000 Versffentlichungan
und 4020 Patente uar33 .

Fiacher und, Tropschsa'?s) fanden 1922 im Kaiser-Wwilhalm=
Institut Por Kohleforschung in Milheim, da man bei der
katalytischen Hydrisrung von Kochlenmonoxid ein Gemisch aus
sauerstoffhaltigen Varbindungen erh@lt., Dis gefundensn Reak=~
tionsprodukte nannten sie Synthol., Dio Umssetzungen wurden
bei 400 = 450° € und oberhalb 100 bar an alkalischen Eissn=
spinen durchgeflhrt,

Diesa Arbeiten reihen sich in die Ergebnisse ein, die 1502
Sebatier und Sendarens28) und 1913 Mittasch und SchneiderS?
bei der Kohlenmonoxid=Hydrierung erhalten hattan.

Oas Heuptziel der Arbaiten von Fischer und Tropsch war jedoch
die Daretsll%ﬁg von aliphetischen Kohlasnwasserstoffen zur .
Verwendung als fliiasige Motoren-Kraftatoffe. Ueiters Unter~
suchungen Plhrten 1926 zur Entdeckung der Kohlenwassarstoff-
aynthase an Eissnkatalysatoren, der Fischer-Tropach=Syn=
thaaesa'én . ) oo

2.1.1.1 Fischer-Tropach-Synthasesn zu ssuerstoffhaltigan
Verbindungen

Es gab auch Vsrsuche, die Kohlenmonoxid-Hydrierung in Rich-
tung saueratoffhaltige Verbindungen zu lanken,: Der Suusrstoff
hlaibt so dam entstehenden Moleokill arhalten und nimmt dadurch
an Wertzuwachs teil, '
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Uenzal‘1'42) baschrieb 15940 dis Kohlsnmonoxid=Hydrierung zur
Harstsllung von priméren, aliphatischen Alkoholen und ant~
wickelte die Synole=Synthsss in Leuna bis zur Technikumsreifs,
Rla Xatalysatoren wurden vor allem alkalisisrte Eiamsn~
Schmelzkatalyeatoren eingesatzt. Im Vargleich zu snderen
Fischer=Tropsch=Verfahren wurde mit nledrigan Temperaluren von

180 - 200° ¢ gearbeitet, Dar optimels Oruck lag bal 18 « 25
bar,

In der Tab, 1 ist die Plir die Synol=Synthese typlache Zu=
sanmensetzung der fliUssigsn Produkte dlrgaltcllt43).

Teb, 1t Typischa Zusammansetzung der fleaktionsprodukts dsr

Synol=5Synthese
Verbindungan " Gew, %
Alkohole (Siedelsge =420° C) 39
Sonstige sausretoffrhaltige Verbdg, ’ 6

Kohlenuvasserstoffe 55

R

Bel der spEter sntuickslien nyl-Synthut“"s) srhislt wan
durch Zugabs von Car und Vanadium zu trEgarhaltigen Eisen~
FE&llungskatalysatoren hihsre Ausbeuten an sauerstoffhaltigen
‘ Verbindungen. Oft wurden nach uweiters Matalles als Aktivatoren
zugautzt46 +» Die Reaktionsbadingungen sind mit densn der
Synol=Synthese ueitgehend idantisch, Uird bel der Synol=Syn=
thass mit Synthesegas bestehend sus CotMp = 1:1 gsarbaitat,
s0 bevarzugt man bei dsr OxyleSynthese zur Ausbeutemaxi=
mierung an Alkcholen wasasrstoffreichs Gass mit CD:Hy w 111,2~
-1 2, In der Tab. 2 ist dig typische Zusammansstzung der
flGssigen Reaktionsprodukte aufgel!at.t‘s). Der Ant-ll:d-r'
Alkohole lisgt bei der nxfl-Synthlle vargleichsueiss um
16 % hoher als bei der Synol-Synthese,
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Tab, 21 Typieche Zusamoensatzung der Reaktionaprodukte der

Oxyl=Synthsseo
Vaerbindungen Gaw, %
Alkohole (C-Zahl minschl, = 18) 55
Sonstigs sauerstoffhaltige Vaerbdg. 7
Kohlenuasserstaffs 38

Auf der Grundlage der Synol= bzw, Oxyl-Synthese wurdan
weitere Vaerianten entwickelt. Amerikanische Autoren‘7'51)
heben die katalytischs Wirkung von nitrisrtan Eisankatalye=
satoren eingshsnd untaraucht. Ruesische’ Foracher>2~55)
setzten Cokatrlyasatoren untsrachiedlichatar Art ein, Es
nerden Ausbeuten an Alkaholen von bis zu 75 ¥ genannt.

Fiir alle baschriebenen Yerfahrenaarten ist die Tendenz zur
Bildung von Alkoholean bssondars groSt

bei niedrigan Tempsraturan .
mit alkelisiorten oder nitrierten Eisenkontakten
bei hohem Druck .

bei hoher Raumgaachwindigkeit und

- bei Anwendung Hzfraichnr Synthesegasas.

Dis Fischer=Tropsch~Synthsse bzw, deren Varianten esmGglie

chen as slso, Produktpaletton herzustsllen, die aua Kohlen-
uasserstoffen oder aus sauerstoffhaltigen Verbindungen be~

stahan,

Die Anwendungsbreite der Fischer-Tropach-~Synthassan ist in
der Studie der Union Rheinlsche Braunkohlen Kraftstoff AG
"Erzeugung von vornshmlich petrochamischen Rohe und Grund=
stoffan nach den Fiuchar-T:upuch-Vorfahran“10 riir 12 Pro=-
zeSvarianten herausgearbsitet worden,
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Dia Tabe, 3 zeigt die in Botracht gszogenen Verfahren., Fliz
den Vergleich sind technisch msrprobts, in Pilotanlagen
arprobts und im Technikum bzw, im Leboratorium untersuchte
Verfahren ausgewihlt worden, Voraussetzung fiir die Auauahl
war die Moglichkeit einer Entwicklung bis zur groStschni-
schen Reifs innerhalb von & = 8 Jahren,



Tab, 3: Fischer-Tropsch=Prozesase

Technisch erprobte
Verfahren

In Pilot~Anlagen
arprobte Yarfahren

Im Technikum und im
Laboratorium unter-—
suchte Verfahron

Arga=-Verfahran
(Lurgi, Ruhrchemia,
Sasal; Katalysator~
fastbhatt, Rthren-~
ruaktor)

Synthol=Varfahren N
(Kellogg, Sasolj
bewegter Katelysa=—
tor, Flugstaubraesk-
tor

Synthal=Verfahren L
{Sam0l; bawagter
Katalysator, Flug-
staubreaktor)

Hydrocol=Verfahren
(Hydrocerben

Ragsarch Inc.; be=
wagter Katalysator,
Wirbelbettraaktor)

Rheinpreufan-Kop~
pers=Verfahren B
(RheinpreuBen-Xop=
pers; bpuagie:r Ka=
talyaator, Slasen=
sdulenrsaktor)

RheinpreuBan-
Koppers=Verfahren L
{RheinpreuBan~
Koppers; bewagter
Katalysator, Bla=
gsenadulenceaktor)

tiumleuP~Varfahren
mit nitridiertem
Katalysator
(Bursau of Mines;
Katalysatorfest-
bett, Hlumlauf-
reaktor)

Lurgi=-Stufanofen
(Lurgi; Katalysa=
torfestbstt, Rohr=
roeaktor)

Hot-Gas~Racycle=
Verfehran 7 C
(Bureau of Mines;
Katalysatorfest=
bett, Rohrreaktor)

Hot~Gas~Racyclo=
Verfahren 20 A
{8ureau of Mines;
Katalysatorfest—
bett, Rohrraaktor)

Wirhelbett=Varfah-
ren mit nitridier=
tem Katslysator
(Bureau of Mines;
bawegter Ketalyss=
tor, Wirbelbatt=
reaktor)

Ulumlaur-varfehren
mit Eisenspénen
als Katalysator
(Bureau of Mines;
Katalyaatorfest~
bett, tlumlsuf-
roaktor)

Quelle: R. Kihn, M. Elatner
Erdil und Kohle, 30 (1977), 117



Die Abb., 1 zeigt die Ausbsute an Cz+-Kohlonunn-a:ltofren
und sauverstoffhaltigen Verbindungsn, Ua die Prozesss wirte
acheftlich vergleichem zu kidnnen, wurde eine AnlagengriBa
von 2,5 filo t/a (321,5 t/h) C2+-Produktnn geuihlt,

Die UWirbelbett=Synthese mit nitrisrtem Eisenkatalysator
liefest das Produkt mit dem hBEh-tnn Anteil an sauerstaff-
hmltigen Verbindungen {ca, 50 %), Baim Ulumlsuf-Verfahrsn
mit nitriertem fe-~Katalysator und beim Hluwlauf=Verfahrsn
nit EisenspBnen liest diessr Anteil bei stua 15 %,

Oie Abb. 2 veranachaulicht die Varteilung dar Alkchols.
Beschtlich ist der graoBe Anteil an C2+-A1kuholcn, der auch
fir die Synnle und Oxylaynthsas charakteristisch ist. Bei
den drei Verfahren mit den griten Anteilen an sausratoff-
haltigen Verbindungen belrEgt der Anteil an :Cz'"-llkoho-
len bis zu B85 %,

Die Selektivitat fir einen bestimaten Alkohol ist aber garing.
Vie bei den Kohlenwasssrstoffen, so ergibt auch die hoialnge
Raibe dar Alkohols die fiir dia Fischar~TropscheSynthass ty=~
pische Schulz-Floryfvartlllungss'sa).

Der Vollstiéndigkeit halbor wei noch auf dias Isobutylbl-
Synthsaosg'sn) hingeulesen, dia wigentlich weniger als
Fischer-Tropach~Synthase, sondarn vielmshr als eins Sonder=
form der Methanol=5ynthese anzusshen ist., Bei dem bersits
groitechnisch durchgefiihrten Verfshren erhislt men als
Hauptprodukte ca, 50 % Mathanol und 10 bis 15 £ Iscbutanol.

Ueiter sollan neauere Arbeiten eruBhnt werden, bei denen auf
dear Basis von Rhodium Synthessgas hetsragen in sauerstoff-
haltige Co~Chwmikallien - Essigslure, Acetaldshyd, Ethancl -~
uvamgsvandelt wurded1763
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2.14142 Mochanismen der heterogenen Kohlenmonoxide
Hydzisrung

Die Hydrierung des Kohlenmaonoxids nach dan Fischsr=Tropach~
Vorfahren atellt ein System komplizierter Parallel- und
Folgareaktionen dare. In der Literatur ist barsits oina Viasl-
zahl der miglichen Kombinationen der Grundbausteine zur
Bildung von CHp=Kstten diskutiert worden.

Fischer und Trnpaohﬁo) nghmen zu Beginn der Entuwicklung
disser Synthese die Carbidbildung sls Zwischenschritt der
Kohlenmonoxid-Hydrisrung sn, lhre Hypothess uar nicht in
der Lags, dis Bildung aauerstoffhaltiger Produkte zu er=
kl8ren. Fernor stelltsn aich in der Folgozeit sin-groBer
Teil dar £rgebnisme von forachungsarbaiten gegan dieae
Thaorinﬁs'ss), 8o daB sis heute keline Grundlsge weiterer
Diskusaionen darstellt.

Von den zur Diskussion stahenden flechanismen sind die von
Anderson=Emmett und Pichler-Schulz dis meiat genannten.

2:1<1.2.1 Anderason~Emmett-Mechanisnus

Der Andaraon-Eunett—ﬂachnn!anusza'29’69'71) (Ath. 3) geht

von einen durch Chomisorption von Kohlenmanoxid an der
nmotallischon Katalysator~Uberfliche entstehenden carbonyl-
artigen Linearkomplox 1 aum, der mit aktivem Useserstoff zu
elnen anolischen Primérkeuplex Z veitarrsagiert. Durch Uechsele
virkung mit einem zweiten OberflHchenkonmf:lex erfalgt unter
intermolekularer iJasserabspaltung und C-C~¥Yarkniipfung die
Bildung sines zweikernigen Komplexes 3. Eine Motall-Kohlen-
atoffbindung wird geltst und durch Wasserstoff 2u 4 ahge-
sHttigt. Das weitere Kaettenuachstum erfolgt deann durch Reake
tinn von 4 mit 2 und Kondensation Gber um eina mathylgruppen-
raicheare Zuiachenstufe 3 und Hydrierunp zu S.

Die Dasorptiaon der nach eine Hydruxylgiuppﬂ tragendan Ade
scrptionskomplexe & bzws S filhrt zu Aldehyden und in Folge=
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reaktionan zu Alkoholen, Carbonsiuren oder Estern.
Olefine bilden sich durch B-Eliminierung von Alkcholsn,

Paraffine entstehen entusder durch Hydrierung der Olefin=

oder durch Dehydratisierung von Alkoholen mit anschlisSen-
der Hydrisrung.

2,1.1+2,2 Pichler~Schulz=-Machaniasrus

Dis Erkenntniasas der Roalen'achsn Oxosynthese, die Analogien
zwischan homoganer und heterggener Olsfinpalymarisation nach
Ziegqler souie neuers Ergebnisse der Metallcarbonylchemie
haban Pichler und Schulz72'73) veranlafit, folgendan Mecha=
nisnus vorzuschlagsn (Abb. 3). Durch Chemisorpticn von
Wasserstofl und Kohlenmonoxid erhélt man auf der Katalysator~
oburflidche einsn Hydrido-Metallcarbonylkomplex &, sus dam
ein Formylkomplex 7 gebildat wird. Bel der anschlisfisnden
Hydrisrung wird der Sauerstoff dos Formylkomplexea 2 an

sin benachbartes Metalletom gebunden, und as entsteht der
zwailkernigs Komplex 8. Die Verbindung 8 kann durch Hy=
driarung Mathanol oder Waaser abspalten, Im latzteren Fall
entoteht der Carbenkomplex 3, der mit Wassersioff zuw
Alkylkomplax 10 weiterrsaglert. dnr Komplex 10 reagiert

nit dam Hydridokomplex § untsr CO-Einschub, und es kommt

zum Aufbau der Kohlenumaserstoffketts,

Dim Bildung von Alkoholsn, Aldehyden, Ketonan, SEursn, ver=
zueigten~, gradkettigen- sowie ungesdttinten Xohlsnuasser-

atoffen 188t sich mit verschiadanan Dasorptionavorgingen
erklEren,
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Deluzarches et 51.74) gehan. beli ihrem Vorschlag von sinem
Metall=Hydroxid 1 asus, uobel die Kettanverlangerung durch
CO-Einzchub in eine Alkyl-Sausrstoff-Bindung erfolpt.

1} * OH
[} 1
?—H + CO/Hp ?-—CH3 co ?—C-CH; Hz ?-ﬂH-CHg
1 = H,0
?H
?—CH-CHS Hy ?-CHz-Cﬂg
n lesenatiy] uBu,.
= Ha0

Eine Entschaldung, welcher dar vorgeschlagansn Mechaniaman
der Wirklichkeit sntspricht, ist z.Zt. nicht adglich, Eine
Raihe von Autoren haben versucht, die Machanismen durch
phyaikalische Messungsn zu balagan7n’75'82). Dabel wurds
teilveise die indirekts Beusisfilhrung angewandt, wobel .die
betrachteten Hndallayntaﬁn oft von dan rwalen, bei der
Synthese herrachenden Reaktionsbedingungen weit entfernt
waren,

2,1+2 Homogene Kohlenmonoxid~Hydrisrung

Wie im vorausgpegangenen Ahbschnitt gezeigt wurde, ermiolichen
die Fischer~Tropsch-Synthesen den Aufbau von Kohlenuasser-
stoffketten, Es gelingt mbur nicht, ein Produkt mit definier~
ter C=Zahl aslektiv harzuatellan. Zur Wirtschaftlichkeit ist
eine Selektivitidtsverbessarung aber notuandig, In jlingerer
Zeit habun sich eins Reihe von technischan Varfahren stablisrt,
die mit homogenen libergangsmetall-Katalysatoren arbnitanaz'a‘
Diose Katalyss zeichnat sich besondars durch niedrige Tempe-
raturfiihrung und hohe Selsktivitst aus,

Die Tab. 4 veargleicht homogene= und heterogens Katalysatcren,
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Tab, 4: Vargleich homogener- und hateroganer Katalysataran

Katalyse

homogen ) heterogen
Effektivitats
aktive Zentran ., alle Matellatame nur Dberfliichenatome
Konzeptration gering hoch
Diffusionaproblems nicht ‘'vorhanden veorhanden.
Reproduzierbarkeit der
Katalysatorherstellung: .
Struktur definiart undofiniert
Stichiometrie dafiniert undefiniert
Modirizierungsmiglich~ hoch garing
keiten .
Reaktlonsbedingyngen mild atreng
Katalysatarabtrennung  z.T.aufuendig laicht

Anwvendungsbreits bagrenzt veit

Qualla: Anonym
Nachr.Chem.Tech.Lab., 27 (1978), 257

mit homogenen (bergangskatalysatoren werden der gezielten,
selektiven Kohlanmonoxid-Hydrierung groBe MSglichkeiten ein-
geriumt, zumal wenn ss bessar als bisher gslingt, ait diesen
Katalysatoron die Reduktion des Kohlenmonoxids durch Wasser—
stoff und die CH=Bindungen zu aktiviarsn.

Die homogens Aﬁalogie zur Fischer~Tropsch=Synthese ist bis-
her nur in vanigen FBllen becbachtet wordesn. :

Ordnet man die verliffentlichte Literatur der homoganen Kohlen-
monoxld=Hydrisrung, sc srscheint es als engebracht, diesa in
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zwal Gruppen zu untartsflen: in Reaktionen, die bai were
hEltnismESig niedrigen Dricken und in Reaktionen, die bei
Hochstdruck ab etwa 1000 bar durchgaflihrt werden,

1976 gelang ea Muetterties et al.as) die homogene Kohlen-
monoxid=Hydrierung bei 2 bar durchzufiihren®’. 5ie arbaitaten
bei 140° € und mit Toluol mle LGsungamittel. Mit Osx(CO)q,
und Ir,4(C0)qp als Katalysatoran wurden heuptasichlich Methan
und in geringan Mengen Ethan und Propan gefunden. Der Um~
satz an Syntheasgaz uar jedoch sshr gering. Er batrug ca.

1% in 3 - 5 Tagen. Durch Substitution von Triphsnylphosphan
zue Irg(CO) , konnts der Umsatz gesteigert werden, die Sslek—
tivitat zu Methan nahm ebaer stark ab, da mshr Ethan und
Pzopan entstand,

Bei gleichen Raeaktionsbedingungen konnten Mustterties und
pemitras®6) 1977 die UmsBtze dureh die Varwandung van
starken Lewis~-SHuren als Lisungsriitel verhassera, Mit
Ira(CU)12 als Katalysator PGhrta dies Reaktion in siner

NaCl = 2 AlClz Schmelze zu Methan und Ethan, vobei sich
mnit B Brs bsvorzugt n= und iso=Butan bildete,

NaCl ¢ 2 AlCly

/ CHG + -Csz .

C4H1n + Hac-":-CHs

CHz

Durch den Austausch der Lewis-SEuran konnts diae Produkt=-
bildung der Reaktion also gestsuert werden,

Muestterties setzte alle Ubergangsmetalles der VI., VIII.
Nebengruppe des Periodensystems und Rhenium in die Reaktion
sin. Dabei erviesan sich zusitzlich Ruz(C0)q3, Rh,y(CO)q2
und Rha(CD)12 ala aktiv, Beim Einsatz von PdCl, und

+’na=h Aussagen von Parahall (Du Pant Cnnp.) varléuft diese
Reaktion hetercgen, Sheffield-Mssting, England (1979)
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HZPtC;B wurde Hetaragenitdt fastgeastellt,

Die Autoran schlossen aus ﬁorgleichaneanungsn wit mono-
molukularuq Katalysatoran, die sich als inaktiv erwissen,
daef nur Cluster lwstande selan, die feste Oberfldche der
konventionellen Fiacher~Tropach-Katalysatoren nachzuahmen
und so die Vorauasstzung fir dis Kohlenmonoxid-Hydrisrung
zu schaffsn.

Analeg zu den o. g. Arbeiten setzten Masters und van Dnorn87)
Rug(C0)q2,0a3(CO) 45 und Irs(C0}4, unter drestiacheran
Reakticnabedingungen ein*’, sis arhielten vorwiegend

Methan und in kleinaren Mengen = Czg-Kohlenwasserstoffe
(vorwiegend Paraffine), Bei 300° C, 100 bar und in n-Heptan
als LEsungsmittel gaben die Autoren folgenda Reihenfolgs

dar Aktivitdten an:

gs > Ru >'Ir

Beim Einpsatz von Carbonylverbindungen, die nur zusi Metalle
etone aufwiesen, srgaban sich keins Umsetzungen,

1976 gelang se Bercew et al.aa), atochiometrisch Kohlen-—
monoxid und Wasserstoff mit sinem Zirkenium=Katalysator
umzunstzen, Dabai entatand Methanal:

hew : '
LnZe(€0)2 + 2H et L 022 (H) (OCH3) + CO
2 2 oder 110° C 3
tnZr(H)(OCH3) + 2HC1 et L01ZTC1p + Hy + CHzOH

1977 fihrten Huffmann, Caulton ot 31.89) die homogen kata-
lysierte Hydriorung von Kohlenmonoxid zu Methan mit
£pTi(c0), durch, Damit hielten die Patalla der IV, Neben=
gruppe des Periodensystams sndgiiltig Einzug in dis homaogens
Synthesegaschemis, Elemante dieser Gruppe sind keins Eom-
ponanten daer typischen Fischar-Tropach-Katelynltnrnn2° . Disg
Reaktion wurde in Toluol als LBaungsmittai bei 150° C und
einem Kaltdruck (CO:Hy = 1:33) von 1 bar durchgafihrt.

+)die Ergebnisss wurden von Masters widerrufon,
ShefPield=Meating,- England (1979)
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Die Autoren gshen bai der gefundensn Reaktion davon aus, daB
ﬂatallnauerstoffbindungon (l oder g) die Kohlenmonoxid=Hy~
drierung katalysicren,

71:::::ﬁ T4 - ﬁunn -1
“CH
1 2 (n = 0,1,2)

‘Metall=3aumrataffbindungen werdan souchl bei Musttertias

st al. als much bei dsr heterogsnen Kohlnnnonoxtd-Hy-
drierung als aktive Zuischsnstufen pustulicrt72'73 .

Ebenfells 1977 berichteten Shosr, Schunrtzgn) von der Dar=
stallung linearer Rlkohole mittels Kohlenmonoxid=Raduktion
mit Aluniniunhydrid und Zirkonium-Komplexsn, Dis Reaktion
wurde bel Raumtemperatur, 1 = 4 bar und mit Benzol als
Lisungamittel durchgefiihrti

Cerclz + 3 i-BuAlH Eenzol ™ Ln-%r-R
. H
co
Ln-}r-R .H—361_-> Zr-CHy=R + Lm «=————s~ Rlkohols

Die Autoren haltan ein multinucloares Syatem als kataly=
tische Spezies Pir wahrscheinlicher ala ein mononuclearea,

Die bisher bes.nrishenan Synthasen gshen won Cluatsrn ala
katelytisch ‘,irksame Zentren aus,

Rathke und Flda:a1) beachriaben 1978 dis katalytischs
Hydrierunpo von Xohlenmonoxid mit siner lGaslichen einkernigen
Spezies 7zu Mathzngl., Als Nebenprodukte gaban sis Amsisen-
s&uremetiylaestsr, Ethanol, AmeisensZureethylester, i-Propancl
und Cyclohaxancarbinol an. Sie filhrten ihre Versuche mit
Cop(CO)g in Benzol (SO m mol Kat./l Lsg.) bei 300 bar und
200° C durch., In Benzol werlief dis Resktion POnfoal
schneller eals in n~Haptan.
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Tie Produktbildung wird iliber ontstehende Formyl- und Cobalt-
tatracarboryl-Radikais erklirt,

1979 berichteten G.Honrici-01ivé und 5. 01ivé92) von der
katalytischen Alkylierung von Benzol mit CO und H,. In einar
homogenan Lisvng von W(CO)g und AlClz mit Benzol bei 2009 €
souwie dem entaprechendan Pampfdruck aﬁtatandan Banzoalderivate
der Struktur CgHS(TM,) H mit n = 1 = § (Maximum bei n = 2).
Dis Produktbildung antabrach der bei der Fischer-Tropsche
Synthese iblichen Schulz-Flory~Uerteilung. Xylol entstand
nicht. In der Gasphase fanden sie klsine Mongen Methan, Ethan
und Ethylen. Dis Rusbeuten an Alkylbenzolsn atieg, wenn
chelatbildendo tertidre Phosphans zugegeben wurdaen.

Andere Metallcarbonyle z,B. Rhg(CO)4g, Ruz(CO}gp, Cr(CD)g
und Coo(C0)g katalysierten dis Reaktion ebenFPalls, jedogh
mit in dieser Reihenfolge abnehmender Aktivitit,

Dia homogena Kohlenmonoxid-Hydrierung zur Davetullung von
polyfunktionaellen sausrstoffhaltigen Verbindungen wird bei
sehr hohan Driickan ( = 1000 bar) durchgefiihrt,

Im Prinzip ist dieses Verfahren schon seit dber 30 Jahren
bakannt, 1945 baachrieb die Du Pont Comp. in zwsi Patenten
unter Anwendung von r.‘cbalt23 und Chrom mit Hanqanz4 Bls
Katalysatoran die Darstollung von Diolen und Triolen bzuw,
doren Ester. Ois Reaktion fand bei Driicken oberhalb

1500 bar und Temperaturen zwischen 150 -~ 400° C stati. Als
polare LBsungsmittel wurden Wasser und Carbonsiuren genannt,
Dia arreichten AktivitBten und Selektivitéten an Polyolen
oder daren Ester waren aber gering.

1952 baachrieb Zieaeckegs) bel seinen Versuchen zur Homo=-
logisierung von Methanol mit Kohlenmaonoxid und Wassarstoff
durch cobalthaltige Fischer-Tropsch-Katalysatoraen els
Nebanprodukt die Ethylenglykolbildung. Er arbeltete bel

900 bar und 225° € und teilvsise mit Benzol als Verdiinnunpse—
mittel, E6 ist nicht auszuschlieBen, dal das gebildaete
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Ethylenglykol direkt sus der Kohlenmonoxid-Hydrierung und
nicht aus dar Methanolumsetzung entstanden ist.

GroBe Beachtung finden die in den 70ur Jahran angsmaldeten
Patente der Union Carbide Dorp.zs'gd). Eine eindsutige
Verbasserung ses Umsatzaes an Synthasegas und dei- Selaktivi-
tit zu Polyolen wurde durech die Einfithrung von Rhodiume-
carbonyl-Clustern als Katalysatoren erreicht. Als Reaktionae
parameter uurden Oriicke obarhalb 1000 bar und Temparaturen
iibar 200° C genannt. In zahlreichen Patenten lief sich die
Union Cartide Corp. verschiudens Katalysatorsn auf der Basis
von Rhodium und dis Zugabe von Co-Katalysatorsn vie Amine
und Alkalimctalle patentieren. Es wurden polars Losunga=

mittel wia Sulfelan, N-Methylpyrrolidon, 7-Butynolactnn
varwandet,®

Als aktive Spaziss wurde ein solvatiaiertor c:z[ﬂh12(ca)~3ﬂ

Cluster und Selektivit&ien an Ethylanglykcl bis zu 75 %
angegebaen,

Mit Cobaltcarbonyl als Katalysator gelang es Bergir26'27)
durch den Einsatz von unpolaren Lisungsmitteln wie n=Pentan
und Toluol bail Driicken {ber 1000 bar Di- und Triole mit
piner Selektivitdt von stwa 50 £ herzustellen. Durch Anven-
dung diesas Syntheseprinzips wurden alle reaktionskennzeich-

nenden GriSen der bishar bekannten Katalyas mit Cobalt um
ein veites Ubertroffan,.
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3. ., Ergebnisse der diskontinulerlichen Varsuchs

Die Verauchs uurden in der bereits vorhandenen Versuchs-
apperatur durchgafﬁhtt26 »

3.1 Varauche mit Metallen der VIll. Nebengrupps als
Katalysatoran

Die biaher vertffentlichten Ergabnisse der homegenen Kohlen-
uonoxldw=Hydrisrung bei Hachstdruck ( = 1000 bap)} baschrinken
sich auf die Metalle Cobalt und Rhodium, Eine systsematischs
Untersuchung, die die.gesamte'VIII, febengruppe umschliesSt,
astand noch mus,

Zum Verglaich zu den nschrolgend beschriebensn eiganen Er-
gebnisasn zeigt dies Abb. 4 eine allgemeine [harsicht fihar
die in der hetsrogen ketalysiarten Kohlenmonoxid=-Hydrisrung
aktiven Katalysatoren mit ihraen Heaktionabadingungengs)

Nickel psht schon dicht eberhalb von 1 bar Reaktionsdruck
in Nickel~Tetracarbonyl iiber, und ebsrhalb von 200° C
Roaktionstemperatur arhédlt man fast ausachlieBlich Mathan-
bildung.

Cobalt- und Eissnkatalysatoran eignen sich fur Synthessn

im Boraich von 10 bis 30 bar. Uber pinsn weiten Tempsratur=
bersich entstehen Dlefine, Paraffine und Alkahole. Alkoheole
bilden sich bssondere bel der Anuwendung von nitrierten Eisen-~
kaitalysatoran und libar Eisen/Kupfer-Mischkutelysatorsn.

Ruthenium ist, Ehnlich wis Nickel, sahr sktiv fiir die
Mothanbildung. Bei hohem Oruck von 100 bis 1000 bar und
niedrigen Temperaturen ( =150° C) entstehsn an Ruthenium
hochmolekulares Polymethylenketten.

Kupfer, 2ink und Chrom katalysisren als oxidische Kontakte
oberhalb von 100 bar und 250° C die Methanolaynthesa,

Mit sinem aus Zinkoxid und Aluminiumoxid bestehesnden Kata=~
lysator erhllt man bei Tempsraturen obarhalb 400° € ver-
zusinte Kohlenuwaassrstoffe,



22 -

Thoriumoxid ist bei hohen Temperaturan { > 400° C) und hohen
Driicken ( => 100 bar) ein ausgezeichnetsr Katalysator fiir dis
Darstellunt von verzwaigten Kohlenuasserstoffen (Iso=-Syn-
these). Bei Temperaturen oberhalb 475% C ist Bildung von
Arometen beobachtet worden,

s
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Abb. 4: Katalysatoren, Reaktionsbadingungen und Produkte hsi
der heteroganan Kohlanmonaoxid=Hydrierung

Quellet Hy Pichler

Brennst.-Chem., 33 (1952), 289

3.1+1 Katalysatoren

Als Katalysatoren wurden bei den eigensn Versuchen miglichst
Moetallcarbonyl~Cluster eingaasatzt, de bei diessen eine ba=
sondere Reaktivitdt eruvartst uverden kann., Wurden Monover-
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bindungsn geswkhlt, dann miiglichst solche, bei desnen in ai%u
ait Carbonylbildung zu rechnen 1at85 .

Ob unter den Reekticnabadingunpen (etwa  230° € und 2000 bar)
homogene Systeme vorlagen, konnts bei unasrar bhisherigen
Vaersucheanlaga nicht entschieden werden. Nach Beandigung
der Reaktion wurde jedoch beim Einaatz der Katalysatoran

Fe, Ru, 0s = Co, Rh, Ir und Ni scwie bel der Verwendung won
n=Pentan, Toluol und H-Mathylpyrrolidon (kurz NMP) als
Lésungemittel kein Feststoff in den fllissigan Phasen ader
im Reaktor fastgestellt. Hier kann man daher von homogenen
Systenen auagehen,

Beim Einsatz von Pd(acac)2 und HyPtClg * 6Hy0 wurds nach
Beendigung der Reaktion Jjeusils achwarzer Rickstand isoliert,.

In der Tab., § sind die fir dis Synthase ausgewdhlten Kata~
lysatorsysteme dargastsllt. Um einen Aufschlu8 Uber das
unterschiedliche Yerhaltan von Monomsran und Clustern zu
bekoeman, wurden Fa(CO)s und Feg(C0)q2 in dis Reaktion ein-
gesetzt. Bei homogen durchgefiihcten Hydrierungen von Benzol
zu Cyclohaexan sruiessan sich Clusterverbindungen .als bedeu=
tend aktiver97’98

Tab, 5: Katalysatoren fiir dia,humogané Kohlenmonoxid=
Hydrierung bei Hichatdruck

Fe (CO)g Cop(CO)g Hi(acac),
Faz(C0)45

Rug(CO)qp . Rh (CO),acac pd(acac),
283(C0)44 Ira(€0)42 HyPEClg = 6HpO

"341.2 Vergleich dexr Aktivititen

Bei hompgen katalysierten Hydrierungen und Reaktionen mit
Kohlenmonoxid=Einachilben besinflussan LésungsmittelsfPakte
don Reaktionsablaur®2¢100), Digs pilt auch fir die homogens
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Kohienmonoxid-Hydrisrung beil Hochstdruck.

fai dar Synthéaa mit Rhodiumkomplexen werden polare Lésunga—
mittel bsvorzugt, uas uvahrachsinlich auf dis sich nur dann
bildenden katalytisch aktiven Rhodiumcarbonyleluster zuricke
zufihren 1at25).

Fiir die cobaltkatalyaisrte Kohlenmonoxid-Hydrisrung gilt,
daB mit steigender Polaritiit des Ltsungamittels die Reaktions=
geschuindigkeit abnimmt26),

Um dan Einflul deor Polaritét des Losungsmittels atudieran 2u
kdnnen, kamen Losungsmittel mit unterachiedlichen Eq-Wertan
zum Einsatz, Die ET-Uerte101) (K3/mol bei 25° ) vermigen die
Polaritdt von Lésungsmitteln ausgezeichnet zu charakterisisren.
Hohe E=Werte entsprechsn einsr.groBen Poleritit.

Es wurden folgendes Ldsungsmittel eingesatzt:

Butandiol-1,4 (ET = 235,7), N-Methylformamid {2256,5), Essig-
siure (214,4), n=Butanol (210,2), N-Methylpyrrolidon (176,7),
Tetrahydrofuran (156,6), Toluwol (141,9), n-Pantan (125,4),

Fiir dims Reihenuntarsuchungen wurde als unpolares Lisunga-
mittel Toluol eingesetzt (bel der Cobaltkatalyse auch
n-Pentan), Als polaras LGsungsmittel wurde NMP gewdhlt, Beide-
Lasungsmittel zeigten im Anuandungabereich eine gute ther=
mische Stabilitit, wéhrend bei den anderen meist Zersetzung
mit entaprachanden Nebenreaktionen eintrat. Mit Toluol
(n=-Pontan) wurden Verauche bis 280° C und mit NMP bis 230° €
durchgafthrt.

Die Tab. 6 zelgt die Reakiionshedingungen der homogsnan
Kohlenmenoxid~Hydrierung beji HOchstdruck. Verglichsn wird
die katalytische Aktivitat der fetalle dar VIII. Nebangruppe
in Abhidngigkeit von der Polaritit das Lisungasmittols,

Der EinfluB des Ldsungamittels auf die Katalyse uvird sicht-
bar.
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Beim Einsatz von Fe(CO)s und Fe;{C0),, sind baide Kataly-
satoren in NMP hinsichtlich Aktivitdt und Selektivitét ver-
gleichbar. Auf eine Daratellung der Ergebnisse mit Fo(CO0)g
wurds deshalb verzichiset.

Fez(C0)12 und O0s5(CD)4, zaigan in NMP gerings Rktivitiit,
uidhrend sis in Toluol inaktiv sind,

Rh(CO)pacac ist in NMP erwartungagemiéB viel aktiver als in
Toluol, ’

Cobalt nimmt eine Sonderstellung ein, da es als sinziges
Matall im unpolaren Losungsmittel eindautig katalytisch
aktiver iat als im polaren. -

In NMP wurde folgende Reihenfolge der Aktivitédten der Metalls
gemassens

Rh> Ru> Ir> Co~ Pt> Fe> Ni> Pd~ Os

Im Toluol gilt diese Abfolgs nicht mehr, sis wechselt uie
unten dargestellt:

Co>Rh~Ru>Pt> Ir>Ni>Pd> Fe~ Os

Flir die homogens Kohlenmonoxid-Hydrierung bei Hichstdruck
sind demnach die Metalls Rhedium, Ruthenium, Cobalt und
Iridium katalytiach die aktivsten,

Van dan traditicnellsn Fischer-Tropsch~Katalysatoren Fe, Co,
Ni ist nur Cobalt im homogenen System aktive.

Es ist interessant, die o, g. Aktivitdten mit anderan, bei
Kohlenmonoxid=Hydrierungen bekannten Ubersichten, zu ver=~
gleichen,

fir die heterogans Methanisierungareaktion verSffantlichte
Fischer et 31102) 1925 fiir Fallungaskatalysatoran folgends
Reihenfolge:

Ru>JIr>Rh>Ni>Co>0s>Pt>Fa>pd
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Mmit p-Alyl, als Triger gilt nach Vamnice''2) (1975) pur
dieselbe -Reaktion eins andere Abfolge:

.Ru>Fae>Ni>Co>Rh> Pd>Pt >Ir

Auffallend ist der starke Unterschied zwischen Eisen und
Iridium.

Uie aus der Tab, 6 weiterhin zu ersehen ist, wird baim Ein-
satz homogener Katalysataren im polaren Lésungsmittel (NMP)
stiirkere Mathanisierung als im unpolaren Lisungsmittel (Toluol)
beohachtet, £s ergibt sich folgende Reihenfolge Piir dis Dar=-
stellung gasférmiger Kohlenuasserstofle:

Ru> Ir~Fe>0s~ Pt

Fiir die homogen katalysierte Hydrof‘urmylierung“ 04-107) wird
folgende Reaktivitétsreihe genannt:

Rh>Co>Ru~Ir> Fe~ s~ Ni~ Pd~ (Pt)

Bei der Homologisierung von Alkoholen uird als katalytisch
aktives Matall neben Coba1t93+108=110) 4, 0p Rutheniun!11=113)
empfohlen, wihrend die Wirksamkeit von Eisenkatalysa=
tu:en93’11°'11a'115) umstritten ist,

Bomarkenswert ist die lbsreinstimmung der Aktivitiit der
Matalls Rh, Co, Ru und Ir bei den drei homogenan Synthase~
varfahren: :

Hydroformylierung, Homologisierung und der .Kchlenmonoxide
Hydrierung basi Hichstdruck.

In dexr Hydroformylierung galten PlatineKatalysatoren langs
Zeit als inaktiv10%). Durch die Einfiikrung von PteSn-Kom-
plaxen konnte die Aktivitdt dieser so stark gesteigert verden,



- 28 =

daB sie heoute als mit Rhodiumkatalysatoren vergleichbar be=-
schrieben uerdan1nﬁ'107).

Unter Verwendung von Toluol und NMP als Léaungsmittsl wurden
antsprechende Uarbindungen.(PtCI2 +'5SnCly * 2HgO,
PtHCl(F(85H5)3)2 + 5 SnEl, * 2Hp0) in die Hichstdrucksynthase
aingesetzt, Sle srulpsen aslch als nicht aktivar als die be-
reits beschriebene HyPtClg * 6H,0, so daB auf eins Darstellung
der Versuchserqgsbnisse verzichtet warden kannte.

3+1.3 Vorgleich der Selaktivititen

Die hai der homogenen Kohlenmonoxid-Hydriarung erhaltensn
Produkte sind in der Tab. 7 aufgelistet.

Es ist ersichtlich, daB bei der HSchstdruck-Synthsse als
fliissige, sauerstoffhaltige Produkte Ameisensdéuremethylesater,
‘Easigsﬁuramathylaster, Ameisenséureethylester, Methanol,
Ethanol, n-Propanol, Ethylenglykol, Ethylenplykolformiat,
Prapylenglykols und Glycerin in unterschiediicher Konzen-
tration gebildst werden,

Der Antell der gasftrmigan Produkte besteht aus Methan,
Ethan, Ethylen, Propan und Butan.

Die Produkie wurden durch Destillation und GLC~Trennung von=
einander iscliert. Die Produktaufklirung geschah mittels
NMR~ und IR-Spektroskopie.

Fiir das System Cop{C0)g/Toluol vurden etwa 95 % der gebile
deten Produkte entsprechand aufgeklért. Bai andaren Systamen,
hauptséchlich bei solchen, dia geringe Umaltze zeigtan, gee
schah dies nur bis ca, 50 %,

Unabh&ngig von deor Polaritét des esingesetzten Lusungsmittels
zeigt sich Piir die Art der antstehenden Produkta Gruppsnvers=
halten bel den untersinander stehenden Metellen, In der
srstan Triade entstshen durchweg mehr Alkohole als Ester

und verhdltnisméBig visle gasférmige KohlenuasserstoflPa

(7 - 19 %). Die zusite Triads zeichnet sich durch Diolbildung
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aus, Bel der dritten Trimds wurden mehr Ester als Alkohole
nachgawissan,

Ordnet man die entstandenen Produkte nach ihren Kohlenstoff
(C)~Baustwinan, so f&llt au?, daB im polaren LGsungsmittel
der Anteil an htherem Aufbauprodukt, d.h. sn entatandenen
Cz-Baustainen, gansrell griBar ist (auch Piir Cobalt), als
im unpolaren Lisungsmittel. Als Cq-Bauateine sind solche
definiert, dis keins C-C-Varkniipfung vorueisen, z.8. Methan,
Mathanol, Amaisensduremethyleater, Demnach baostshsn Ethan,
Ethanal, Ethylenglykol, Essigafursmsthylestur usu. sus
Co-Baysteinen. Glycerlin ist sin Cy-Baustein,

3,1.3.1 Selsktivitdten im polaren Lbaungamittel

In der Abb. S ist die Produktvarteilung mit NMP ala
Lisungsmittel dargestellt. Zuecks beasersr Ubersicht wurden
die Alkohols, Ester sowis die Di- ynd Triols (ainschl, des
Glykolmonolormista) in Blécken zusammangsfaBSt.

mit 1r,(C0)y, kann Methanol mit einer Selektivitdt van 81 %
hargestellt werden. Bei Rus(tn)12 betrlgt dis Selektivitit
immerhin noch 62 %.

Wie wus der Abb. & zu arsshen ist, reagleren hatsrogena
RuB,-Katalysatoren mit Syntheseges bsi etwa 1000 bar und
140° C zu Polymsthylen, 8eim E£insatz von Ruz(CO)4, in die
homogsne Hochstdrucksyntheae konnts kein Polymethylen nach=
gewissen wsrden,

fiir die Darstellung der Di- und Triole fillt die harausragen~
de Stellung des Rh{CD),acac auf, mit dem 54,8 % Polyole gu-
bildet werden. Dahei ist zu bemarkan, dafl der Eaterantelil nur
bei 0,7 % liegt. Auffallend ist auch, dal beli der Cnbaltkata=
lyae unter den gewBhltsn Sstriebspbedinqungen ksin Ethylen=
plykol identifiziert werdsn konnte, Mit Irs{CO)q2 und
Ru;(CO)4 betrigt die Selaktivitd#t zu Ethylenglykol ledig-
lich =3 %,
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Abb. 5: Produktbildung im poleran Lesgm. (NMPR) in Abhdngickeit
vom Katalysatormatall ‘
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Abb. 6: Kohlenstoffbaustein der Produkte im polaren

" Lisungemittel
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In polaren Losungsmittel iat Rhodium ein ashr aktiver
Hydria:kntalyantor"ﬁ). Eo kann vermutaet werden, dag
Rhodium in einer schnellen Resktion einsn Formylkomplex
in eins alkoholische Zwischenatufe hydriert und dann chne
Abspaltung des Restes einen waitersn CO-Einschub kataly-
sierts

Hp co
Rh=C-H ———&= Rh=CHy=0H ——e Ah=C-CHp~OH
0 i

Die Abb. 6 zeigt die entstandsnen C-Bausteine, Dis Angaben
beschrankean sich suf dis nachgeuwiemansn Produkta. Wurden
wenigsr ale 50 % der Produkte identifiziert, ac wurde auf
aina Darstellung verzichtet,

Aufgrund des hohen Glykolanteila bel Rhodium arhilt =man
fiir dissen Katalysator mit 50,2 % den hichatan Anteil an
Cp=Bausteinen. Mit Cobalt bekommt man immerhin noch 34,8 %
Cy-Beuateins, da dia Anteile an Ethanol (5,9 %) und Essig-
sduremathylester (28,9 %) hoch liegen. Bai Iridium PELLL
der Anteil an C,~Bausteinen suf 13,9 X und bsi Ruthenium
auf 2,9 % ab,

Je1a3e2 Seloktivitdéten im unpolarsn Ldsungsmitiel

Die Produktbildung in Toluol ist in der Abb, 7 dargsstellt,

Gensrell PHllt auf, daB im unpolaran Lisungsmittel die
Selektivitaten abnahmen.

Bei Ir,(C3);, ainkt die Methanolsslektivitdt von 81,2 X auf
45,1 % und bei nuz(cu)12 von 62,3 X auf 18,0 X ab,

Die Bildung der Di ~ Triole uird bai der Cobaltkatelyse

mit 31,1 X bevorzugt. Anders als bai dor Katalyse mit
Rh(CD),acac in HMP erhilt man allerdings einen fast gleich
groGen Anteil an Estern (34,8 %), Beim Einsatz von Rhodiume
katalysator konnte kein Ethylenglykel nachgsuwiessn wardsn,
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Abb, 7: Produktbildung im unpolaren Lsgm. (Toluol)
in Abhingigkait vom Katalysatormetell
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Abb. 8: Kohlenstoffbausteina der Produkte im unpolaren
Lésungsmittal
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Der Anteil an Diolen ist bal Iridium 4,9 X und bei Ruthenium
nur noch 0,8 %.

Wie die Abb, B zeigt, erhilt man bai der Katalyse mit Cohalt
28,3 % Produkte, die aus C,-Bausteinen bestshan. Im Vergleich
mit Rhodium = im polaren Liosungamittsl - ist Cobalt der
schlechtare Hydrierkatalysator, darum iibsruiegt der Anteil an
t1—8austeinan. Bei den librigen Katelysatoren ilaegt dar Antell
an Cp-Bausteinsn untsrhzlb von 10 %.

ﬁnrgluieht man unabhinglg vom Lidsungamittel den Anteil an
gebildeten Di- und Triolen, so stullt man die Giltigkeit der
Regel feat, da8 3d- und 4d-Metalla leichter den CO-Einaschub
katalysieren, als Sd-Metalle, Der Antsil an Polyolen nismt
ab in nachetehender Raihenfolge:

Rh maxe. 54,8 £ > Co max, 31,1 % > Ir nax. 4,9 %

Fiir dis Darstallung won Ethylenglykol auf Synthasagashasis
srhilt man bel der Rhodiumkatalyas hohe Selektivitlit und
Aktivitit., Das Cobaltsystem ist interessant, wann man dis
Verfiigbarkeit der Metalle mitsinander vergleicht (Prais

Rh/Co 1000 : 1). Jede Varbesserung dar Ergsbnisse dsr Cobalt-~ :
katalyse bringt zusitzlichs Vortsile. ’

3.2 Varsuche mit Cobalt~Katalysator

Das Cobalisystsm stsllt eine interessante Miglichkeit dar,
aus Kohlenmonuxid und Wasseratof{ sausrcstoffhaltige Ver-
bindungsn herzuatellen., Zwecks Optimierung in Richtung
Selektivitiit und Reaktivitét wurde daher die Katalyse mit
Loy {C0)g eingshsnder untersucht,

Wies bersits ausgeflihrt, ist dle Kohlennonoxid=Hydrisrung
mit Coy(C0)g in unpolaren Lbsungsmitteln bagiinstigt. In
die VUsrsuchs uwurden n~Pentan und Toluol eingesetzt. Mit
beiden Losungsmitteln erzielt man varglaichbare Raumzeit-
nusbeuten und Produktverteilungen,
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3421 EinfluB der Reaktionsparameter
3624141 Druck

Wie dar einachligigen Patanéliter-turzs'zs’ga) zu entnehman
ist, bentitigt man zur homogenen Kohlenmonoxid-Hydrierung zu
Polyolen Hiochstdruck.

Dis D:uckabhﬁngigknii dieser Reektion uurds deshalb 16 Be~
reich von 8O0 ~ 2600 bar, wie in der Abb, 9 und Tab, A 1

{s. Anhang) dargestellt, untersucht. Bei sonst gleichen Ver~
suchsparametern Temperatur (230° C) und Katalysatorkonzen~
tration (100 m mol Eo,(CO)g/d Toluol) muBte dic Reaktions-
zait variiert uerden, um etua gleiche Umsdtze von 7 - 10 ¢
zu bekammen,

Bei B850bar ist die Reaktionsgeéchuindigkait noch gering, so
daB man filr einen Ussatz von ca., 7 % {bezogen auf singesetztes
Synthesegas) zwei Stunden bendtigt. Als Mzuptprodukt snte
steht zu 63,1 ¥ Methanol.

Erhoht man den Gesamtdruck, ao nimmt der Mesthenolanteil zu
Gunsten anderer Produkte ab, Bis stwa 16D0 bar steigt zu-
nichat der Amalsensiuremsthylestaranteil asuf maximal 46 %
an und rlillt dann bei uveitersr Druckerhthung wieder ab.

fit steigendam Druck nimmt der Anteil an Ethylenglykol
{C,-Bauntein) zu, Ueiter steigt auch die Anzahl der CO-
Elnschiiba. Als eindeutigsr Hinweis ist dafiir die Bildung
des Glycerins (Ci-Baustein) anzuaehen, dio erst ab 2000 bar
einsetzt, Bei 260D bar erh&lt man 42 % Ethylsnglykol und

4 % Glycerin.

8el konatantem Reaktionadruck erhéht aich mit der Reaktions-—
zeit der Antell der Produkte, die durch Folgersaktionen
antatehen. Bal 2600 bar steigt mit der Verdoppelung der
Resktionezeit (1/4 h -~ 1/2 h) der ﬁntell an Glykolmonoformiat
von 4,5 auf 14,2 £ an, ~

Optimale Glykolselektivitliten erh@lt man alaso bei miglichst
hohem Druck und kurzen Reaktionszeiten.
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Eine exakte Vermesaung von Synthesen mit kurzen Verweil-
zoiten 1dBt sich abax nur im kontinuierlichen Versuch, d.h,
im kontinuierlich durchstrimten Apparat, durchfilhren. Unge-
nauigkeiten in der Reaktionsfiihrung, die durch Aufheiz- und
Abkilhlperioden suftraten, lassen sich dann vermeiden.

~ Diese Arpumente waren mit auysschlaggebend bel dar Ent-
ascheidung fir den Bau einar kontinuierlich arbeitenden
Hachstdruckanlage,

iber den Ablauf von chomischen Reaktionen, die bei Hichstdruck
(1000 - 1500 bar) durchgefiihrt werden, weif man heute noch
nicht visl,

Es ist aber bekannt, da@ untar Hiéchstdruck-Bedingungen bi-
molekulare Resktionen begilinstigt werden, bei denen naus
C-C=Bindungsn entatahan117 .

Grunds&tzlich sind fiir solche Druckreaktionen drei Effakte
zu unteracheiden, die den Ablauf der Reaktion maBgebend
baeinfluaean117). '

Dar erste bewirkt sine Yerschisbung der Gleichgewichte durch
Drucksrhthung. Dsr zweitae Effakt nimmt EinfluB auf die
Kinetik, d. h, auf die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion.
Als dpittes ist der Viskosititseffekt zu nennen.

Bel Druckerhthung beuwirken die srsten besiden Terme aine Er-
hishung der Reaktionageschwindigkeit, wéhrend die Viskositat
bei steigendem Druck zunimmt, was zur Abnehme der Reaktions-
geschuindigkeit fiihrt. Durch Temparaturerhiihung kann diss
meist ausgeglichen verden,

Durch Druckerhthung wird die Katalysatorkonzentration ange-
hoben, wenn man annimmt, daB HCo(CD)4, wie bei der Hydra=
fnrmyllerung118 auch bei der homogensn Kohlenmonoxid-Hy=~
drisrung, der Katalysator ist,

Ivanana et nl.119) konnten zeigen, daB sich im Tolunl unter
WasserstofPdruck folgendes Glsichgewicht einstellt:

CDz(CO)B + Hp==== 2HCO(CU)4
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Dieses verschiebt sich bal DruckerhGhung in Richtung
HCo{CD) 4.

Eine waitora Konzentrationserhdhung ist auf die bsi Hbochst-
druck stattfindende Volumenabnahmas zurlickzufl@hren, die Piir
Toluol bei 400D bar mit 10 = 3D 1120) angenomman waxdsn kann,

Durch den hohen Druck u-rd‘n dis Abstlnde zwischan Molekllen
minimiert, und chemische Gleichgewichte zu mssozilerten
Spezies {Cluster) kiipnan bswarzugt werdsn,

Die Stabilitit des aich bildenden HCo{CD), ist temperatur-
abhiingig. Falbe121) gibt z. B. PUr 230° C und 0,2 %

Caobalt als Grenzwart zwischen atabilem und instabilem Be-~
reich (Reduktion der Cobaltverbindung zu metallischen
Cobalt) 400 bar CH~Partialdruck en.

Bei Varsuchsn mit coz(cu)a, 230° C und 1,35 % Cobalt bazogen
auf Toluol, wurde unterhalb von 800 bar (COtH, = 1:1) Cobalt~
Nimderschalp featgeatellt.

Intersssant sind in dissem Zusammenhang auch die van Brauis122)
durchgefihrten Meassungen der Druckabhlingigkeit der Hydrofor—
mylierung von Propen mit Cobaltkatalysator beli Driicken bis zu
2500 bar. Er konnta fsstatallen, daG mit steigsndsm Druck der
Anteil an entstehandam n-Butyraldehyd nur bis zu sinens Maxi-
num von 800 - 1000 bar zunimat. Bel hherem Druck, so kann
geschlossen werden, wird die esigentliche Hydrofermylierung
durch die auftretende Kohlsnmonoxid-Hydrierung gesttrt,

3.2.1.2 Sonstige Reaktiansparamoter

Die schon von N, Bnrgnr26’27) durchgefiihrten Untasrsuchungen
wurden verifiziart, so dal auf den Einfluf der Ubrigen
Reaktionsparameter nur zusamasnfassend eingagangen wird.

Eine Erhiihung der Cog(CO)g~Konzentration baschleunipt dis

Reaktionsgoschuindigkeit und begilinstigt die Aufbaursaktion
zu Ethylenplykol.
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In Analogis zur Hydrnfornyliurung’zs) kann dis Annahme

getroffen wverdan, daB neben dan EinfluB des Druckes auch die '
Anhebung dar Cobaltkonzentration zur Erhthung des HCo{CO)s~

Antells fihrt, wodurch folgender Reaktionaachritt baschleunigt

uird:

(CD)nBo-E-H + HeCo(C0), == (C0),Co-CHa~0-Co(CD)4
i .

Dis Hydrieraktivitit wird durch Awsbildung des Dimersn ge=
steigert, was zur Abnahme des Ameisensiuremsthylesters und
zur Zunahme an Ethylenglykol fihrt.

Un hei 200D bar und 230° £ gute Ethylenglykolausheuten zu
erhalten, acllte mit sinsr Konzentration an Coz(C0}y von

100 m mol/l Ldsungsmittsl (& 1,35 % Cobalt bezogen auf Toluol)
goarbeitet werdan,

Im Vergleich dazu sind in der Hydroformylierung Katalysator-
konzantrationsn von 0,1 - 1,0 % Cobalt bezogen suf eingew
satztes 0lsfin ﬁblich‘ga'12a).

Die Reak:tion bendtigt eine Minimaltsmperatux von 200° C,
wird oberhalb von 250° C gearbeltst, ao ist die Methanole
bildung bevorzugk.

Eine Verlingerung dar Raaktionszeit fiihrt zut'Nnbenp:ndukt-
bildung, dies besonders beim Ethylanglykol.

Bei der Variation des Hp:CO-Verhdltnisses von 0,5 ~ 2 wird
kaine nennenswverte Veréndarung in dor Produktzusammasnsetzung
fastgeatellt, Bai dar Ranktionsgaschuindigkait findet man
bei HptCO = 1 = 2 ein Meximum,

3.2.2 EinfluB dor Co-Katalyse
In die homogens Kohlenmonoxid-Hydrierung mit Cop(CO}g als

Katalysator und n-Pentan als Lésungsmittel ist bareits eine
Vielzahl von Co-Katelysatoren bzw. Ligandsn singesatzt uordenzs).



- 40 -

Mit phosphor=- und stickstoffhaltigen Liganden, die in der
Hydroformylierung ala Hydrlcrlktivntoran125’128) ung
Rnaktionsbna:hlaunigar129'130) eingesetzt werden, verlang=
sante sich die Reaktionsgaschuindigkeit, Nebsnproduktbildung
trst auf und der Ethylenglykolanteil fiel stark ab,

3.2.2,1 Zugabs wvon Nal

Bei der Homologisisrung von Alkoholen gelten lodide, Iod
oder sndore Helogane bzu, Halogenide als Katalyse~Aktiva-
toran11u’131'135 . Daubai werden durch die Verwusndung wvon
Alkalie oder Erdalkalijiodiden die hichsten Reaktionsge-
schvindigkeitan erreicht,

Es lag daher nahe, Nal in die Reaktion einzusstzen, Ala
Lisungsmittel wurden n=Pentan, Toluol und NMP veruendst.
Das Cobalte zu IodidverhBltnis betrug 1 : 1.

Dims Ergebnisse der Versuche aind in der Abb. 10 und in der
Tab, A 2 (s. Anhang) darpgestellt.

100 -
1 A e B
%) 80 - Imm EOH
] E=3 MOH
60 -
i N EME
40 - t§ AME
] N
20 E;;r
i / //
ohne mit
Ngl Nal

Abb, 10: EinfluB. von Nat;iuniodid auf die Katalyse mit
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Wie aus der Tab. A 2 (s. Anhang) zu antnehmen ist, wird durch
die Zugabe von Nal dig@ Produktbildung um atwa 40 % verringert.
In n~Pentan und Tolunl steigt der Antell des Easigsiurema-
thylesters von etua 1 % auf 50 % an. Der Anteil an Ethylen=
glykol f&llt von 25 % auf 12 ¥ ab.

In NMP fGhrt die Iodidzugabe zu einer Reihe nichtidentifi-
ziertar Produkts,

3+2.2.2 Zugabs von Casiumacstat

Bei der Katalyse mit Rh(CD),acac im polaren Lésungsmittel
bringt die Zugabs von Casiumacetat eine Vsrbesserung der
Reaktivitdt und der Selektivitdt in Riechtung Ethylen -
glyk0125’136). Diese Tendenz nimmt in der Grupps von Lithium
zum Cesium zu. GroBe Kationen sollen demnach zusdtzlich zum
polaren Ldsungsmittel dis katalytisch aktiven Cluster:

(z. B. Csz[Rh1z(C0).34]) stabilisieren.

Beim Einsatz von sntsprechenden Erdalkaliverbindungen tritt
ksine Verbesserung ein, )

Mmit Cesiumacetat wurde die Cobmltkatalyse modifizisrt. In dar
Tabe. A 2 (8. Anhang) sind die Ergebnisse mit n~Pantan, Benzol,
Toluol und m-Xylol als LGsungsmittel zusammengefalt,

Mit n=Pantan und Benzol kann keins Reaktivitétssteigerung
erziaelt ‘werdon.

Bei der Verwendung von Tolual und m=Xylol als Ldsungamittsl
varflinffacht sich die Reaktivitit des Systems,

Das Verhiltnis Cst:Co = 136 erusist sich, wis bei dar Rhodium-
katalyge, als optimal,

Mit NMP als Ltsungomittel tritt starke Nebsnproduktbildung
auf,

Wie aus daer Tab. A 2 (8. Anhang) waiter zu entneshmen lst, sind
die bei allen Vsrsuchen errsichten Sslektivitéten vergleichbar.
fiir Ethylenglykol wird ein Anteil von etuwa 25 % srmittelt.
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Die Teb, B zeigt die vergleichbaren Aktivitdtsn zu Ethylen=-
glykol und entatandenem Produkt., Die im Experiment bel einsr
Verauchsdausr von 1/2 h bzu, 1/4 h srhaltensn Produktmengen
wurden linear auf 1 h hochgerechnat.

Tab. B: EinfluB von Cesiumacetat auf die Katalyse mit Cap(C€D)g

L Cop(C0)g mol Glykol mol Produkt
sgm. —na
Csac mol Coz(CO)g*h mol Cop(CO}g<h

n~-Pentan ohne Caac 5,5 32
Toluol ohna Csac 6,7 33
n=Pantan 3:1 5,3 3
Benzol 331 6,0 28
Toluol 3:1 26,3 143
m~Xylol 331 30,1 183

Anhand diaser Ergsbnisss muB angencemen werden, daB durch die
Zugabas von ts? eine Zuischenstufe gebildat wird, die dan
Roaktionsablauf stark beschleunigt. Ob dies im Verglaich mit
Rhodium {iber ein Cluster ule Cs[C03(CD)1°]137) geschiaht,

iast fraglich.

3.3 Resktion in zwai Phasan

Wie aus der Tab. 4 zu ersehen ist, besteht ein groBer Nach-
teil der homogsnan Katalyse im der Schwierigksit der Trannung
von Produkt und Katalysator nach duer Reaktion, Diese Trennung
erfordert eine zusbtzliche Verfahransstufe, bei der Kataly~
satorverluste weitgehend vermieden werdan miissen, vor allem,
uann teuera Edelmetalle singesstzt werden, Zudem muB so ge=
trennt uarden, daB der Katalyaator miglichst seine aktive
form beilbshdlt,. .
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All diess Problome knnen vermieden werdsn, wenn es gelingt,
in zuei Phaman zu arbeitan. Dabei muB aina Phasa dan Katalye
sstor und die andars die Reaktionaprodukie enthalten1sa N
soc daB Produkte und Katalysator quasi im Schaidetrichter

voneinender gotrennt wsrdan kinnan,

Bei der homogenen Kohlenmonoxid-Hydriezuna mit Coz(CD)B ala
Katalysator und unter Verwendung ven unpdlaren L8sungamitteln
vis n=Pentan odsr Toluol erhBlt man waitgohend ein solchss
Zusiphasen~-System., Dia schusrs Glykol-Phasa srhiilt die
Reaktionsprodukte und ist weitgehend katalysstorfrai. Der
Cobalt=Katalysator bafindet sich ausschlieBlich in der
leichten Lisungemittelphase und kann rezirkuliert werden.

fiuf dieae Weise konnten Plnf Rlickfiihrungen durchgefihrt
warden, ghne daB bemerkenswurte Anderungen in der Aktivitat
und..Selektivitdt auftraten,

Bui der Rhodium-Katalyse befinden sich Lésungsmittel,
Katalysator und Produkte in einer Phase, 3o daB dia Cobalte

Katélyso varfahrenstechnisch sinfachar durchzufilhren fst.
1
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4, Mechanismus der homogenen Kohlenmonoxid=Hydrierung

Bal der homoganen Kohlanmonoxid-Hydriesrung ist nur wanig
tiber den Reaktionsmechanismus bekannt22?%» 139-142)

In der Abb. 11 ist ein Mechanismus aufgezeigt, der vorge-
schlagsn wird, um die entatehendan Produkte zu arkld¥ren.
Der Mechaniamus ateht im Einklsng mit dem vorherrschendan
Versténdnis metallorganischer Reektionen!43),

Ausgehend vom Hydridocobaltcarbonyl antstaht der Formyl-
komplax 1,

formylkomplexe sind in der Literatur bsschrisben. Ihre Dar=
atellung gslang erstmals 1973 Collman und Uintar144):

H g 0 EH g

- L P S L1 3 - -
lFa(E0)412 _____..{H-E-F.(co)al —_— [HFG(CU)4] + CO
Der durch[N(PPh3)2]+stabiliuinrta anionischs Komplex zer-
satzte sich in Lésung langsam unter CO-~Eliminierung.

1976 isolisrten Casey und Naumann145) den stabilen Metalle
Formylkomplex [Et4N]* ~ trans [((Ph0)sP) (CO)sFscHO]. Die
Autoren beaschrieban eine allgemsine Methode zur Darstellung
solcher Komplexe mit Trialkoxyborhydriden:

- e 0
[#8(0OR)3)™ + LxM(CO) ———s-B(OR)3 + LM — E-H
L = PPh3, P(OPh)s
R = =CHa, -CH(CH3),

Pis heute konnte eine Reihe weitersr Fnrnyiknmplnxa isoliart
oder in Lisung spektroskopisch nachgeuiesen werden., Diass
lamsan sich in anionischa (Tab. A3, 3, Anhang) und neutrale
Komplexe (Teb. A 4, s. Anhang) unterteilsn.
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Interessant ist die Méglichkeit der Darstellung von binukle-~
aren Komplexen, dis Gladysz st al.146 1977 erstmeals durch-
flhrten:

* [rsmH]” g H 0
ul ~ Ny

\ E - K
(CD)gMn~NMn(C0) 4 == (CO)gMn-Mn{CO},

e ,. .

Leidsr war der Komplex instabil und zersetzte sich bsi Raum-
tempsratur.

1978 galang Gladysz und Tam147) mit der Darstellung von
[(co)sReRre(C0)4(CHO)|™ die Isolierung des eraten stabilen
binuklearen anionischen Formylkomplexes,

In dem in Abb. 11 vorgeschlagenen Mechanismus fithrt die Hy-
drierung des Formylkomplexes 1 zum Msthanol und zum Ameisen=

eduremsthylestar, Die Reaktion ven 1 mit Ethanol ergibt
Ameisensduresthylestar.

Un die Bildung der Cp-Bausteine zu erkliren, wird von uns
angenomman, daB (CO),Co=CHO mit HCo(C0), reagiert. Die ent-
stehends bimetalllsche Spezies 2 erklirt den Einflu@ der
Katalysetaorkonzentration. Die Darstellung van Ethylenglyknl
srfolgt via 3 und entsprechenden Eliminierungen. Analog dazu

uerden aus 3 auch dis Cz-Bausteinw gebildst,

Die Besonderhsit des Systems liegt darin, daB trotz C=Ketten~
vachatum im Gegensatz zur Fischer=Tropsch~Synthese an der
CO-Bindung des fFormylliganden 1 kein hydrogenolytischer Zerw
fall mit Wasserabspaltung stattfindet, so daB sich Polyole
bilden kénnen, Neben E£thylenglykel, Glyeerin konnte auch
Erythritzs nachgewiesen werden,

Es 1st denkbar, daB in der Lésung eins Katalysatormodifil:a=
tion vorhanden ist, mit der Ethanol vias Homolegisierung von T
Methanol entsteht.

Zur Erklérung des Mechanismus der Homologisisrung von
Alkoholen kann man auf Uberlegungen van 2iesecke’™) und ;
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Uender1da) zuriickgreifen. Nach Ziesacke wird der Alkohol
dehydratisiert und das entstehende Olefin hydroformyliert.
Wender dapagen erklBrte seine Ergebniase der Homologisierung
iiber ainen ionischen Mechanismus, '

Der postulierte Mechenismus der homogenen Kohlenmonoxid-
Hydrierung mit CobalteKatalysator verlduft Ohber monometalli-
sche und bimetallische Zwischenstufen und steht im Gegen-
satz zum Cluster=fschanismus,uwie er von Uandar139 angedesutst
und von Pruettzs) (Union Carbide Corp.) Piir die Rhodium=Katae
lyse formuliert wurde,

Metullcarbonyl=-Cluster werden in der Literatur mehrfach als
Bindeglisd zwischen homogener und heterogensr Katalyse an—
ganummon1a9—152).

Mehrere Argumente aprechen da?ﬁr153'161), daB der Vergleich
zuwischen Ubargangsmetall-Cluatern und den kleinen Metall-
kristalliten der heterogenan Katalyse zullsslg ist:

= Cluster mit einer grdBersn Ahzahl von Metallstoman haben
h8ufig eine Geomatrie, die auf einsn Ausschnitt aus
einem Metallgittsr hinweist.

Dies wird 2z, 8..an der Struktur des

[Rh43(CO)24H5mn} "~ (n=2-3) Antons?®2) deutlich.
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~ Metall-Metall=-Abstinde in Clustern kdnnen denen in
Kristallen entaprachen.

«~ Cluster kinnen vargleichbar mit Metallkristalliten
ohne groBen Energieaufuand und ohna Zerattrung des
Cluster-Geriistes slektronische EffPekte Ubertragen,
Daher gelingt es Clustaern, wie Motallen, im Varlauf
katalytischer Prozesse (@, H2 und Olefine zu aktivisren,

= Der Enthalpieanteil einer Matall-Kohlsnmonoxid-B8indung
in Carbonylclustern sntspricht etwa der Chemisorptions-
anthalpie von Kohlenmonoxid auf einam Metall,

E£ine weitsre Eigenschaft von Cluster-Verbindungan beszteht

in der Stdrke dar Metall~Matall-Bindung, die innsrhalh

einer Gruppe des Periodenaystems mit staigendar Ordnungszahl
zunimmt, da dis gri&ieren d-Orbitale besser ibarlappen kidnnsn,

Fir dis Bindung der Liganden an die Matalla gilt das Gleiche,

Dia bei den Clustern am hlufigsten auftretenden Ligendan sind
Carbonylgruppen,

Wie Dhini161) Zzeigen konnte, steigt mit der Beweglichkeit

der CO-Gruppen gleichzeitig dis Reaktivitkt das Sysatems,
Daher kann die nisdrige Resktivitit der Sd-Metalle durch die
hohe Stabilitlit dar Mstall-iigand~Bindung erklirt werdenl?3),

Pruettzs) waist bai seinam Vorachlag zum Mechanismus auf
unter Hichstdruckbedingungen gemachte IR-Messungen hin1a°"141),
nach densn folgends Glaichgewichtareaktionen

2 [Rhs(CD)15H] = -Tz-—{Rh«lz(EO):m] 2= -EL[Rh-lz(CO):M] 2-

wahrschainlich sind, Durch Zugabes von Cesiumacetat konnte
Cs2 [Rh12(cu)_34] idantifiziert worden.
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Vom Rhodiumcluster avagehend postuliert Pruettzs) einen
Mechanisnus Uber endaténiige CO-Gruppen:
H H
! __ H2 L Ha
—R;\ -C=0 - ~Rh— CHZOH ——= CH40H
i
C C
1] [l
0 Q
99/ ,
H OH
I Ha 1 1 H
—Rh~COCH0H ~Ze- —Rh—CH— CHOH —2— HOCH,CH,OH

{
i S s
0 29// \\ﬁi
usw,

CHyCH,OH

Un die Stahilitét des Clusters zu erhdhan, varwendat die
Union Carbide Corp. polare Lisungsmittel, Baasn und groBe
Kationsn, was aine gewiase Bestétigung der Annahme des
Cluster=Machanismus bedeutet.

Zur Uberpriifung der Clustar~Theoria beim vergeschlagenen Ma-~
chanismus wurden €o,(C0)g, Co4(CO)y, und[Co(co)15] 2= {n die
Reaktion eingesetzt, Da IR-Messupgen unter Reaktionsbedingungen
nicht vorgsnommen werden Konnten, wurdan die Reaktionsprodukte
JRespaktraoskopiach und chromatogrephisch untersucht. Anhand

der Ergebnisse kann anganammen wverdsn, daB sich dis Cobalt~
cluster iiber nachfolgends Gleichgswichisreaktionen zersntzan’ss):

[cog(c)ys) 2™ + 5C0_mm=2C0,(C0)g + 2 [Co(CD)g] ~
C04(CU)12 + 4CO0 -—‘-2C02(Cﬂ)8
4C02(c0)5 + 4"2 '—*BHCO(CD)A

Duher kdnnen Cluster PUr das Cobalt-Systsm ausgeachlassen
werden,
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5, Entuwicklung und Aufbau der kontinuierlich
arbaitenden Hochstdruckanlags

fiir die homogane Kohienmnnoxid-uydria:ung bei Hichstdruck
sollte fiir das System Cuz(cn)glunpolaras Lésunpasmittel anhand
der im diskontinuisrlichen Versuch arhaltanen Mefsrgebnisss
sins kontinuwiaorlich arbeitende Anlags mit Synthesagaskrais-
lauf entuickelt, aufgebaut und betrisben werden,

5.1 Auslegung der Anlage
Se11 Physikalischechemische Grundlagen
5.1.1.1 Thermodynamischas und kinetische KenngriBen

Flir die Aualegung einsr Anlage, in der sine chamische Reaktion
durchgefiihrt verdan soll, sind dis Kenntnisse iiber die Gleich=
gewichtsverhdltnisse, dis auPtretandsn Reaktionsenthalphien
unhd die Frage nach der Geschwindigkweit dar Reaktion won
Badeutung.

Fiir die drel bei der Synthaese entstehanden Hauptprodukte gel-

ten die in der Tab., 9 dargastellten Brutto-Reaktionsglai-
chungen,

Tab. 9: Bildungssnthalphisn AIg einiger Synthesegasreake

tiunan164
Reaktion b 1p 2989
€O+ 2H, == CHzOH (=128,1 K3/mol)
200 4+  2Hy et HCOOCH (=145,5 K3/wmol)

200+  3Hy =—meeee HOCH,CH,OH {=230,7 KJ3/mod)
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Die vorstehenden Daten erlaubsn aina arste Abschétzung des
Reaktionsverlesufs beil 8eeinflussung der Glesichgewichtslage
pach dem Prinzip von Ls Chatelier,

lin die Reaktionssnthalphien unter Raqktionabadinguﬁgan zu
ermitteln, wurden diskontinuisrliche Vorversuche durchge-~
fihrt.

Nech diesen Messungen ist die Gesamtreaktion fast thermp-
neutral. Beim Anspringen der Reaktion wurda am Temperatur=
schreiber ksine Veriénderung festgestellt. Zur Aufrachter-
haltung der Reaktionstempsratur wurde fiir den Schiittelauto=
klav eine konstante Hsizleistung von 240 W (2000 bar, 230°c)
bendtigt,

Uie aus der nachfolgenden Taeb, 10 zu ersshen lat, ist dis
Bildung von Pnlynlen ein stark sndergoniecher Prnzeﬂzs .

Jab, 10: Freie Reaktionsenthalpile A Gp einiger Synthesepas-

Reaktionen
Reaktion aGg s00%
C0 + 3Hy ———=TCH, + HyD (-96,4 KI/mol)
0 + 2H, == CH3OH (+21,3 K3/mol}
200+ 3Hp ———a HOCH,CHyO0H (+66  K3/mol)

3C0 + A4Hy === HOCHCHOHCH,OH (#1099 KJ/mol)

Zur Durchfthrung der Synthese beﬁﬁii;#;man Driicke oberhalb
1000 bar und Temperaturen Uber 200° €. Zur Helzung des
Autoklaven ist etwa eine Leistung von B,5 W/ml Reaktions-

volumen erforderlich.

Mit dem vorhandenen Heizsystem ktnnsn Leistungen bis zu
3500 ¥ erreicht werden,’



- 52 -

Zur Bestimmung der Reaktionagesachwindigkeit wurden keins
spezifischen Messungan durchgefiihrt,

Anhand von Extrapolation der diskontinuierlichen Veraucha-
srgsbniase muB die kontinuisrliche Anlage mit ainem Reaktor
varaghen uwerden, in dem mittlere Verueilzeiten Piir die
Reaktionspartner von 1/2 ~ 1 h erreicht werdan kinnen,

S.1.1.2 Kompressibilit3t des Synthesegassa bei Hochstdruck

tm Aussagen lher den Volumenstrom im System bei Hochstdruck
machen zu kidnnen, muB man die Zuatandsglaichung fir ideals
Gase um den Kompreasihilité@tsfaktor z nruaitern165)x

peVmzaneReoT (1)

Der dimensionslose Komprassibilitdtafaktor z ist nicht kon-
stant, sondern von Gasart, Temperatur und Druck abhiEngig.

Die Kompressibilit#dtsn fiir Kohlenmonoxid und Uasserstoff
wurden, soweit sie in der Literatur nicht zugénglich waren,
bis zu Driicken von 3000 bar und 300° € vermesssn,

Dazu wurde der vorhandsna 25 ml Autoklav auf MeBbedingung
gebracht und nach AbkGhlung auf 0° C Gber eins Gasuhr ent-
spannt., Die gefundenan MeBwerte wurden auf Normelbedingun-—
gen (0° C, 760 Torr) umgerschnet,

In den Abb. A 1 und A 2 (3. Anhang) sind dis Kompressibili-
tidten fir Kchlenmonoxid und Wasseratoff in Abhdngigkeit wvon
Druck und Temperatur dargastellt,

Zur Errechnung von Synthesegasgamischen kann verainfachand
dis Mischungsragul angewendet werdsn. Wie genauere Messungen
im Landolt-BHrnstain165 zeigen, vaichan die sp errechneten
Kompreseibilitdten fiir CO/Uasserstoff=Gemische nur gering-
fiigig von gemessanen Warten ab,
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5.1.1.3 Loslichkeit das Synthesegases bei Hochstdruck

Zur Ermittlung ainer Mangaenbllanz im Reaktor wuB dis Loslich-
keit des Synthesagasaes im Losungesmittal bekannt sein.

Die Abb, A 3 (=. Anhang) zeigt die gemsasenen Ldslichkeiten
von Kohlenmonoxid und Umaserstoff in Abhdngigkeit wom Druck
bei 230°% €. Dis Maseungen wurdsn fiir n-Pentan, Toluol und

NMP durchgefilhrt, Bei der Variation des Losupgamittels wurdsn
keine nennaenswerten Unterachizde im Lisungsverhaslten festge—
stellt, . '

Yie Vergleichsmessungoan mit Synthesegasgamischen gezeigt
haben, ld6t sich dis mittlere L¥slichkeit enteilméBig er—
rochnen,

pPis Versuche uurden mit dem 25 ml Autoklaven, wuis unter
5.1+1.2 beschrisben, durchgefiihrt., Der Autoklav vurde je=
weils mit 10 ml Ldsungsmitiel oder mit einem 10 ml V2A-Zylin-
der gefillt. ’

Bet1.2 Erstallung des Verfahrensschemas

Die Abb, 12 zeigt das Vaerfashrensachama der Anlags mit
Betriebsparametern und Apparategrifien,

Oie Anlsge ist sp konzipiert, daB das Synthesagaa mittels
RUckfiihrung zirkulisrsn kenn. Die Katalysator-Lisung wird
dagegen nur einmal durch den Reaktar gefahren und dann mit
den entstandenan Produkten aufgefangen.

Der Reaktor (1) arbsitet nach dem Prinzip des kontinuierlich
durchstrimtan Rijhrkesssls, Die Katalysator-Lisung gelangt
vom Einsatzbeh#ltar (2) mittels Hichstdruck-Dosisrpumpe (3)
via Vorwdrmer (4) in den Reaktor (1), Mier kommt es mit dem
ebenfalls im Vorwidrmer (4) aufgshalzten Synthesegas zur
Reaktion., Die Reaktionstemperatur wird elektronisch geragelt,
wihrend der geulinschte Reaktiaonsdruck mittels pneumatisch
gesteuvertem Regelventil (6) gehalten wird. Dis Reaktions~
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partner und die entstandonen Produkte verlaseen den Reak-
tor (1) via Produktkithler (S),Regelventil (6) und warden

in dem Produktbehdltar (7) auf dan Ansaugdruck des Kom-
pressors entspannt. Im Produktbshilter (7) werden die uBhe
rend das Varsuchas entstandenen Produkte sinschlieBlich der
mitgafihrten Katalysator-Losung gelagert. Dgs Synthesegas
wird {ber Ld@sungsmittelkendsnsator (8), Rotemeter (9) und
Kompressor (11) zirkuliert. Dies Fbrdorleistung des Kom=
pressors wird tiber den Vordruck gssteuvssi, Fallt der Druck
im Syatem, so kann dieser durch Schnaltung des Dreiuvsge=-
vaatils (10) auf dis Synthessgasflasche (12) aufgebasssrt
werden., Mittals des Feindosiarventils (13) wird ein Teilstrom
des Synthesagases @ibsr die KUnlfalle (14) meBbar (15) abge-
lavsen, damit des Kreislaufyas das gewinachte CD : H; - Var-
hiivale beibehdlt. ’

5.1.2.1 Resktionavoiumen

Als Reektortyp uwurde ein Rilhrreaktor gaewdhlt.

Da der Reakter in der institutseigenen Uarkatatt hergestellt
wurde, war sein Voiumen aus fertigungstechnischen Grinden
auf 80 ml ohna Einbauten beschrlinkt,

Dis Einbauten bastehen aus einsr RUhrturbine und siner Riick=—
haltefedsur und haben zusammen ein VYolumen von 5 ml,

Sollte untsr Reaktionsbedingungan noch sin Zwaiphassnsystem
vorliegen, so ist damit 2u rechnen, daB dis Resktion nur in
einer Phase ablduft, Daraus ergibt sich ain um die endere
Phasa vermindertes wirksames Resktorvolumen,

Un oinse mittlere Verwailzeit der Reaktionspartner Synthese-
ges, Katalysator=Lisung von siner Stunde zu erreichen, sr-
glbt aich fiir das Losungsnmittel ain Volumenstrom von

© 37,5 ml/h und fir das Synthoseoas von 19,7 Hl/h & 37,5 ml/h
unter Resktionsbedingungen.
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Ftir Hochstdruckdosierpumgen, dis gegen 3000 bar volumesn=
konstant férdern kiénnen, gilt eine Férderlaeistung von
A0 ml/h als Untergrenze. 8ei kleinsren F3rderleistungen
wird das Splel in der Maschine griBer als der Forderhub,
80 daB die fGrderlsistlung auf Null abfillt,

Mit dem bereits fir die diskontinuierliche Anlage ange-
schafften Kompressor der Firma Nova=Swuiass lassen sich
Volumenstrome bis unterhalb 10 Nl/h sinstellen.

Damit kénnen mittlere Verueilzeiten von obsrhalb 1 Stunde
bei 3000 bar und 75 ml Reaktionsvalumer technisch reali=
‘aiart werden,

5.1.2.2 Mengenbilanz
Als Untergrenze kinnen fiir dia Auslegung daer Anlage

- 40 ml/h Lésungsmitteldurchsatz
- 10 N1/t Synthesegaskreislauf

angenommen werden,

Damit dis Apparate auch hei elner sp8teren VergridBerunp
des Reaktionsvolumens noch einsetzbar sind, wurden folgands
flaximaluarte festgelegt:

- 600 ml/h LBsungsmitteldurchaatz
~ $00 K1/h Synthasegaskrasislauf

S5.1.2.3 Auslegung der BehBEltar

Fﬁr den Einsatzbehilter wurde ein Volumen von 6500 ml
gewshlt,

Die beidsn Produktbsh@lter haben jeweils sin Volumen von
800 ml.
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5.1.2.4 Widrmebilanz

Fir die Wdrmebilenz zuecka Auslaegung der Wirmetauschmr
wurden die im Verfahrensschema Abb, 12 eingezeichnaten
Daten zugrunde gelegt.

Die Udrmedurchgangszahlen k wurden rechnerisch ernittelt165).
In den Wérmetauschern herrschen socwochl mantesl= als auch
rohrecitig laminare Strémungen.

Die UEr-aﬁbsrgungsznhl‘a fir laminara Strédmung im Rohr wurdse
barachnet nach:

by = c* « pa0s23 . (gg/)5  (2)

+)C u 15 flir Aufhaizung
€ = 11,5 flir Abkiihlung

Die WBrmelUbsrgangazahl @ fir die Mantelasits wurde ala
Einzelrohr im senkrecht angsatrimten Fliisaigkeitsrohr be-
trachtet, defir gilt:

e = ¢t o Re® o pp0e3T (3)

Re = 40 -~ 4000
ct = 0,601
m = 0,466

Fir die Kondensation der Lésungsmitteldémpfe in Geganvart
von nicht kondensierbaren Gasen im L¥sungsmittelkondensator
vurde die Wirmedurchgangszahl kK = 60 U/m2 * K angesnommen;

fOr die Unterkihlung " ky = 60 W/me o K.

In der Tab. A 5 (5. Anhang) sind die Rachsnergebnisse und
die gewihlten Flichen zuaammengefaBt.
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§,2 Entuicklung und Aufbau der Einzelslemants der
Anlage
5,241 Armaturen und Druckbeh&lter

Die Druckarmaturen und -leitungen des Hichatdruckteile

( = 3000 bar) sind wus Edelstahl entsprechend Werkatoff=

Nr. 4301 oder vargleichbarsr Qualitit gefertigt., Die ver—
uendeten Druckleitungen 1/4” ¢ 2,4 mm werdsn durch Uberwurf-
mutter, Gewindebuchse und Nippel miteirander varbunden, Die
Verachraubungen und Armaturen sind riem Lieferprograsm dar
Firma C,T.~Hamburg (Aminco) entnomman. .

Dar Hochdruckteil ( = 300 ber) dez Anlage ist mit Druck-
armatursn und ~leitungen aus Reaktorhaustahl entsprechend
Werkstoff-Nr. 1.4571 auvsgariistet wordan. Die wingasetzten
Druckleitungen 6 x 1,5 mm verden durch Klemmringschrauban
verbunden. Alle Verschraubungen und Armaturen sind dem Lie=
ferprogramm der Firma Hohe Inc., Cresskill, N.J., snt-
nomman.

Die eingesstzten DruckbehBlter sind in der Institutsuerk~
statt konstruiert und aus V2A entsprechend WerkstoPf=

Nr. 4571 gafartigt wordan, Die Apparate wurden so ausge-
legt, daf sie in allen Punktsn den Anforderungen der Ar-
baitsgemsinschaft Druckbehélter gunﬁgan167’168).

52,2 Resktor
5.2,2.1 Uahl der Reaktionsfithrung

Ein chemiacher Reaktor sell die Verweilzejit fiir den Resaktiona-
ablauf bisten, Phasen mischan und WBrme zy-aoder abfihren, Bei
optimaler Reaktlonsfiihrung diirfen die Reaktionspartner nicht
zu kurz pder zu lange don Reaktionsbadingungen ausgssatzt
sein, st die Reektlionsdauer zu kurz, so kann sich der durch
das Massenwirkungsgesetz beschriebane Gleichgewichtaszustand
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nicht einstellen, und man srzielt nicht die eruartetsn
Umgitze, Dauert der Aufenthalt der Reaktionspartner im
Reaktor zu lange, so kommt 83 zu uneruilinschten Neben~ und
Folgereaktionen, die dis Ausbeuten der geuiinachten Produkte
verringern,

Fiir verschliedene Einsetzgebisnte sind entsprechende Reaktor-
typen entwickelt uorden159). Demnach kamen fiUr die konti-
nuisrliche Anlage folgende Reaktortypen infrage:

- der Rohrreaktor mit Kolbenstr&mung
- der Rihrkessel
- die Rihrkesselkaskads

Flir die zu bauends Anlage wurds der Rihrkessel gewdhlt:

- da in diesem bei geringen Strimungsgeschuindig=
keiten durch den Einbsu entsprechender Rilhruerks
bastens Phasenmischung erreicht werden kann, Bei
Rohrreaktoren ist digs erst ab sinem hestimmtan
Rohrdurchmesser und einer verh@ltnism@iig hohen
Strimungageschuindigkeit mit Static=Mixern
mglich,

-~ da dieser zu siner Riihrkesselkaskade srwsitert
uerden kann, in der dann die zuwsckmiBigste
Verteilung des Gesamtvolumens miglich ist.

Bei einer Reaktion 1, Ordnung ist der Umsatz von der Einzel-
griBe der in Reihenfolge geschaltetsn Resktoren unabhéngig.
Bel einer Reaktion n=ter Ordnung lisgt dis optimale Raum=
Zeit-Ausbeuta dann vor, wenn die aufeinanderfelpenden Rihr-
kessel n=faches Volumen haben170).

Beim Betrieb mit kontinuierlich arbeitendsn Riihrkesseln sind
einige kinetische Basonderheiten zu baachten171'173).

Arbeitet man unter denen im diskontinuierlichan Versuch sr-
mittelten Reaktionsbedingungen, dann sollte man sruarten,
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daB bei einer mittleren Verweilzeit

VR
th = emm—— (4)
v

gleich der im diskontinuierlichen Betriab ermittslten Reak~
tionszeit, mit der kontinuierlichen Anlage gleiche Umsitze

wie beim diskontinuierlichen Betrieb erzielt verden, Diese
Erwartung ist normaleruweise (nimlich fir Reaktionen, die nicht
‘nach D. Brdnung verlaufen) Falsch., Je hther die Reaktionsord-
nung und je grifer der gewiinschte Umsetzungsgrad ist, um so
gréfer wird der Unterschied zuischan dan hei diskontinuier-
licher und bei kontinuierlicher ReaktinnsfUhrung wirklich
arreichten Ums#tze., (gleiche Reaktionszeit bzu. mittlere
Verueilzeit vorausgasstzt).

Die Ermittlung ueitsrsr Rechengleichungen vereinfacht sich
im geudhlten Fall, da in einem idsalen Rlihrkessel alle Kone
zantrationen zeitlich und r8umlich kopstant sind. Demnpach
mu8 auch die Reaktionageschuindigkeit zeitlich und rdumlich
konstant sein.

Fir eine volumenbesténdige Reaktion lassen sich die Zusammen-
héinge 2uischen Eingangs—- und Ausgangskonzentrationan ung
mittlerer Verueilzeit berechnen:

r =k'e® (5)
co - ¢ (5)
M = c————— 6
ks cf
o - c
M = —— (7
r

bie diskontinuierlichen Vorvarsuche ergaben, da@ die Reak—
tionsgaschrindigkeit 2ur Ausbildung der Produkte, die aus
C1-Baustainen {Methanol, Ameisensiduremsthylester) bsstehen,
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uMﬂnrwuhﬁ,ﬂsﬁmbﬂmﬁMhmhhlwr%w
atain) der Fall ist.

Ein Vergleich der AktivitEten verdsutlicht dies, Im diskonti-
nuierlichen Versuch, .im Schiittelautoklav bsi 2000 bar, 230° C
und 100 m mo: Co,(CO)g pro 1 Toluol uurden Aktivitdten von

28 Mol Cq-Baustein pro Mol Katalysator * h und 6 Mol Ethylen=
olykol pro Mol Cop(CO)g * h gemassen,

Dabai wurdeon Gesamtums&tze an Kohlenmonoxid bei einsr Stunde
Reaktionszeit von 18 % und bei einer halben Stunde von 1D %
ermittelt (Gasraum zu Lésungsmitiel ~ 2 : 1),

Nimmt man fiir die geschildarte Synthesagasreaktion zum Diol
elne Reaktion nach 2, Ordnung en und rechnet man verein-
fachend mit gleichen Geschuindigkeitskaonstanten, so ergibt
aich fir den kentinuierlichan Versuch bei 20 % Umsatz an
€0 eine um 25 % l&ngere Verweilzeit und bei S0 % Umsatz eine
um 100 % ldngera Verueilzeit als im diskontinuierlichan lVar=
such, Fiir den diskontinuisrlichen Versuch errechnet sich die
Reaktionszeit einer Reaktion 2, Ordnung:

1 1

¢ & ~Eamntl 8)

’

k

Um in der kontinuierlichen Anlage aussagefihige Produkte—
bildungen zu erreichen, mufl die Anlage entsprechend den o, g.
Daten so ausgelegt werden, daf im Reaktor mittlere Verwsile
zaiten von 2 1 h erreicht werdsn kdnnen.

Fir die erste Auslagﬁng der Anlage soll diese Extrapolation
dar Geschuindigkaeitspesstze geniigen.

5.2.2.2 Entuicklung dar Rihrturbine

Detv Reakticnsraum hat einen Durchmesser von 35 mm und eine
Hohe von 83 mm. Um in diesem Volumen sine geniigende Durch-
mischung zu erhalten, wurde die in der Abb, 13 dargostellte
Rihrturbine entuickslt,
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Ahb, 13: Riihrturbina

Die Turbine wird ven auBen mittals Magnet angetrieben. Dia
an der Riihrturbine befastigten Rihrkarne muSten vargoldet
werdsn, um sie vor Zersatzung zu schiitzen. Unter den Reak-
tionsbaedingungen viirden die aus Eissn bestahenden AGhrkarne
in Eisencarbonyle umgewandelt,

Die Versuche zur Messung des Miacheffektes aind in einer
Glasapparatur durchgefihrt worden, dis die AbmaBe des
Resaktors hatte. Es wurde eln Gemlsch aus Wasser und Hexan
( 0= 0,66 g/cms) alngesatzt.

Mit der RUhrtuxbine wurde bei 40D U/min eins Miachphasen~
hihe von 70 mm und bei 700 U/min von B8O mm erzaicht.

8ai dan kontinuierlichen Versuchen wurds mit siner Drahzahl
von 700 U/min gearbeitat.
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5.2.2.3 Konstruktion des Raaktors

" Dis Abb. 14 zeigt die Konstruktionszeichnung des 80 ml
Reaktors.

Als VerachluB dient eine eridgmun-nlbhtung. Der Autoklaven~
kirpar ist aus dem Werkstoff Nimonic 90, entspraechend Uerk-
stoff=Nr. 2.,4969 hergestellt worden,

Der Resktor wurde fir einsn Nenndruck von 4000 bar und
3509 ¢ ausgelegt und wie Sie iibrigen Druckbehdlter in der
institutseigensn Werkatatt konstruisrt und gefertigt.

52,3 Kompreasoer

Zur Aufrechterhsltung des Synthesegaakreislaufs wuird ein
elektrisch angatrishenar Membrankompressor der Firma Nova~
Swiss amingesetzt, Es handelt sich um einen vasserstoff-
fasten, pinatufigen Kompressor, der mit sinem Ansaugdruck
von 30 = 200 bar das Gas auf 3000 bar korprimieren kann,

Die Abb, A 4 {s, Anhang) zeigt das Leistungsdiagramm des
Kompressora,

Die MeBuwerte wurden von der Firma Nove=Suwiss mit Stickstoff
bel 20° C sufgenommen, Bei dsr Verwendung von Synthesegas
(CO : Hy = 1 : 1) nimmt die Férderleistung drastisch eb.
Die im Versuch ermittelten Férdermengsn mit Synthesegas
sind zus#tzlich eingezeichnet. Dazu ist zu bemerken, da8
zwacks Aufrachterhaltung einer konstanten Firderleistung

im kontinuierlichen Betrieb dar Kompressorkopf mit Press~
luft gekiihlt wverden mug,

Dis F@rderleistung des Kompressors wird liber den Ansaugdruck
pesteuert.

5.2.4 Messuny des Kreislaufgases

2ur Vorgabe einer geulinschten Verueilzeit des Synthssegases
im Resktor mul das Kreislaufgas gemassan uerden kinnen., Weiter
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Abb. 14: Hochstdruck=Reaktor
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ist sine Bilanzierung ohne dieas Messung nicht miglich.

Es wurda sin Druckgefd@ mit Schauglas berachnet und ga-
baut174), in das hendelstibliche Schwebsekbrper~DurchfluBmesaer
bis zu einer Lénge von 30 cm druckentlastet eingebaut werdsn
kiéinnen,

Dis Abb. 15 und 16 zeigen die gewdhlis Konatruktion,.

Es ist bisher nicht galungen, sine allgemein gtiltige Ab-
hiéngigkeit zwischen dan einzslnen Kenngréfen, die zur Durche
fluBmesasung mit Schwebsk&rparn dienen, 2u ermitteln., Daher
werden zur Bestimmung von DurchfluBkurven Kalibrisrtafeln
benutzt, die die Abhi#ngigkeit der einzelnen KenngréBen
voneinander angeben.

Zur Mes=ung dos Durchflusses wird ein MeBrohr der Firm=a
Rota banutzt (Typ = L 0,16/10-3169).

Fur den Einsatz wurden fir unterschiedliche Driicke Durche=
fluBkurven rechnerisch arstallt (s. Abb, & § im Anhang).

Als Rechengrundlage disnte die von dar Firma Rota beigefilgte
Kalibrisrtafel und das darauf angsgebsne Rechenverfahren.
Auf eine Nachmassung der rechnerisch ermittelten Werte wurds
vorzichtat, da sich bei vergleichbarer Aufgabenstellung diae
durch Rechnung und Messung gefundsnen Kurven als Past
dackend erwviesen .

542.5 Hichstdruck~Dosierpumps

Als Hichetdruck=Dosiarpumpe wird eine Msmbranpumpes der
Firma Lewa eingesetzt, Diese fbrdert volumenkonstant 40 =
600 ml/h Lésungsmititel von 5 bar Ansaugdruck auf max. 3000
bar Gegendruck, Dis Firdermenge 1@0t sich Uber Verastellung
der Kolbenhublinge und zus&tzlich mittels Regelgetriebe
variisren, Die Firderlaistung kann mit einer MeBbiirette
st#ndig iibsruacht werden.

Die Abb. A 6 (s. Anhang) zeigt dis gemessanen Pumpenkenn=
1inien fiic 7 bar Ansaugdruck und 2000 bar Gagendruck bei der



Abb,. 15: Gesamtansicht des Druckgshéuses zur Aufnahms von

DurchfluBmessern
1 -
4 1 Spannschraubs
2 9% N 2 Spannplatte
NN N
3/ 2 \\>/ \ 3 Unterlage
N 4 Schauglas
e NE: _
b S D-fRing
5/‘_ W 775N 6 Mefrohr
/
6”{ J \ 7 Gehduse
7 MM
70 »

Abb, 16: Guerschnitt durch das Druckgshéuse
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Uéruandung von Toluol als Dosisrmedium.
5.2.6 Regeltechnik
5.2,5.,1 Temperaturrsgalung

Die Temperaturreqelung des Reaktors arfolgt durch ain
Thermoelement iiber efnan slektronischen Regler -~ Syatem
Versapack mit Leistungsteil der Firma Honeywall Broun =
auf + 2° C genau.

Der VYoruwdrmer wird durch Thermoelsment iiber einen Prupar;
tionalreglsr mit fest singestelltsm Proportionalband auf
+ 2% € genau garegelt.

5,2.6.2 Druckregelung

Die Druckregelung des Gaskreislaufs und die Druckhaltung
des Reaktors sind in der Abb. 17 dargastellt. 8eim kontinu-
isrlichan Versuch wird der Druck im Resktor mit einem
prneumatisch gesteuertan Regelventil der Firma Kémmer (Essen)
konstant gehalten,

Die Funktionsweise der Druckregelungen ist im Kapitel 9.5.1
detailliert beschrieben.

$.2.7 Maechanische~ und elesktrische Sicherheitssinrich=
tungen - ’

Durch Barstscheiben werden dar Gaspuffer fiir dies Komproessor-
druckseite, der Reaktor und die Produktheh@lter gesichert,
Der Berstdruck der Berstscheiben liegt um 15 % hiher ala der
max, Batriebsdruck,

Der Kompressor ist mit einam internen {iberstrémventil ausge-~
riistet,

Die Hchstdruckdosierpumpe wird durch ein externes Uberstrém-
vantil geschiitzt. Dieses ist auf 3450 bar eingestellt.
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Der Einsatzbehilier hat ein auf 1D'bar singestelltas {iber-
stromventil,

Desr Entspannungsteil der Anlage, der auvs Glas ist, befindet
sich in einam Plexiglaskasten, Die Glasteils sind weiterhin
mit Uberstridmventilen, die auf 2 bar eingeatellt sind, vor
Fehlschaltungen gaschiitzt,

Sollte eine Berstscheibe oder ain Uberstrtmventil ansprachan,
8o kann iiber eine druckfeste Leitung ins Freie abgebhlasen
uverdan,

Die elektrischen Lesitungen sind so verdrahtest, da@ durch
Druck auf den Ausknopf am Regelschrank die gesamte Energie-
zufuhr fiir die Anlage unterbrochan uird,

$.3 Beschreibung der Anlags

Das Verfahrensprinzip der kontinuierlich arbeitsnden Hichste
druckanlage ist unter 5.1,2 - Erstellung das Verfahrans-
schamas ~ beschrieben worden.

Die Anlage besteht im wesantlichen aus folgendsn Baugruppen:

1. Hichstdrucke und Reaktionsteil
2. Synthesegaskreislauf

3. Ldsungsdasiarung

4, Entspannungseinrichtungan

5. Regel- und Registrierainheit

Alle unter Oruck stehenden odsr brennbare Gase fiihrendsn
Teile dor Anlage sind sus Sicherheitsgriinden in einer Stahl=-
betonbox montiert,

In der Abb, 17 ist das detailliegrte FlieGchema dar Versuchs«
anlage wiedergegaben, Die Abb, 18, 19, 20, 21 zeigan Ge~
sgmtansichten der fartig montisrten Hdchstdruckanlsge.
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Legenda zum FlieBschema Abb. 17

1., Hochatdrucke und Reaktionsteil

2.

1 VH1-6 Absperrventil 3000 bar
1 vH?-B Absperrventil 10 bar
1 VR1-2 Rlickschlegventil 3000 bar
1 Vﬂp pnabmatlsch gestever=
tes Ragelventil 3000 bar
1 VDH1-2 Druckminderventil 10-150 bar
18 1-2 Berstschaibsnsicherung 4000 bar
1 PI 1=2 PManometer 4D00. bar
1 PRC Pressure-Recorder=
Caontroller Reaktor 3000 bar
1 Vorwlrmer
11 aslak, Heizung Vorulrmer
1 TIC Temperaturae=Indicator=
Controller Vorwdrmer
1 TI Tamparhtuta-lndicatur
Reaktoreintritt
1022 slek, Heizung Reaktor
1 FRC Temperature-Recordor=
Controller Reaktor
1 eb Ent8ler
16 Gaspuffer
1u Produktkiihler
1 KU.‘_2 KiihlwasseranachluB
1 RAM Rihrmotor - Reaktor
Synthesagaskraislauf
2 V"1_21 Absperrventil 350 bar
2 UHZZ Absperrventil ' 10 bar
2 va pneumatiach gasteuertes
Draivegsventil 350 ber
2 UDE elek. gesteuertes Drel-

wageventil 10 bar



3.

2 "R Rlickschlagventll

2 Vpomg Druckmindarventil

2 Vpm2 Oruckmindarventil

2B Berstscheibsnsicherung
2 PI1-4 Manometer

2 P15 Manonmstar

2 PdIC Kontaktmanaometar

2 F1=3 Sintermatallfilter

2 F1 Gas=Rotameter

2 Gaspuffer

27 Trockanturm

2 Lésungamittelkondansator
L&sungsdasierung

3 “H1-4 Absperrventil

3 VHS-G Absperrventil

3 Vg Uberstrinventil

3 Vpy lbarstrémvantil

3 VDH Oruckmindorvantil

3 P11 Manometer

3 PI2 Manometer

3 F Sintarmstallfiltar

3 st Fillatutzen

3 LI MaBbiiratte

3 /M RiUhrmotor-Einsatzbshdlter
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350 bar
50=420 bar
10=-150 bar

350 bar

250=-400 har

6 bar

40D bar

1~5 pm

350 bar

10 bar
4DD0 bar

10 bar
3400 bar

10-150 bar

10 bar
4000 bar

1-5pm
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4, Entupannung:einriéhtungen

Vrg

Vb1-8
i
Yr1-2
PI

F
K1=2
KF1m2
F1

8z

P - S R L T Y R

Gu

4 KRYO, _,,

Feindosierventil 350 bar
Dreiwsgeventil Gles

Absperrventil Glas

liberstrémventil 2 bar
flanometer 1 bar
Sintermetallfilter 1=5 pm

Synthasegaskiihler Glas
Synthasagaskﬁhlfallé Glas
Gas=Rotamster drucklos
Blasenzihler E}as

Gasuhr nasss Bmuart, Kammer=-
volumen 1 1

Reihenfolgs dar Kryomstan-
schliisse

S, Regel= und Regiatriersinheit
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L&sungsdosierung, Reaktionsteil und Produkt-
behdlter der kontinuierlichen Hichstdrucke

anlage

Abb, 18
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d Ent=

Synthesegasdosierung un
spannungseinrichtungen dar kontinuierlichen

Abb. 19: Komprassor,

Hichstdruckanlags
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Abb. 20: Synthesegasdosisrung der kontinulerlichsn

Hochstdruckanlage
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Abb. 21: Regel- ung Registriarschrank, Kryomat

sowis
PraBluft- und Argonversorgung der kontinye
ierlichan Hochstdruckanlags
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6. Ergeabnisss der kontinulerlichen Versuche

6.1 Vagrweilzeitverhaltan des Rilhrreaktors

'Das Verueilzeitverhalten von kontinulerlich arbsitenden Rlhr
kesseln ist bekannt. Die VYerumilzeitstreuung, die bei ides-
len ARUhrkesseln auftriti, l#8t sich dadurch verringern,
daB man mehrere derartige Reaktoren hintersinandsr schale
tet (Kmskadensachaltung).

_ ———-— 1Rihrkessel

——— 2Riihrkessel
e B Rithrkessel
~——— 10Rihrkessel

Abb. 22: Uerueilzeitapektren von Riihrkasselkaskadan
(nech der lmpulsmethode srmittelt)

flit dem kontinuierlich durchatrimten Reaktor argab sich
ein dem idealsen Riihrkassel Equivalentes Verueilzeitvars
halten, Die Auswertung der eptsprechesnden Versuche wurde
allerdings durch den apparativen Aufbau der Anlage ey
schvart,
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Intoressant ist der Vergleich der Ergebnisse, die man bei
Erhthung der Betriebstemperatur van 20° C auf 250° ¢ are
hilts )

Bel 20°% C und 2000 bar strémt das Gas wis bei piner Blasen~
sule durch die Fliissigkeit. Bei 250° C und demselben

Druck bilden Gas und FlUssigkeit eine Phase und/oder as

findet aine Extraktion des LBsungsmittels durch das Uber—~
kritische Gas ntatt175).

Aussage dariiber gibt der Anteil des LEsungsmittela,‘dsr
gich wihrend des Versuchsablsufs im Reaktor bsfindst.
Dieser wird im weiteran als Fiillungsgrad bezeichnst,

Uie aus dar Teb, 11 zu ersshan ist, bleibt bei 20° C

der Fiillungsgrad das Reaktora trotz Variation des Syn~
thessgas=~ und Lisungamitieldurchsatzes nahezu konstant. Bai
250° C iat der FGllungsgrad vom Synthesegesdurchsatz ab~
héngig.

Tab., 11: Abhiingigksit des Flillungsgrades von der Betrisbs-

teamperatur

Botriebstemp. Filllungsgrad dos Reak-
bsi 2000 barx :1 SOEE:B:EQ%%ET tors an L&sungsmittel

°o 8 (Vol. %)

20 . 1,3 t 1 82

20 3,1 2 1 80

20 S,1 2 1 8s

250 1,2 ¢ 1 42

250 3,1 ¢ 26

250 4,3 = 1 19
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6.2 EinfluB der Verweilzeit auf dis Produktbildung
6.,2.1 Diskontinuferlichs Verglelchaversuche

Dis kontinuierliche Anlage ist mit eilnsm Rihrreaktor (mit
Rihrturbina) ausgeriistet, wihrend dis diskontinuierlichen
Versucha in einem Reaktor mit Schiittelente durchgefiihrt wurden.

Zum Vergleich beidsr Systame wurden Kontrollversuchs durchge-
flihct, bei densn das Verhdltnis Gaaraum zu L8sungamittelfiil-
lung gleichgehalten wurde, Das Verhdltnis Gasraum zu LBsungs=-
mittelflillung betrug jewsils 2 : 1.

Bei 100 m mol Coz(co)B pro 1 Toluel, 230° C, 2000 bar und

€0 : Hy =1 ¢ 1 wurde festgastellt, daB dis Reaktionageschuine
digkeit im Rihrreaktor nur halb so gro8 ist {(* h Ap = 210 bar)
wie im Reaktor mit Schiittelente (1 h A p = 450 bar).

Dis Versuchs wurden mehrfach wiederhalt und die Funktion der
Rilhrturbine nechgepriift. Auch durch Varistion der Drechzahl
der Ruhrturbine (200 = 700 B/min) konnte daran nichts gadn-
dert verden.

Dies bedesutst, daS sich Reaktionsgeschwindigkseit dar Synthese
durch makreomolekulare Einfliisse, dies in diesem Fall durch
unterschigdlichs Durchmischung hervorgerufen wird, besin-
Plussen )EBt,.

Bei daor Produktverteilung brachte die Senkung der Reaktions=
geschuindigkseit eine Erhthung der Selsktlvitlit zu Gunaten des
Ethylanglykols mit sich. Der Anteil an Ethylsnglykol stiag
von 25 % suf 36 %,

Durch Anhebung der Reaktionstemperatur von 230° C auf 250° ¢
wurde die Raaktionsgeschuindigkeit im Riihrraaktor verdoppalt.

Die kontipuierliche Anlage ist aufgrund van Yorversuchen und
aus fertigungstechnischen Grinden mit einem Yorwvdrmer ausga—
riistet, der etwa 10 ¥ des Volumens des Reaktors hat, Damit
steht dem Reaktionsgemisch im kontinuierlichen Beirieb nur
10 % der Reaktlionszeit els Priformierzeit zur Verfiigung. Daa
praformieren vird durchgefihrt, damit sich aus dem einge-
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satztan CoZ(CD)B in situ der Katalysator bildsn kann.
Iuana§a119) konnte festatellen, da8 zum Einstellen des Gleich-
gewichts

Coz(C0)g + Hy so—e2HCa(CO),

von den Reaktionsbedingungsn abhlingige Zeiten notwandig sind,
Diese nehmen bel der Veruendung von Synthesegas mit staigen-
dem CO=Partialdruck zu.

Bei den diskontinuierlichen Versuchen mit CO : Hy =1 1
wurda 1 h bei 150° C und 1600 bar préformiert.

Der EinfluG des Pra@formierens suf den Umsatz und die Selek-
tivitdt wurde im RUhrreaktor untarsucht. In der Abb. 23 und
Teb, A 6 (s, Anhang) sind die Ergebnisse der Versuche fiir
verachindene Reaktionszeiten dargeatellt.

MOH [ Umsatz
AME (I EG

100 '}
(%) 80 ]
60 j QU m
40 ? N I
1 &

20 : g %
Z\7 777
o. mit 0. mit o. mit Praf.

0,5h ih 1.5h t

Abb. 23: Einfluf des Pridformierens auf die Produktvarteilung

—————
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Dexr Einfluf des Priiformierena ist bei den drastischen Be-
trisbsbedlngungen van 2000 bar und 250° C verhéltnismiGig
gering.

Der Umsatz an Synthasegas lliegt bei den Versuchan mit Pré-
formieren um 2 = 3 % hBher als bei den Vsrsuchen ohne Pri~
formieren. Bei der Produktverteilung zeigen die Versuchs mit
PrEformieren einen um mex, 5 % garingsren Anteil an Ameisen-
sduramethylester und einen um max. 6 ¥ htheren Antail an
Ethylenglykol, Mit Zunahme der Raaktionszeit gleichen sich
die Unterschiede allerdings aus.

Anhand dieser Ergebnisse ist dar Vorusrmer beziiglich seines
Inhaltes gro8 genug musgelagt.

6.2,2 Kontinuierliche Versuche

Bei den kontinuiarlichen Versuchen uurden folgends Betrisbse
parameter eingestellt:

Katalysatorkonzentration 100 m mol Cop{CO)g pro 1 Toluol,
2000 bar Reaktionsdruck und 250° C Betriebstemperatur,

Die Fordsrmenge dar Hichstdruckdosierpumpe wurda mit stwa
55 ml/h Toluol bei allen Versuchen méiglichat konstant ge=-
haltsn,

Durch Verdnderung der Kraislaufgasmanga (CO ! Hy = 1 & 1)
von min. 6,5 N1/h auf mex. 50 N1/h wurde die mittlere Vere
weilzeit des Reaktionsgemisches zwischen 1,2 h und 0,5 h
variiert.

In den Abb. 24, 25, 26 und Tab, A 7 (s. Arhang) sind die
Ergebnisse der kontinuierlichen Versuchs dargestellt.

Aus der Abb. 24 ist zu ersehen, daB beil siner mittleren
Verweilzeit von 0,5 h fast ausschliaeBlich AmaisensBuremethyl-
aster entsteht. Der Umsatz an Synthesegas betrdgt lediglich
3,9 %.
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Mit Anstieg der Verweilzeit nimmt der Anteil an Ethylenglykol
bei Abnahms des Amslsensiduremethylesters zu. Glaichzeitig
steigt dor Umsstz auf max. 68,1 % an (=, Tab. A 7 im Anhang).

Dia Abb. 25 zeigt den Vergleich der diskontinuierlichen Ver-
sucha mit dem kantinuierlichen Versuch hei einer maximalsn
mittlsren Verweilzelt von 1,2 h,.

[ EG
MOH 1 Umsatz
1 100-‘ AME E= n.id.
{%) 80
.
60
40 1 L4
\
20 - 7/
| %
dis. dis. dis. kont.

05h  1h 15h £  1.2h tm

Abb. 25: Produktverteilung und Umsatz flir verschiedene
Reaktionszeiten - Vergleich diskontinuierlichser
und kontinuierlicher Betrieb

Beim diskontinuierlichen Versuch féllt bei Umsatzateige=-

rung von 7,4 % suf 17,5 % der Ethylenglykolanteil von 32,4 4
auf 12,8 & éb. Dagaegen steigt die Nebenproduktbildung er=
heblich, da nichtidentifizierte Produkte von 6,3 % auf 19,8 %
zunehmeh.
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Beachtenswert ist dagegen der kontinuierliche VYersuch, da bei
sinem Umsatz an Synthesagas von ca. 70 % mit 36,8 % sowohl
eine hohs Selektivitdt flir Ethylenglykol als euch eine ge~-
ringe Nebenproduktbilduny (12,7 %) srreicht waerden.

Das Maximum der Ethylenglykolbildung konnte durch VerlBngerung
der Verweilzeit wegsn des kleinen Reaktorvolumens (80 ml) und

der untersn Grenze der Forderleistungen vaon HEchstdruckdosier-
pumpe und Kompressor nicht erreicht werden, Es diirfts bei der

Verwsndung eines grdBeren Rihrreaktors oberhalb 40 % liegen.

AufschluBraich ist der Vergleich der molaren Produktbildungen
zuischen diskontinuierlichem und kontinuiarlichem Versuch,

Wis bereits darpgestellt, ist im kontinuierlich durchstrémten
Apparat mit einer geringeren Produktbildung zu rechnan, als
im diskontinuisrlichen Reaktor,

Bei einer Reasktionszeit von einrer Stunde und einer mittlaren
Verweilzeit von 0,9 Stunden sntstehen im diskontinuisrlichen
Versuch (150-10"3 mol Produkt/h) etue doppelt sc viel Produkt
wie im kontinuierlichen (80.107° mol Produkt/h).

Dis Ausuertung der kontinuierlichen Versuche ergibt, wis die
Abb. 26 zeigt, PUr dis Bildung der Cy-Bausteine (Ameisen-
séuramethylaster, Mathenol) eins Reaktion 1. Ordnung mit siner

-1

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k’von 7,3 « 1073 nin?,

Fiir die Entstehung des Ethylenglykols kann auf der Grundlage
der bisherigen Versuchaergebnisse keine Aussage iiber die
Reaktionsordnung gemacht werden, da sich in der vorhandenen
fAnlage die Verweilzeit nicht genligend steigern léGt.

Man sollte aber davon ausgshen, daB dis Ethylenglykolbildung
nach einer htheren Reaktionsordnung verlduft, als dies bei
den Produkten aus C4-Bausteinsn der Fall ist.

Fiir die zukinftige UergritBerung des Reaktionavolumaens sind
kinatische Kenntnisse besonders wichtig, da man an ainer
Optimierung in Richtung Ethylsnglykolausbeute interessiert
ist.
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Abb, 26: Graphischs Ermittlung der Reaktionscrdnung
fUr die Bildung der Cq-Bausteins
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7. Vorschlag zur tachnischen Kohlenmonoxid=Hydriesrung
bei Hichstdruck

Die bisherigen Ergebnisse der homogensn Kohlenmonoxide-Hy-—
drisrung bei HGchstdruck bezishen sich auf Untersuchungen,
die im diskontinuierlichen Apparat durchgeflihrt wurden.

Wie in den Kapitsln 5 und 6 beschriebean, gelang es ersimala,
Jiesa Synthese in einer kontinuierlichan Anlage mit Synthese-
gaskraisleuf durchzufiihren. Es konnta dabei gezeigt werden,
daB die Reaktion mit Ums&tzen bis zu 70 X ohne waesentliche
Nebanproduktbildung durchgefiihrt verden kann,

Betrachtet man den derzeitigwn Stand der Entwicklung disser
Synthesa, so stehen zwei Katzlysator-Systeme zur Ausushl:

- Rhodium im pnlaranlLﬁsungsmittal
= Cobalt im unpolarsn Ldsungsmittsl

Fir Rhodium sprechen hdhers Reaktivitdt und hihere Salek-
tivitdt zu Polynlsn,

Fiir Cobalt sprechen der niedrigere Katalysatorpreis

(Rh ¢ Co = 1000 : 1) und das Aufirstan eines Zweiphasen=
Systems {s. Kapitel 3,3), wodurch dis KatalysatorriickfGhrung
bzu, der Katalysatorkreislauf entscheidend verseinfacht wird.

Beide Verfahren miissen bei Gber 1000 bar durchgefiihrt werden,
was einen erheblichen Kostenfaktor darstellt. Sollte es durch
Co=Katalyse gslingen, den Reaktionsdruck sntascheidend zu
sonken, dann ist dieser ProzaeB sicherlich ein arnstzu=~
nehmandas Konkurrenz-Verfahren zur herkimmlichen Glykole
Syntheas,

Dis weiteren Ausfilhrungen beschridnken sich auf das System
CQZ(DD)a/unpulares Losungsmittal, da sich dieses verfahrans-
technisch leichter handhaben lagt.

Die Abb, 27 zeigt als Vorschlag ein Vsrfahrensschema einer
solchen groBtechnischen Anlaga.
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Die Anlage besteht aus zwel Blocken, einmal rus dem Hichste
druck=~Reaktionsteil und zum andsren aua dem Nisderdrucktail,
in dam die Katalysatorriickfihrung und die Produktaufarbeitung
durchgefiihrt werden,

Es ist sicherlich von Vorteil, daB beide Verfehransstufen,
wann auch in verschisdenan Prozassen, heraits groBtschnisch
Anuandung finden.

Die Technologie des Hochstdruckteils kann weitgehend den
Hchstdruck=Polyethylenanlagen entnommen warden, die bei
Driicken bia 2u 3000 bar l:beitan176). In der Niederdruckstufs
entsprechen die Vaerfahranaschritte denen dsr Oxo=Synthese
dies ebsnfalls mit Cobaltkatalysatorsn durchgefiihrt ui:d”?s.

Im tachnischen Ma@stab kiinnte die Hochstdruck~Synthese in
einem Reaktortyp durchgefiihrt warden, der oin den Rilhrkessel-
kaskadsen snalogss Verhalten zeigt,.

Lsgm.

Kreislautgas

Lsgm./Kat.

Produkte

K2

Lsgm.

Abb. 27: Verfahrensschema der technischen Hichstdruckanlmgs
2ur homogenen Kohlenmonoxid=Hydriesrung mit
Cobalt-Katalysator )



Dio Reaktionspartner, d. h. Losungsmittel mit Katalysator und
'EB/HZ-Gamisch, werden in den Hochstdruckreaktor (1) einge=
spaist. Nach dar Reaktion wird das Produktgamisch gekiihlt und
im Hochstdruckabscheider (2) geringfiigig entspannt. Das iiber-
schiissigs Synthesegas wird mittels Kreislaufpumps zuriickge=-
fithrt. Dadurch geniigt, nur fiir das umgeswtzte Synthesegas die
Kompressionsarbeit auf Reaktionsdruck aufzubringsn. Das
Losungamittel~Produktgemisch wird in den Phasantrenner (3)
sntgpannt. Katalysator und Losungamittel uerden dirskt in den
Reaktor (1) zuriickgefiihrt. Im Entcobalter (&) wird die Kata=
lysatorrestbeladung vom Pradukt abgetrennt und der Kataly-
sator nach ernsuter Aufarbeitung (5) wieder in den Kreislauf
gageben. Am einfachsten wire s nun, die gesamte Produkt-
phase ainer Esterhydrisrung (6) zu unterusrfen, AnschlisBend
ktnnten Produkte und Losungsmittel destillativ (7) vonein-~
ander getrennt werden, Das LGsungamittel wird zum Reaktor (1)
zuriickgefiihrt, Als Verkaufsprodukte arhdlt man primare
Alkohole, Diole (auch Propandiole) und Tricle, L#sungsmittel-
und Katalysatorverluste werden entsprechend argfnzt und ane
gereicherte Insrte des Synthesagases auspaeschleust.
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X
N 8. Zusammenfaasung
s S
;: f Die vorliegends Arbeit stellt sinen Beitrag zur KohlgnﬂoﬂQxid-\
\§ Hydrierung dar, Umnt—l—lehu—!—é-e—l—dhnﬂrbaﬁ%‘?{ e Dar= |
:_37 ] stellung von seuasrstoffhaltigan Verbindungen mittela homogenar ‘
ti L‘ﬁbergangsmatlllkataltigr e

Da bisherige Arbeiten gszeigt haban, dal bei Driicksn

= 1000 bar nur sehr geringe Uma&tze an Synthesegas auftra-
ten, wurdan folgende Verbindungen bei DrEicken sberhalb
1000 bar systematiech auf ihre Féhigkeit zur Kohlasnmonoxide
Hydrierung hin untersucht.

Fa(CO)g Coy(Co)g Ni{acac),
Fa3(C0)12
Ruz(C0)q2 Rh{CO)oacac  Pd{acac)y
053(C0)12 Irc(ﬂﬂ)12 HyPEClg » 6HaD
ey :“? e e e - e e —
-y :,; Uis-bereite.-singehend von-der-tnion-Carbide Corp;—beschrie~ !
SRR ;-ban,(ﬁSE;E’Qas Rhodiun-Systemydie hichate Aktivitdt und
_:21 f sgleEEEV§§§t zu Ethylenglykol au!i/ln unpoluren L@sunga~
Y T mitteln Uis h-Pentan und Toluel sind Cobaltcarbonyls eban—

falls recht aktiv und unterscheiden sich vom Rhodium=System
nur um den Faktor 10, Jedoch f¥llt die Smlektivitit zu
Ethylenglykol von 45 % auf 25 % ab,

Im einzalnan uvurden folgande Verbindungen, die fiir des Systam

an(CO)g/Tolunl gtwa 55 % allsr antatandansn Produkte aus—
machten, identifiziert:

Ameisansiuremsthyl= und ethylester, Essigsduremethyl-~ uhd
ethylester, Metnanol, Ethangl, n~Propanol, Ethylenglikol,
Ethylenglykolfarmiste, Propandiole und Glycerin.

Hauptprodukte waren jedoch Ameisansiuremsthylester (30 -
45 %), Mathanol (10 - 65 %) und Ethylenglykel (10 - 45 %).

Die Ergebnisse mit dam System Toluol/Coz{(CO)g liaBen eine
Optimierung in Richtung siner techniachen Synthese als ainne
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voll eracheinen.

Dazu wurde zundchst in der diskontinuierlichen Anlage der
Einflug der Reaktionsparameter studiert. Ourch den Einsatz
von Cesiumecetat als Co=Ketalysatpr und unter Verwendung von
aromatischen LGsunpgamitteln konnte die Aktivitat des Systems
bé§ vergleichbaren Selektivitétan um den Faktor fUnf gestei=-
gert_uwarden,

?751?’55% Grundlaege dar Versuchssrpgebnisse wurde serstmals eine
{ “ontinulerlich arbeitende Héchstdruckanlage mit sinem 80 ml

1%}
‘%\ng groBen Reaktionsvolumen konzipiert und hergestellt, in dar
;gi;f; die Gasphese im Kreialauf gefahren werden kann.
1
\Q: ‘1 Mit Hilfe dieser Anlage konnte der Synthesagasumsatz gegen-

tibar den diskontinuierlichen VYersuchen auf 70 % vervier=
facht uverden, chne da8 dis Smlektivitdt en Ethylenglykol
M\Jeus: wurden Kenntnisse in dar Kinetik und
Reakticnafithrung gewonnen, wis sie zur MaBstabsvergriiBerung
van Anlagsn bendkigt warden.
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9, Experimenteller Teil

9.1 Analytik

9.1;1 iInfrarotaufnahman

Gardt
Bandbreite

Perkin Elmer 577

200 - 4000 cm™

Registrigrdausr : 0,32 minp™

Probenpréparation: 0,05-0,3 mm Schichtdicke oder KBr=PreBling
Spaltprogramm : SLITNHN

9.1.,2 Gaschromatographischs Analysan+)
9,1.2.1 Trennung der Gasphase

a) Kohlenuassarstoffo

Gerat * CARLO ERBA 2900
Detektor s FID
Sdule E

120 m x 0,25 Glaakapillare
‘ OV 101, WUGA Diisseldorf
SHulsntempsratur :10° C
Verdempfartemperatur: 180° ¢

Trédgergasvordruck : 2 bar He

Einspritzmenge : 0,1 = 0,2 ml
Schreibar ¢ Honeywell E 15, 0-1 mV
Ausuertung ¢ Rechenintegrator Autolab

Systam I
k) co, co,, Nys By, CHy,y Co=Cy4

Carit ¢ Fisher Gas Partitioner
Modell 1200
. "
SHule Nr. I :5w1/8 37,5 € 0V 101 auf

Chromosorb P-AY - 60/80 meah

+)Herrn Dr. U. Meltzow und den Deamen der geschromatagraphischen
Abteilung des Instituts Fiir Technische Chemie und Petrolchemias
der RWTH Aachen gilt mein Dank fir dis Durchfiihrung der
Analysen und dis Hilfe bei der Auswartung,



Sdule Nr. II H

Sdulsntomperatur :
Vordruck 3
Durchflug H
Briickenstrom H
Abschuéchung :
Einspritzmange :
Papiervorachub H
Ausuertung H
Korrekturfaktorens

BoIs

1
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6 m x 3/16" Aluminium, 80/100 mesh Chromo-
sorb P-AW und 12 m x 3/16" Aluminium
60/80 mgsh Molskular Sieve 13

518 ¢

3,5 barx.Helium

300 ml/min

225 mA

4

250 wl

30 sec/cm

Rechenintegrator

co 0,85 CH; 0,570 CiHg 0,850
€0y, 1,172 CoHg 0,750 CsH100,873
0, 1,028 CyH, 0,750 CyzHp 0,873
N, 0,815 CzHg 0,850

:

10

Abb. 28: Gaschromatogremm der Gasphase beim rutheniumkataly=-
sierten Vsrsuch
1 Composite; 23 COp; 33 Cp; 4: Czj 53 Hp; 63 D2;
7: Ng; B: C43 93 CHgi 103 €O
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c) Uasserstoffbestimmung

Gerdt ¢ Reragreph Autoprep.fodell A=7%0

Sdule : 2 mx 1/47 Stahl
Molekularsieb A, 50/80 mesh

SHulentemperatur : 359 ¢

Tragargas t N,

Tridgergasvordruck $ 1,5 bar

Tragsrgasdurchflu8 : 30 ml/min

Detektor s WLD

Briickenstrom ¢ 150 mA

Abschuwiichung t 4

Probenmange : 250 Ul

Papiervarschub : 30 sec/cm

9.1.2.2 Trannung der fliissigen Phasen

Gerdt ¢ CARLO ERBA G I

Detektor : FID .
SHulse :30m x 8,25 mm, UG 11 (WUGA Diisssldorf)
S@ulentemperatur ¢ Raumtemperatur - 230° ¢
Verdampfungstempa~

ratur : 350 ¢

Tridgargas s Stickstoff

Trégsrgesvordruck s 1,2 bar

Papiervorschub : 1,25 em/min

Einspritzmengs T 1,0Md

Splitverhdltnis $1 ¢ 258

isotharmer Bareich ¢ 3 min

Aufheizrate : 10° c/min

9,1.2.3 Bastimmung der Korrakturfaktoren

Bei der gaschromatcgraphischen Anmlysse der Fllissigkeits-
produkte wurde Diglyme als innerer Standard veruendst.
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Es wurden folgende Korrekturfaktoren armittelt"ﬂ):

Amaiaanaauremathylaatar: 2,08
Esaigsiuramethylsster : 1,37
AmaisensBureethylester z 1,08
Essigsdureethylester : 0,94
flethanol t 1,17
Ethanol s 0,90
n=Propanol : 0,61
n=Butanol ¢ 0,53
Propandiol = 1.2 s 1,00
Propandial = 1.3 : 1,03 :
Glykolmunoformiat s 1,65
Ethylanglykel s 1,32
Glycerin 2 1,65
Easigsiiure s 2,05
Aceton s 0,78
fethylethylketon s 0,61
Diethylketon s 0,56
Toluol s 0,22

Die Ausuertuny der Gaschromatogramme erfolgte mit Hilfe dos
Rechanintagrators Autolab -~ System I der Firmms Spectra Phyaics,

9.1.2.4 Gaschromatographische Ausuertung

Dis Varteilung der-sinzelnsn frodukte in den fliisaigen Phasan
uurds gaschromatographisch beatimmt, Als innerer Standard
wurde Diglyme eingouogen. [fit Hilfe dea inneran Standerds und
unter Baeriicksichtigung der Korrakturfaktoren konnten dis
einzalnen Produktmennen ermittalt varden.

Die Gasamtproduktverteilung wird in Selektivititen angsgeben,
ucbai diese definiert sind!’>/;

Produktn(mg) « 100

Selaktivitkt, (%) =
I gebildate Pradukta {mg)
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HDIS

4 M I

1 1 1
T 1

)
0 10 20 min

Abb. 29: Gaschromatogremm der Lésunjamittelphase bsim cobali-
katalysierten Varsuch
1 :Aneissnsdursmathylester; 2:Easigsiursmothylestar;
3:Mothanol; 4:Ethancl; 51Toluol (Liésungsmittel);
6:Diglyme (GC=Standard)

9.2 Umsatzbestimnmung

Die angegebencn Umsitze bezishen sich auf den Gesamtumsatz
an Synthesegas. Disse Angabe 1Bt aich leicht auf dsn Umaatz
an Kohlenmonoxid bzv. Waszerstoff umrachnen.

Bai den diskontinuierlichen Versuchen wurde jousils die sin-
gesatzta Synthesegasmenge ermittelt. Im kontinviaerlichen Ver=
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such konnte gie umlaufends Gasmenge gemasasn uwerdan.

gbildete Produkte{m hzu,(ma/h) * 100
Umsatz (%) = 3 ngesatztes Synthesegas(mg) bDZw,(ma/h

9.3 Ausgangaverbindungan
9,3.1 Synthesegas

Das Kohlenmonoxid-Waaasrstoff=Gemisch im Verhdltnis 1 : 1

wurde von der BASF AG geliefert. Der genaue Anteil der bei-

den Gase schwankte zwischen 45 und 52 Vol, %, was bei der Umeatz-
berechnung zu berlcksichtigen iat. Das Gasgamiach enthielt

Spuren an CH,, COz, N, und 0y,
9,3.2 Lbsungsmittel

Die lLosunpamittel wurden nach v°rachrirt1au) gereinigt,
im Argonstrom destilliert und untar Schutzgas aufbeuwahrt.

9.3.3 Kataly.+taren

9.3,3.1 Darstallung von Fns(C0)121B1)

Synthessauweg:
1) Fe (C0)g + 2 OH" ——s HFe (CB),  + HCO;™
2) 3H Fe (C0)," + 3MnOy ~—— Fog (CD);5 + 30H + 3MA0

Ansatz : 21,0 ml (30,6 g, 0,15C mol) Fu (CO)g
: 80 ml CHaCH
22,4 g NalOH
6C ml gesidittigtar NH4aCl-Ldaug
34 g (0,216 mol) KMno,

Ausbeuts : 15,8 g (60,0 % d.Th,)



~ 08 -

182)
9.3.3.2 Darstellung vun-RU3(c0)12
Syntheaswsg: .
ETOCoH40H
1) RuClz * 3HpD » Ru(CB),Cly
co

EtOC,H40H + ELDH
CO + 2n
Ansatz : 5 ¢ (0,019 mol) RuCly « 3H,0

100 ml 2=Ethoxyethanol
150 ml CH3CH,OH
5 g Zn=Spéne
Ausbeute : 2,98 g (73 %.d.Th.)
IR(C Cl,) ¥ CO : 2061 cn™', 2032 cn™', 2015 cn™'

2) Ru(C0)pCl, > Rug{CD)q2

183)

9.,3,3.3 Darstsllung von 053(E0)12184)

CH30H
Synthesswsy: Os04 —-E————-053(CD)12
c

Ansatz :2 g (7,868 « 10”5 mol) 0s0,
30 ml CH3OM

Ausbeute : 1,52 g (42 % d.Th.)

9.3.3.4 Darstellung von Cap(C0)g 8%)

Synthesewag: 2Ca(Ha0),(CH3C0,), + B(CH3CO}20 + BCO + 2H,

aemameseemte- L02(C0)g + 20 CH3COOH

Ansatz : 200 g (10,8 mol) CowIlwacetat-hydrat
330 g (3,25 mol) Essipsdureanhydrid

Ausbaute : 93 g (68,1 % d.Th.)
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9,3.3.5 Darstellung van 004(50)12186)

Synthesewsg: 2Co,(CO)g IELA‘LEL-.. Cog(CO)q 7 + 4CO
Ansatz : 30 g (9,129 mol) Co,(CO)g

fusbeute : 21,1 g (84 % d.Th.)

9,3.3,6 Darstellung von & (Cn)zacac187)

Syntheseweg:
RRCly * 3H,0 + CHy=(€0) ‘Clig=(C0)=CHy —2E—s An(CD)jacac

Ansatz : 10 g (3,798+107" mol) ANCL, - 3HpD

200 ml ONF
40 ml Acastylaceton

Ausbeute : 6,35 g (85 % d.lLit.)

9,3.3.7 Darstellung von Ir4(cn),2158)

Synthesaueg?
1) IrClz ¢ 3Hp0 + 300 4 Lill wmcie-

L1{1r(c0),C1,) + 2HCL + E0p + 2H0

Li[Ir(C0)pc1;] + ca;—@- NHy =
Ircz(cu)z(uﬂz—©— CH3) + LiC1

EtOCaH,0H, HaO
2) IrCl(CD)z(NH2—©— CHz) 2 -+ I14(C0)q2

CO + In
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Ansatz : 3,5 g (0,011 mol) IrCl; * 3Hy0

1,0 g LiCl
135 ml 2=Mathioxiethanol
15 ml Wasser

1,3 g p=Toluidin

Rusbeute I : 3,2 g (81 % d.Th.)

Ansatz 11 : 2,009 (2,56-1!:"3 mol) I:Cl(CD)z(NHz—©—CH3)

200 ml 2-Methoxiethancl
sa ml WYasser
16 o Zinksp#ne

1000 ml Chlorbenzol

Ausbeute II & 1,1 g (75 % d.Th.)
IR(CHyC1,): ¥ 2067 cn™!, 2027 en?  28)

9,3.3.8 Darstellung von Ni(acac)21gu)

Synthesaweg : CH3 COOK

HiCl, * 6Hy0 + 2CHg~(C0)=CHy=(C0)-CH3 — Ni(acac),
Ansatz ¢ 11,8 g (0,05 mol) Nifl, ° 6H,O0
50 ml HyO
10 g Acetylaceton
20  ml CHAOH
10 g CHy COOK
Ausbeute : 8,19 (71 % d.Th,)
9,3.3.9 Darstellung von Pd(acac)2191’192)

Syntheseusg @

KHCO
PACL, + 2CHz-(C0)=CHy=(CO)CHy ——i—s- Pd(acac),
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Ansatz : 7,1 g (0,040 mol) PdClp
6 ml HpD
B g KHROy
8 g Acatylaceton
Ausheuts ¢ 8,4 g (69 % d.Th.)

9.3.3.10 Darstallung van HpPtClg » 6H,0'°3)

Syntheseweg: Pt + GHC1 ~KORINIUASBET o o prey. - ghy0

Ansatz : 5 g (0,026 mol) Platinmetall
Ausheuta : 10,9 g (82 % d.Th.)

9.3.3.11 Waiters Katalysatoren

Folgende Verbindungen standen zur Verfﬁgung+) oder konnten
kduflich eruvorben warden:

Fe(CD)g - BASF AG (Luduigshafen)
AuClsg ¢ 3H,0 ‘ ~ Dsgussa (Hanau)
0s0, ~ Degussa (Henau)
Co~Il-acatat ¢ 4H,D - Merck  (Darmstadt)
RhCly * 3HoO - Dagusaa {Hanau)
IxCly * 3H,0 =~ Degussa (Hanau)
NiCl, * 6HaO - Marck (Darmstadt)
PdCl, - Deguasa (Hanau)
Platin - Dogussa (Hanad)
SnClp * 2H,0 - Merck (Darmstadt)
Nal - Marck (Darmstadt)
Csacatat = Ventron (Karlsruhe)
PEHCL(P(CgHe )4 )o - stand zur Verfiigung

Die Katalysatoren der Firmen Deguasa und BASF AG wurden
frsundlicherveise zur Verfiigung ysstellt.
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9.4 Versuchsdurchfiihrung

9,4,1 Hbchstdruckanlage flr diskontinuierliche Versuche
his zu Driicken von 3000 .bar

Die in der Abb, 31 dargestellta Versuchsapparatur besteht
im wesentlichen aus finf Bauelementen:

einem 1000 ml Gasvorratsbehdltser,

- sinem elektriach angetrisbenen Membran-Kompressor der
Firma Nova Swisas,

-~ sinar slektrisch angetrisbenen Schiittslente mit
integrierter Reaktorheizung ’

- eines fiir die Botriebsusrte von 4DUD bar und 350° C
ausgalegten Autoklaven aus Nimonic 90 (da/di = §9/14 mm).
Sein Inhalt betrégt 25 ml., Als VarschluB diesnt das System
Konuedichtung und VerschluBmutter,

- ginem elsktronischen Temperaturregler mit Schreiber,

(Systam Varsmpack mit Luistungsteil, Fa. Honeyuwell=Broun).

Die Bauteile sind nach harkdmmlicher Anordnung und unter
\ahrung aller Sicherheitsvorschriften miteinander verbunden.

S.4.,2 Durchfilhrung der diskontinuierlichen Versuche

Dia Filillung der Autoklaven mit LSsungsmittel und Katalysator
erfalgt unter Argonatmosphidra, Nach dem VYerschlisBen mit der
Konusdichtung wird der VerschluBstopfen mit 200 Nm angezogen,
Der Reaktor wird in den Héchstdruckstend eingaschraubt und
das Synthesenas kann bis zum geuwiinschten Kaltdruck aufge=
prefit werden.

Die Anlage ist so gebaut, daB bei Druckabfall {d. h, bei
Reaktion) sefort unter den Reaktionsbedingungen mit Syn-
thesegas nachgepreB8t verden kann.

Nach beendeter Reaktion wird der Rutoklav zuerst im PreBe=
luftstrom und denn im Eisbad abgskiihlt,



2
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Abb. 31: Vorder- und Riickansicht der diskontinuierlichen
Hochstdruckanlage
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Zur Vermeidung von Verlusten an niedrigsiasdenden Produkten
wird das Gas beim Entspannen des Reaktors durch eins Kiihl=
schlange mit Auffanggefd8 abgelassaen, welche durch eine
Acetanw=Trockeneis=REltemischung gekiithlt wird.

Die Flilssigkeit uird mit einer Spritze dem Reaktor ent-
nommen, Beim Auftreten von zwei flUssigen Phasen warden
diese mittels Scheidetrichter voneinandsr gstrennt,

Gas= und Fliissigphasen werden gaschromatographisch unter~
sucht.

9.,4,3 Versuche zur Kphlenmnonoxid-Hydrierung mit Metallen
der VUIIl. Nebengruppe als Katalysatoren

Ansiétze, Reaktionsbedingungan und UmsBtze:
Tab, 6 (s. Kapitel 3.1)

Produktverteilung:

Tab., 7 (s. Kapitel 3,1)

Bei allen Versuchen wurde bei 150% € und etua 1750 bar eine
Stunde praformiect.

Bei den Rhodiumversuchen wurde entsprechend dsn Patenten der
Union Carbide Cnrp.gd Co~Katalysator zugefigt, so daB sich
folgender Ansatz erpab:

Katalysator : 0,13 g (0,5 m mol) Rh(CO)sacac

Co-Katalysator: 0,095 g (1 m mol) Pyridinol=2
0,015 g (8,1 m mol) N{CH3)sBr

Ldsungsmittel : 10 ml Teluol oder NMP

9.6.4 Versuche zur Kohlenmonoxid=Hydrierung mit Cobalte
Katalysator

Ansatz - Katalysator : 0,36 g {1 m mol) an(cn)a'
Losungsmittel 2 10 ml Toluol
Kaltdruck ¢ 1500 bar CO 2 Hy =1 =1

Priformisrtemp, 1508 C
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Préformierzeit: 1 h
Reaktionstemp.: 2309 C
Aeaktionsdruck: 2000 bar

9,4.4.1 Versuche zur Variation des Gesamtdruckes

Ansatz : wia 9.4.4

Reaktionsdruck: BSD, 1150, 1450, 2000, 2600 bar
Reaktionszeit : 2, 1, 1/2, 1/2, 1fa u, /2 h

Umsdtze ung Produktverteilung: Tab. A 1 im Anhang
9.4.,4.,2 Versuche mit Nal als Promotor

Ansatz t wie G4444, Co 2 1 =1 31
Ldsungsmittel ¢ 10 ml - n~-Pentan
Reaktionszeit ¢ 1 h

Lésungsmittel : 10 ml - Tolunl
Reaktionszeit 3 1/2 h

Lbsungsmittsl : N=Methylpyrrolidon
Reaktionszeit ¢ 1 h

Umsdtze und Produktverteilung: Tab. A 2 im Anbang
9,6,4,3 Versuche mit Cesiumacetat als Promotor

Ansatz : wie 9.4.4, Co : cst =6 11

Losungsmittal : 10 ml - n-Pantan
Reaktionszeit : 1/2 h
Lgsungsmittel : 10 ml = Benzal
Reaktionszeit ¢ 1/2 h
Lésungsmittel : 10 ml - Toluol
Reaktionszeit : 1/4 h
Lsungsmittel ¢ 10 ml - m=Xylol
Reaktionszeit : 1/4 h

Umsiitze und Produktvertsilung: Tab. A 2 im Anhang
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9.4,5 Durchfihrung der kontinuierlichen Versuche
9.4.5.1 Flllen des Einsatzbehdlters mit Katalysatorlésung

Dis gewilinschte Katalysatorlésung wird unter Schutzgas ange-
setzt, filtriert und analysiert.

Die filtrierte Ltsung wird in den EinsatzbehBlter gegebsn,

Zundchst muB8 dazu an der Sekundédrseite des Druckminderventils
3 an ein Kohlenmonoxiddruck von 7 bar eingsstellt werdan.
Der Einsatzbehdlter wird langsam iiher Ventil 3 \IH1 baspannt,
Lisgen 7 bar Druck vor (3 PI 1), so vird das Ventil 3 Vs
geschlossen und der Einsatzbehilter durch OFfnen des Ventils
3 sz entspannt. Diasser Vorgang wird mehrmals wiederholt.
Danach kann der Fiillatutzen 3 ST abgeschraubt werden. Der
tinsatzbehdlter ist drucklos {3 PI 1) und das Ventil 3 Vv
gedffnat.

H2

Dia Katalysatoflﬁsung wird mit Argon pneumatisch in den Ein-
satzbeh#lter gedriickt, Dazu befindet sich in der Box eins
entsprechends Vorrichtung. Ist der fiillvorgang beendet, der
fFiillstutzen 3 5T geachlossen, wird das Ventil 3 V,., zuge-
dreht und der Efnsatzbehdlter erneut iibar 3 VH1 unter 7 bar
Kohlenmonoxiddruck gesaetzt. Dexr Flillstand der Flissigkeit
kann an der MeBbiirette 3 LI abgelesen werden. Jetzt wird

der Schaltachrank eingeschaltet. Nun kann der Riihrmotor 3 RM
gestartet werden, Die Ventile 3 VH3 und 3 UH5 werden ge-
gffnet und das Ventil 3 UH6 bleibt geschlassen. Die Hichst=
druckdosierpumps wird in Betrisb genommen., Dis L@sung wird
wit etwa 2000 ml/h {Einstellung Firderhub~Repo=Skala 15,
Regelgetrieba 8) 4 Stunden lang Ubsr den Einsatzbshélter
zirkuliert., Danach wird dar Einsatzbehilter wie beschrieben
entspennt und das Filter 3 F gewechselt. Dazu wird das
Vantil 3 UH3 gaschlossan und die Rohrleitung liber 3 \IH4
ontleert.

Dar Filtriervorgang ist notuendig, um aicherzustellen, daB
gich in der Katalysatorlisung keine Feststoffe befinden, die
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die Dosisrpumpe und das Regelventil 1 VRP veratopfen wiirden.

Nach dem Filterwechsel wird der Einsatzbehilter wieder auf

7 bar Druck gebracht und die Dosierpumpe mit sinar niedrige—
ren Forderleistung angefahren und die L8sung 15 min zirkuliert,
Dadurch soll aichergastellt werden, daB sich in den Rohr=
leitungen und im Pumpenkopf kein Gas mehr bafindet.

Die Katalysatorldsung ist jetzt sinsatzbereit.
9.4.5,2 Beschicken das Reaktors

Die Druck-~ und Temperaturschreiber fiir den Reaktor werdan
eingeschaltet, Der Kryomat wird gestartet. Dis Kiihlfallsn
4 KF 1 und &4 KF 2 warden mit Aceton gefiillt. Das Kithluesser
fiir den Produktkiihler 1 U wird aufgedreht,

Die PreSluftversorgung des Oreiwegeventils 2 VDP wird in
Batrieb genommen, Dazu wird die PreBluftflasche getfPfnet,

und an der Sekundirseite (2 anz) werden & bar eingestellt.
Durch iffnen des Ventils 2 uH22 steigt der Druck am 2 PI 5 auf
6 bar an.

Beim Einschaltsn das Regelachranks muB sichergestellt warden,
da8 am Dreiwegeventil 2 "DE das rote Licht brennt, Dadurch
wird angezeigt, da8 die Dreiuvegeventile 2 VDP und 2 VDE den

Wag von der Synthesegasflasche zur Ansaugseite des Kompressors
geschaltet haben.,

Die weitsren Operationsschritte warden fiir einen Betriebs=
druck von 2000 bar und einar Tempsratur von 250° € be-
schrieben.

Nacheinander warden die Vantile 2 VH1' 2 UHA' 2 VDH1' 2 UH7,

2 VHB' 2 VH1D geiffnet, um den Kompressor mit Synthessgss zu
baspannen. Dapach uerden die Ventilae 1 VHs' 1 "HS' 1 VHG,

2 "HTB’ 2 UH21 gedffnet. Am Oruckmindersr 2 "Dn1 werden

100 bar singestellt, Damit stehen dsr Kompressor, dar Reaktor,
der Produktbehdlter 1 und die Rohrleitungen bis zum Kontakte
manomster 2 PdIC unter 100 bar Synthesegas. Das Ventil 1 UHS
wird geschlossen,
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Der Komprassor wird eingeschaltet und driickt Synthesegas

von der Uorratsflasche in den Reaktor. Ist dort der Druck
auf 750 bar angestiegen ( 1PI 1, 1 PRC), wird der Kompressor
abgestsllt und das Vantil 1 ”HS geschlossen. Die Druckseite
das Kompressors wird langsam mit dem Ventil 1 UH1 auf 100 bar
(1 PI 1) entapannt,

Nun wird die Hichstdruck-Dosierpumpe eingeschaltet. Der
Forderhub der Pumpe wuird -auf O zurlickgedreht (Repo-Skala 0)
und das Regelgstrisbe auf die Position 8 gestellt. Das
Ventil 3 VHS wird geschlossen und der Forderhub langsam ge-
steigert, so daB der Druck im System (3 PI 2) ansteigt.

8ai 700 bar wird das Ventil 3 VHS gedffnet und dor Druck im
Reaktionsraum auf 1500 bar (1 PI 2, 1 PRC) angehoben. Danach
wird die Dosiarpumpe abgestesllt, das Ventil 3 Vus geschlos-
sen und das Ventil 3 "HS getffnet.

Die Reaktorflillung an Katalysatorldisung betrégt somit 50 Yol. %
(Losungsmitiel : Synthesegas =1 : 1),

9.4.5.3 Diskontinuierlichar Vorversuch

Dar Rithrmotor 1 RM wird auf eine Drehzahl van 700 U/min
singastellt. Bei Funktion der Rilhrturbine f3llt der Druck im
Reaktor ab, was auf den entspreschenden Instrumenten 1 PI 2,
1 PRC sichtbar wird.

Jetzt warden dis Heizungen 1 §@ 41 und 1 § 2 singeschaltet und
srstere auf 200° C und letztere auf 1509 C eingestellt. Ourch
Temperaturanstieg (1 TIC, 1 TRC) erhdht sich der Druck im
Reektor auf etwa 1800 bar (1 PI 2, 1 PRC). Es vird sine Stun=
_ ds bei 150° C préformiert. Dieser Arbeitsschritt ist den dis-
kontinuierlichen Versuchen entnommen, damit sich in situ die
katalytisch aktive Spezies bildan kann,

Nach einsr Stunde Préformierzeit uird die Temparatur am 1 Q 2
auf 250° C Reaktionstempsratur angshoben. Dar Druck im
Reaktor steigt auf 2000 bar an (1 PI 2, 1PRC). Danach 1EBt man
eine halbe Stunde reagisren, und der Druckabfall wird beob-
achtet (1 PRC). Anhand des Druckabfalls 138t sich aus Ver=-
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gleichsmessungen die Reaktivitlt deas Systems abschlitzen. Der
Druckabfall miiBte bei 100 m mol Cop{C0)a/1 Toluol und den
geschilderten Beitriebsbedingungen bei etws Ap = 250 bar
liegen,

9.4,5,4 Kontinuiarlich instationdrer Anfahrbetrieb

Zuerst wvird das Hichstdruckventil 1 VRP in Batr}nb genommen.
Der 1 PRC wird am Regelschrank auf sinen Sollusert van 2000 ber
gebracht. Zur Bereitstsllung der Versorgungsluft wird das
Ventil 1 VH? gedffnet. Am Druckminderventil 1 UDH1 werden die
Sekundarseiten auf 2,4 bar (zum Vantil 1 URP) und am Druck-
minderventil 1 Uunz auf 1,4 bar (zum 1-P Umformsr) gedreht,
Das Kontaktmanometer 2 PJdIC wird auf 100 bar entsprechend

dem Ansaugdruck des Kompressors bei Kreislaufhetrieb einge-
stellt,

Der Kompreasor wird gestartet und wenn der Druck 1 PI 1 =

1 PI 2 ist, wird das Ventil 1 VHS gedffnet, Sind im Reaktor
2000 bar Druck erreicht (1 PI 2, 1 PRC), spricht das Ragel-
ventil 1 URP an und h8lt den Druck im Reaktionsraum konstant,
Mist das Kontaktmanometer 2 PdIC 100 bar, so schaltet es Uber
2 "DE und 2 VDP den Weg von dar Synthessgasflasche auf Kraise-
laufbetrieb um, Die Firderleistung des Kompressors wird

iiber den Ansaugdruck gesteuert {s. Abb. A 4 im Anhang). Dis
strimende Gasmenga kann am Gas~Rotameter 2 FI abgelesen
werden (s, Abb, 5 im Anhang). Dies rote Lampe am Ventil 2 Ve
jist aus.

Der Riihrmotor 3 RM wird ab- und dis Dosierpumpe aingeschal-
tet, Der Forderhub wird auf D zuriickgedreht und die Stellung
des Regelgetripbes entsprechend vorgeuihlt {s, Abb., A 6 im
Anhang). Das VYantil 3 UHS uird geschlossen und der Firder-
bub langsam gesteigert, Zeigt das Manometar 3 PI 2 2000 bar
an, wird das Ventil 3 VHE gedffnet. An der Repo~Skala wird
der geuiinschte Firderhub eingestsllt. Durch SchlieBen des
Ventils 3 UHS kann an der MeBblirette 3 LI dis Fborderleistung
der Dosierpumpe Uberpriift warden,
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Dis Anlage arbeitet jetzt kentinuiesrlich, und 1 PRC zeigt
2000 bar, 1 TRC 250° € und 1 TI 150° C an.

Als nachatea mul der Weg des Abgaaas gestellt werden., Diaeser
verlauft iibert

2 Vygge 4 Vpps & Vpgs 6 K1, 4 KF 1, 4 VUp,y 4 Vpay 4 Vpy,

4 Yy, 4 FI, 4 Vpe, 4 B und 4 GU.

Mittels Feindosierventil 4 VFD wird der Synthessgasdruckflus
am Gas-Rotameter 4 FI auf =10 % des Gaskreislaufs (2 FI)
sinrequliert. Die Abgasmenge iat notwendig, damit wihrend des
Batriebs die Synthesegaszusammensetzung konstant bleibt. Nach
einer halben Stunde Betrieb wird dis Gasmaus gegen eine
anders ausgevschselt, Dazu miiasen die Ventils 4 UD2 und

4 Vpq antsprechend umgestellt werden.

Der AnfPahrbetrieb dauert eine Stunde, UWahrand dieser Zait
wird mehrmals die Forderleistung der Dosierpumpe und die
Fidrderleistung das Kompressors gemeasen und protokolliert.

Nach eilner Stunde uird das Anfahrprodukt vom Produktbeh@ltsr 1
in den Produktbeh&ltsr 2 abgelassen, Dazu 8ffnet man das
Ventil 2 Vo und 18Bt den Druck im Behdlter 1 um 10 bar

{2 PI 3) abfallen, Das Ventil 2 V,p schaltet vom Kreislauf-
betrieb auf dis Veorrataflasche. Das Kontaktmanomster 2 PdIC
ist so singestsllt, das as'Jeueils bei 5 bar DruckdifPferenz
unschaltet.

Der Produktbehilter 2 wird Uber 2 Vyges 2 Vigq» 4 Vpgy 4 K 2
und 4 KF 2 und 4 VD7 entapannt. Damit der Entspannungsvor-
gang nicht zu schnell vonstatten geht, darf dabei der Druck
am Manometer 4 PI nicht iiber 0,3 bar ansteigen, Ist dar
Druck im Beh#lter 2 auf 0,2 bar (4 PI) abgefallen, werden
dis 0. g. Ventile wieder geschlosman, Das Anfahrprodukt kann
durch Offnen des Ventils 2 UH17 abgelassan werdan,



- 111 -
9,4,5.5 Kontinuierlich stationbirer Betrieb

piess Betriobaphaaa dauert 4 Stunden,

Zu Beginn wird an der Gasuhr 4 GU der Zihlerstand abgelesan.
In regelméBigen Abstinden werden die Firdarleistung des
Komprassors und der Dosierpumpe iiberprift und evtl, nachge-
stalit. Nach 1 Stunde und 4 Stunden station&rem Betrieb
werden weitere Gasméuse ausgewscheelt, so daB filr jeden Yarw
such aus 3 Proban das CO : Hp=Verhdltnis-ermittelt werden
kann, Bei gr@Beren L@sungsmitteldurchsétzen ( Z 100 ml/h) mub
vihrend des Versuchss das anfallsnde Losungsmittel—Produkt~
gemisch in den Buehiiltar 2 abgelasasn warden.

9,4,5.6 Abstallen dar Anlags

Zundchst uird die Gasausschlesusung durch SchlieBsn der
Ventile 2 "H1B’ 4 VFD und 4 VH unterbrochen. Dis Dosierpumpe
wird abgestellt, das Vantil 3 "HS geschlossen und das Ventil
3 "Hs geiffnet, Danach wird der Komprasaasor abgestellt, die
Ventile 1 VH3’ 1 VHS’ 2 VH1U geschlossen und der Kompressor
{ibar 1 VH1 villig entspannt,

Die Heizungsn 1 @ 1 und 1 § 2 werden ausgeachaltet, Das
Ventil 1 VHB uird geliffnet, demit der Reaktor im Pre@luftstrom
herunterkiihlen kann,

Die Synthesegaszufuhr wird durch SchlisBen der Ventils 2 UH1'
2 VH4 und 2 UH? untarbrochan., 0ie PreBSluftflasche und das
Ventil 2 VHZZ usrden geschlossen und ebenfalls die Kohlen~
monoxidflasche und das Vantil 3 vHi‘ Dies Luftversorgung das
Regelventils 1 VRP wird durch SchlisBen der Ventile 1 an1
und 1 UDMZ untsrbrochen,

Nup verden die Produktbehdltsr 1 (und 2) uie beschrieben Uber
4 KF 2 entspannt (4 PI max., 0,05 bar)., Betridgt der Druck in
den Produktbehéltern noch D,2 bar, werdsn dis Ventile 2 UH12
{2 UH16)’ 2 V.5 geschlossen, Dis Gasuhr 4 GU wird abgelesen.
Nach dam Abkiihlen werdesa Rithrmotor 1 RM, Schaltschrank und
Kryomat ausgeschaltet und das KGhlvassar zugadreht,
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9.4,5,7 Probeentnahma

bDie entstandenen Produkte und dia Katalysatorlisung werden
durch Uffnan der Ventile 2'\!H14 oder 2 Vy,., unter Argon in
einan Scheidetrichter abgelasasn.

Dis entstandensn Phasen werdan gatrennt und ausgswogen.

In den KUhlfallen 4 KF 1, 4 KF 2 wird nachgeashen, ob sich
Produkt angessmmalt hat, Bei den bisher durchgefiihrten Ver-
suchen wurde kein Rlickstand festgestellt.

9.4.5.8 Restontlesxrung der Anlage

Ist der Reaktoar auf Raumtemperatur %599kﬁh1t, werden dia
Vantile 1 UH7 und 1 qu gaschlossen. Der Reaktordruck wird
langsam in den Produktbehlter Uber 1 Vy- entspannt. Die
weitera Entspannung erfolgt wie beschrisben liber 4 KF 2. Di=
ReaktorfUllung vird dem Behllter 1 durch Hffnen des Venti;ﬂ
2 “H14 und dem Reaktor selbst am Ventil l UHA entnommen. =

Yon der angesammelten Flﬂssigkaitsmenga.bird das Volumen
bestimmt, da dieses Auskunft lber den Fiillungsgrad des
Reaktors wihrend des Batriebss gibt,

9,4,5,9 Varsuchsauswertung

Ziel der Verauchsausuwertung iat dis Bastimmung von Umsatz,
Selektivitidt und der mittlersn Verwsilzeit der Reaktiona—
partner im Reaktor. . -

Die gaschromatographische Untersuchung der Gasproben gibt
Rufschlud Ghber dis Verachisbung der CO : Hp=Varhdltnisse
und tiber das Entstehen gasfbrmiger Produkte, Bei den durch-
gefiihrten Varsuphen blieb das CO : Hp=Varhdltnis wdhrand
des gesamten Versuchsablaufos konstant, und es konnte

beim Einsatz von Coy(C0)g in Toluol keine Produktbildung

an gagfarmigan Kohlenuasserstoffen nachgewiessn werden.
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Diw Fliissigphasern wvarden shenfalls gaschromatographisch
untersucnt und entsprachand ausyswertet (s. Kapitel 9.1.2).

Dar Synthessgasumlau® ist wihrend das Verauches gemsasen
worden. Daher kann dsr Synthesspssumesatz Uber dis Produkt=
bildung ermittelt werdsn,

‘Der Losungamitteldurchsatz ergibt sich aus der Differenz
zuiachen den gesammelten Phasen und den entstandenen
Produkten,

Die mittlere Varwasilzeit fiir die Reaktionspartner errechnet
sich nach der Formel 4,



-1 =~

9,4,6 Diskontinuierzliche Vorversuchs zum EinfluB das

Préformiarens

Ketalyaatorl@sung
Reaktorfiiilung
Kaltdurck
Préaformiartemperatur
PriPorminrzait
Reektionstemperatur
Reaktionadruck
Rubhrerdrahzahl
Aeaktionszeit

34,1 g (100 m mol) Cop(C0)g/1 Toluol
40 wl KatalysatorlGsung

1400 bar CD : H2 -1 1t1

150° ¢

1h

2509 C

2000 bar

700 U/min

1/2, 1, 1 1/2 4 Jjewsils mit und ohne
Préformieren

Ums8tze und Produktbildung: Teb. A 6 im Anhang

B9,4,7 Kontinuiarlichs
Verusilzeit

Katalysatorlosung @
Synthesegas :
Reaktlonstemperatur :
Reaktionasdruck H
RUhrerdrehzahl H
Abgasmenge H
Losungsmitteleinsatz:
Gasumiauf :

Varsucha zur Variation der mittleran

34,1 g (100 m mol) Cop(CO)g/1 Toluol
Co : Hy ~ 55 z-45

250° C

2000 bar

700 U/min

ca, 20 NL/h

62, 58, 59, 52 ml/h

so, 30, 13, 7 N1/h

lmsdtze und Produktbildungs Teb. A 7 im Anhang
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Taba.
Tab.
Tab.

Tab.

Tab.
Tab,
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Anhang

£ 1: Produktvarteilung in Abhéngigkeit vom Gesamtdruck

A

A
A
A

]

2:

32

4z
Ss

[
”

Produktverteilung bai Anwandung von Co-Katalysa
Formylkomplexanionan
Neutrala Formylkomplaxe

Aufstellung der berechneten und geughlten Wdrme-
tauscher

Einflu8 des Priéformierens auf dia Produktverteilung

Produktverteilung bei Veridnderung der mittleren
Veruailzeit

Komprassibilitit fiir Kohlenmaonoxid bai Hichstdruck
Kompreasibilitit fUr Wassarstoff hai HBchstdruck

Lioslichkeiten von Kohlenmonoxid und Jasserstof?
bei Hichstdruck in n-Pentun, Toluol, NMP und 230° C

Laistungsdiagramm des Kompressors fFiir Stickstoff
bei 20° C

DurchfluBkurven des Mae8rohras L D,16/10-3169 fir
Synthasegas CO 3 Hy =1 : 1 bal D €

Pumpenkennlinie der Hbchstdruckdosisrpumpe flir
Toluol
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Tab. A 3: Formylkomplexanionen

(CgHg) (co)zno(g-g-u-cnz)(cnn)e

Formylkomplexenion Lit,
(c0)4Fe(cHO)®© 144
[(Pho)3P] (c0)3Fa(cHD)© 145
(PhaP) (CO)3Fe(CHOYS . 145
(cshs) (co)Fe(cr) (cHo)® R = Cghg 194
0 = CpHaDCH3 194
= CHg 194
(co)gmmr(co)4(cho)© MM = Mn 146
= Re 147
= Mn, Re 147
(cn)ann(rlzn)(cuo)e R = CgHs 194
0 = CHo0CH3 194
= CFs3 194
= COCH, 194

0
(co)4Re(x) (cHO)®© X = C1 195
= Br 195
1 195
(co)gm(cHo)© M= ecr 145
a Mo 145
_ (PhgP) (CO)4n(CHD)® M=~ Cr 145
’ = Mo 145
194

+Inoliarung dieser Komplexe war erfolgrelch



Tab. A 4: Neutrale FormylKkomplexe

St—————

Neutrala Formylkomplexe Lit.
DsX(C0),(PPhz) o (CHO) = Ll 196, 197

= Br 197
0aC1(C0) (PPhz)2(CNR) (CHO) = p=Tolyl © 197
0sH(C0),(PPhz )2 {CHO) 7 198
RuH(PPh)45(CKO) 199
(CsHg)Ra (NO)L(CHO) = CD 200

= PPhy ¥ 20m
Re(€0),4(PPhz3){CHO) 200
(CsHs)mn(co) (nNo) (CHD) 200
mn{c0)s(PPh3)2(CHO) 200
(CsHg)Mo(Co)2(PPhs) (CHD) 200
Ir(C0)2(PPhs)o(CHO) 200
+

Isolimrung dieser Komplexe war erfolgraich

?Ianliarung ist nicht eindsutig beschrieben
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n
-
1
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h (mm)—

Abb. A 5: DurchfluBkurven des MeBSrohres L 0,16/10-3169
fiir Synthesegas CO ¢ Hp = 1 3 1 bei 0F C
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Abb, A 6: Pumpenkennlinie dsr Hochstdruckdosisrpumps

fUr Toluol
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