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() Vertahren zur Herstellung sauerstoffhaitiger Kohlenstoffverbindungen aus Synthesegas.

@ Essigsaure, Ethanol, Acetaldehyd und gegebenenfalls
ihre Folgeprodukte werden durch katalytische Umsetzung
von Kohienmonoxid mit Wasserstoff hergesteiit. Der Kataly-
sator enthalt auf einem Trager Saize oder Komplexverbin-
dungen des Rhodiums in einer Wertigkeit unter drei, Haloge-
nidionen sowie Saize oder Kompiexverbindungen des Mag-
nesiums.
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Verfahren zur Herstellung sauerstoffhaltiger Kohlenstoff-
verbindungen aus Synthesegas

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sauer-
stoffhaltiger Verbindungen mit vorzugsweise zwei Rohlen-
stoffatomen im Molekiil und insbesondere die Herstellung
von Essigsdure, Ethanol, Acetaldehyd und gegebenenfalls

ihren Folgeprodukten durch Umsetzung von Kohlenmonoxid
mit Wasserstoff.

-~

Die Bildung sauerstoffhaltiger Verbindungen mit zwei oder
mehr Kohlenstoffatomen im Molekill bei Umsetzungen von Syn-
thesegas, d.h. Mischungen von Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff, an Katalysatoren unterschiedlicher Zusammensetzung
ist bereits aus zahlreichen Veréffentlichungen und Ver-
fahren bekannt. Diese Verbindungen werden jedoch im allge-
meinen nur als Nebenprodukte oder in wenig spezifischer,
breiter Produktverteilung, d.h. mit nur geringen Konzen-
trationen der einzelnen Komponenten erhalten, so da8
solche Verfahren fiir eine wirtschaftliche Herstellung der
gewiinschten Produkte nicht in Betracht kommen.

Aus den deutschen Auslegeschriften 2 503 233 und 2 503 204 —__

ist weiter bekannt, daB8 im Gegensatz zu sonstigen Kataly-
satorsystemen die Gasphasenumsetzung von Synthesegas an
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Rhodiummetall enthaltenden Katalysatoren im wesentlichen
zu Gemischen sauerstoffhaltiger Produkte mit zwei Kohlen-
stoffatomen im Molekiil, wie Essigsdure, Ethanol und/cder
Acetaldehyd, fiihren kann. Die Selektivitdt zu den ein-
zelnen Verbindungen hidngt von den Reaktionsbedingungen
und der Katalysatorzusammensetzung ab und kann durch
Zusatz von Eisensalzen zugunsten von Ethanol beeinfluBt
werden. Weiter ist aus der deutschen Offenlegungsschrift
2 628 463 auch bekannt, daB Mangan als Cokatalysator
wirken und die Aktivitit der Rhodiummetallkatalysatoren
verbessern kann. '

Die zuletzt genannten Verfahren basieren auf der Verwendung
von Rhodiummetall als katalytisch wirksamer Komponente.

Bei der Herstellung der Katalysatoren werden deshalb
Bedingungen gew#dhlt, die eine praktisch quantitative
Bildung metallischen Rhodiums gewdhrleisten. Hierzu gehdren
die Reduktion von Rhodiumchlorid oder Rhodium-dicarbonyl-
acetylacetonat im Wasserstoffstrom beil Temperaturen ober-
halb 300°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 450 - 500°C,
sowie‘— im Fall der Verwendung von Rhodiumnitrat - die
Anwendung einer zusdtzlichen Pyrolysestufe mit anschlieBen-
der Reduktion.

Bei der Umsetzung von Synthesegas an Rhodiummetallkataly-
satoren kdnnen unter bestimmten Versuchsbedingungen

zwar hohe Aktiviti#ten und Raumzeitausbeuten von iber

400 g sauerstoffhaltigen C2-Produkteﬁ pro Liter Kataly-
sator und Stunde erzielt werden, die Selektivitdt zu den
gewlinschten Produkten ist aber noch unbefriedigend. So
wird z.B. nach Tabelle 2 der deutschen Auslegeschrift

2 503 233 mit einem Katalysator, der 5 Gew.-% Rhodiummetall
auf Kieselsiure enthidlt, ein Reaktionsprodukt erhalten,
das 42,2 Gew.-% Essigsdure, Ethanol und Acetaldheyd ent-
h&lt, entsprechend einer Selektivitdt von 40,2 % bezogen
auf umgesetztes Xohlenmonoxid. Das restliche Kohlenmonoxid

wird im wesentlichen zu Methan und Kohlendioxid umgesetzt.
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Somit ergibt sich die Aufgabe, Rhodium enthaltende Kataly-
satoren zur Umsetzung'von Synthesegas in ihrer Selektivi-
tdt zu sauerstoffhaltigen Cz-Produkten za verbessern,

um damit die Wirtschaftlichkeit eines solchen Herstell-
verfahrens flir diese technisch bedeutenden Zwischenprodukte
zu erhd&hen.

Es wurde nun gefunden, da8 Aktivitét und/oder Selektivitdt
der Rhodiumkatalysatoren entscheidend von den Reduktions-
bedingungen abhingen, die bei der Katalysatorherstellung
angewendet werden, und daB bei Einhaltung niederer Re-
duktionstemperaturen Katalysatoren mit verbesserter Se-
lektivitdt und/oder Aktivit#t erhalten werden. Als Ursache
flir diese Eigenschaften wurde erkannt, daB8 in diesen Kata-
lysatoren im Gegensatz zu der literaturbekannten Ver-
wendung von Rhodium in metallischer Form hier das Rhodium
nicht als Metall, sondern als Salz oder Komplexverbindung
des Rhodiums in einer Wertigkeitsstufe unter drei vorliegt,
also z.B. als ein- oder zweiwertiges Rhodium oder auch

als Gemisch dieser niederen Wertigkeitsstufen. Neben dem
Rhodium miissen Halogenidionen, gegebenenfalls im Gemisch
mit anderen Anionen, anwesend sein. AuBerdem wurde gefunden,
da8 Aktivitdt und/oder Selektivitdt dieser Katalysatoren
durch Zusatz von Salzen oder Verbindungen des Magnesiums
als Cokatalysator wesentlich verbessert werden.

Gegenstand der‘Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her-
Stellung von Essigs&ure, Ethanol, Acetaldehyd und gegebe-
nenfalls ihren Folgeprodukten durch Umsetzung von Kohlen-
monoxid mit Wasserstoff in Gegenwart von Rhodium, das da-
durch gekennzeichnet ist, da8 man einen Katalysater
verwendet, der auf einem Trdger Salze cder Komplexver-
bindungen des Rhodiums in einer Wertigkeitsstufe unter
drei, Halogenidionen und als Cokatalysator Magnesium in
Form von Salzen oder Komplexverbindungen enthilt.

Der Befund, daB8 Rhodium in einer niederen Wertigkeitsstufe
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die Synthesegasumsetzung zu sauerstoffhaltigen Cz—
Produkten besonders vorteilhaft katalysiert und unter
den Reduktions-.bzw. Reaktionsbedingungen im wesentlichen
nicht zum Metall reduziert wird, war {berraschend und
nicht vorauszusehen, da bekannt ist, daB schon unter
relativ milden Bedingungen, beispielsweise unter 100°C,
Rﬂodiumsalze bei der Behandlung mit Wasserstoff quantita-
tiv zu Rhodiummetall reduziert werden (vgl. Newkirk et al.,
J. of Catal. 11 (1968), 370). Es hat sich jedoch heraus-
gestellt, daB in Gegenwart von Magnesiumionen als Cokata-
lysator und von Halogenidionen die Reduktion von auf
Trigern aufgebrachten Rhodiumsalzen oder Rhodium-Komplex-
verbindungen mit Wasserstoff bei Temperaturen unter 300°C
nicht zum Metall fi#hrt. Ferner zeigte sich, daB auch bei
der Umsetzung des aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff be-
stehenden Gasgemisches unter den Reaktionsbedingungen nach
ldngerer Versuchszeit an dem Zustand des Rhodiums in dieser
niederen(nichtmetallischen) Wertigkeitsstufe keine wesent-
liche Veridnderung eintritt, wie sich aus dem Verhalten
des Katalysators beim Start der Synthesegas-Umsetzung

und nach l&ngerer Reaktionszeit, sowie auch aus dem
Verhdltnis von Rhodium zu Halogen ergibt.

Sauerstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen, die bei dem er-
findungsgem&@Ben Verfahren in hoher Selektivitidt entstehen,
sind Essigsdure,” Ethanol und/oder Acetaldehyd, ferner
solche Produkte, die in einer Folgereaktion, z.B. durch
Veresterung oder Kondensation, aus diesen Produkten unter
den Reaktionsbedingungen gebildet werden k&nnen. Hierzu
z&hlen u.a. Ethylacetat und das Diethylacetal des Acet~- -
aldehyds. Der Anteil an anderen sauerstbffhaltigen
Verbindungen mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen im
Molekiil ist sehr gering und liegt normalerweise unter

5 Mol-%, bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Die
Gesamtselektivitdt zu sauerstoffhaltigen C2~Verbindungen,
einschlieBlich der in Ethylacetat und Acetaldehyddiethyl-
acetal umgewandelten Produkte, betrdgt bis zu 90 %,
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bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Das restliche
Kohlenmonoxid wird, auBer zu den genannten Produkten

mit 3 und mehr Kohlenstoffatomen, im wesentlichen zu
Methan und anderen gasf&rmigen Kohlenwasserstoffen und im
geringen MaBe zu Kohlendioxid umgesetzt.

Zum Aufbau des Katalysators fiir das erfindungsgemiBe
Verfahren kann man von halogenhaltigen Salzen oder Kom-
plexverbindungen des Rhodiums ausgehen. Geeignet sind
Chloride, Bromide und/oder Jodide des Rhodiums oder auch
Doppelsalze mit Alkalihalogeniden, wie z.B. Dikalium-
trichlororhodat. Geeignet sind ferner halogenhaltige
Komplexverbindungen, die neben Rhodium und Halogen

noch komplexbildende Liganden, wie Trialkylphosphine,
Triarylphosphine, Ethylendiamin, Pyridin, Kohlenmonoxid,

- Olefine oder Wasser enthalten, also z.B. Tris-triphenyl-

phosphin———rhodium—I-chlorid, -bromid oder -jodid,
Tris-triphenylphosphin-rhodium-III-chlorid, Dichlor-
bis-ethylendiamin—rhodium—I-chlorid, Tris-ethylendiamin-
rhodium-III-chlorid, Bis-tri-o-tolyl-phosphin-rhodium-
II-chlorid, Carbonyl—bis~triphenyl-phosphin-rhodium—I-
bromid oder Dicésium-carbonyl-pentachloro-rhodat-III.
Besonders geeignet sind Komplexe, die sowohl Rhodium als
auch Magnesium enthalten, wie z.B. Mg./Rh C1672, das man
durch Umsetzung von Magnesiumchlorid mit Rhodiumchlorid
in Essigsdure bei 100°C erhilt, oder Mg/Rh (CO) ,C1, 7.
das aus Magnesiumchlorid und /Rh (CO) ,C1/, in einem
Gemisch aus Methanol, Chloroform und Chlorwasserstoff
bei 20°C unter Stickstoff entsteht.

Dariber hinaus kommen auch solche Verbindungen des
Rhodiums in Betracht, in denen es ioncgen oder komplex
an einen TrZger gebunden ist. Beispiele hierfiir sind die
mit Rhodiumhalogeniden ausgetauschten Zeolithe und
Ionenaustauscher, ferner komplex an Magnesiumsilikat
gebundenes Riiodium. In diesen Verbindungen k&nnen neben
Magnesium auch andere Metalle vorhanden sein, wie‘z.B.
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Lithium, Beryllium, Calcium, Mangan, Eisen, Kobalt oder
Nickel.

Die eigentliche Herstellung des Katalysators kann nun in
der Weise erfolgen, daB die katalytisch aktiven Salze
oder Komplexverbindungen des ein-— oder zweiwertigen
Rhodiums als solche auf einen Trdger aufgebracht werden,
auf dem sie dann nach Imprdgnierung eines Magnesium-
salzes schon ohne Reduktion wirksam sind. Man kann aber
auch Salze oder Komplexverbindungen des Rhodiums ver-
wenden, in denen es dreiwertig ist und anschlieBend an
die Imprignierung durch geeignete Reduktion (wie weiter
unten beschrieben) die katalytisch wirksamen Rhodium-
salze herstellen, in denen es in einer Wertigkeitsstufe
unter drei (aber nicht als Metall) vorliegt. Diese
gezielte Reduktion kann auch unter den Bedingungen der
Synthesegasumsetzung, d.h. durch Reduktion mit Gemischen

von Wasserstoff und RKohlenmonoxid, e;foigen.

Als Cokatalysatoren oder Aktivatoren werden erfindungs-
gemdB Sal;e oder Komplexverbindungen des Magnesiums
verwendet. Hierfiir eignen sich einfache anorganische

und organische Salze des Magnesiums, wie z.B. das
Chlorid, Bromid, Nitrat, Formiat, Acétat. Ferner kdnnen
das 0Oxid, das Hydroxid, oder die Carbonate des Magnesiums
verwendet werden, wenn man sie durch Behandlung mit
Minerals&duren oder Cerbonsduren in die genannten Salze
tiberfihrt. Als Komplexverbindungen sind z.B. die oben

erwihnten Magnesium-Rhodium-Komplexe besonders geeignet.

Die Magnesiumverbindungen k&énnen zusammen mit der
Rhodiumverbindung auf einen Trdger aufgebracht werden.
Jedoch kann das cokatalytisch wirksame Magnesium auch
vorher auf den Tréger aufgebracht oder auch- in eine
Geristsubstanz eingebaut sein, beispielsweise in eine
Silikat- oder Aluminiumoxid enthaltende Trdgersubstanz,

wie Kieselsdure, Aluminiumoxid oder Aluminiumsilikat.
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Eine weitere vorteilhafte M8glichkeit besteht darin,
Magnesium mittels Ionenaustausch an Kationenaustauscher
zu binden, die auch als Triger fiir das Rhodium geeignet urd unter
den Versuchsbedingungen bestédndig sind, beispielsweisa
die als Molsiebe bekannten natiirlichen oder synthetischen
Aluminiumsilikate. Es fiihrt aber auch die andere Reihen-
folge der Trégerimprignierung, d.h. zunichst die Im-
prégnierung mit Rhodiumverbindﬁngen und dann mit Mag-
nesiumverbindungen zu geeigneten Katalysatoren.

Das Halogenid kann als entsprechende Rhodium- und/oder
als entsprechende Magnesiumverbindung aufgebracht werden;
geeignete Verbindungen sind bereit erwdhnt worden.

Mann kann aber auch halogenfreie Rhodium- bzw,. Magnésium~
verbindungen, z.B. die Acetate oder Nitrate einsetzen
und durch anschlieBende Behandlung mit Halogenwasser-
stoff oder Imprignierung mit einem Metallhalogenid die
Halogenidionen auf den Trdger aufbringen. Man kann auch
mit einer Halogen enthaltenden organischen Verbindung
(wie z.B. 1,1-Di-chlor&than), aus der Haloggn freizusetzen
ist, den fir die selektive Synthesegasumsetzung erforder-
lichen Halogengehalt des Katalysators nach der Imprag-
nierung der Rhodium- und/oder Magnesiumverbindung ein-
stellen.

Als Katalysatortricer k&nnen iibliche Trdgermaterialien
mit unterschiedlichen spezifischen Oberfldchen verwendet
werden. Allerdings werden Trdger mit spezifischen
Oberfléchen von 50 bis 1000 m2/g bevorzugt. Geeignet

sind z.B. Kieselsdure, natiirliche oder synthetische
Siiikate von Elementen der II. bis VIII. Gruppe des
Periodischen Systems (also beispielsweise die Silikate
des Magnesiums, Calciums, Aluminiums, der Seltenen Erde,
des Titans, Zirkons, Mangans), ferner Aluminiumoxid,

Titandioxid, Zirkondioxid, Thoriumdioxid, Zeolithe und
Spinelle.
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Zur Herstellung der Katalysatoren werden die Triger mit
den aktiven XKomponenten, wie zuvor angegeben, gleich-
zeitig oder in aufeinanderfolgenden Stufen getrdnkt
oder imprigniert. Bei Einsatz von Rhodium-III-salzen
ist die nachfolgende Behandlung mit geeigneten Reduktions-
mitteln, wie Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Methanol ein
wesentlicher Teil der Katalysatorherstellung. Diese
Reduktion kann in einer getrennten Apparatur oder im
Reaktor selbst durchgefiihrt werden. Dabei werden solche
Reduktionsbedingungen eingehalten, unter denen Rhodium
in eine niedere (nichtmetallische) Wertigkeitsstufe
iiberfiihrt wird. Im allgemeinen sind hierfiir Temperaturen
unter 300°C, vorzugswelse zwischen 100 und 275°C, geeig-
net. Vielfach ist es zweckmdBig, die Reduktion nicht mit
den unverdiinnten reduzierend wirkenden Gasen,sondern

mit einem zus&tzlichen Anteil an Inertgésen, wie z.B.
Stickstoff, Kohlendioxid oder auch Edelgasen vorzunehmen.

Die Ronzentration an Rhodium, Magnesium und Halogeniden
in den Katalysatoren kann in weiten Grenzen variiert
werden, im allgemeinen liegen die Werte zwischen 0,1

und 20 Gew.-% fiir Rhodium, 2wischen 0,1 und 25 Gew.-%
fiir Magnesium und zwischen 0,01 und 20 Gew.-% fiir die.
Halogenidionen. Bevorzugt sind Katalysatoren mit 1,0 bis
10 Gew.-% Rhodium, 0,1 bis 20 Gew.-% Magnesium und 0,05
bis 15 Gew.-% Halogeniden.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemdBen Verfahrens werden
Gasgemische, die ganz oder zu einem Uberwiegenden Teil
aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff bestehen und daneben
gegebenenfalls noch andere Komponenten wie Stickstoff, -
Argon, Kohlendioxid oder Methan enthalten k&énnen, iber
den Katalysator geleitet. Das molare Verhdltnis von
Kohlenmonoxid zu Wasserstoff kann dabei in weiten Grenzen
variiert werden. Bevorzugt sind Molverhdltnisse zwischen
5:1 und 1:5 und besonders zwischen 3:1 und 1:3. Die

Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen
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175 und 375°C, vorzugsweise zwischen 200 und 350°C, und
die Reaktionsdriicke zwischen 1 und 300 bar, vorzugsweise
zwischen 20 und 209 bar. '

ZweckmdBig ist es, Temperatur und Druck sao aufeinander
abzustimmen, daB eine hohe Selektivitdt zu den sauer-
stoffhaltigen Verbindungen gewdhrleistet ist und die bei
h8heren Temperaturen begﬁnstigte exotherme Bildung von
Methan gering gehalten wird. Man wird deshalb hohe Driicke
und m&glichst niedrige Temperaturen bevorzugen. Der
Umsatz an Kohlenmonoxid sollte dabei im allgemeinen

nicht tber 50 % liegen, da h&here Umsitze leicht zu
vermehrter Nebenproduktbildung fihren k&nnen, wobei neben
Methan, Kohlendioxid und éasfarmigen Kohlenwasserstoffen

auch hdhermolekulare flissige Kohlenwasserstoffe und sauer-
stoffhaltige Produkte auftreten k&nnen.

Flr die Verfahrensdurchfﬁhrung ist die Gasphase bevorzugt.
Hierzu kénnen die herk&mmlichen Festbettreaktoren verwendet
werden, wobei es zur besseren Wérmeabfﬁhrung vorteilhaft
ist, die Katalysatorschichtdicke gering zu halten. Ferner

sind auch Reaktoren mit beweqgtem Katalysatorbett oder
Wirbelbettreaktoren geeignet.

Man kann aber auch eine Umsetzuhg des Synthesegases in
Gegenwart des festen und feinverteilten Katalysators,

suspendiert in inerten Lésungsmitteln und/oder Reaktions-
prbdukten, durchfiihren. ‘

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung
besteht darin, dia= Umsetzung in einer Kreisgasapparatur
in der Gasphase durchzufihren, in der nach Abtrennung
der kondensierbaren Reaktionsprodukte das nicht unge-

setzte Gasgemisch wieder in den Reaktor zurlickgefiihrt
wird.

Diese Verfahrensweise ist besonders wirtschaftlich und
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erm&glicht durch Verdiinnung des Frischgases mit dem im
Kreislauf zurilickgefiihrten wasserstoffdrmeren Restgas
h&here Reaktionstemperaturen und damit hdhere Raumzeit-
ausbeuten bei unver@nderten Selektivit&dten. Als Kreisgas-
apparaturen kommen dabei solche mit innerem oder &duBerem
Gasumlauf in Betracht.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemdBfen Verfahrens hat
sich gezeigt, daB die Katalysatoren zwar eine hohe Anfangs-
aktivitdt und eine ausgezeichnete Selektivitdt der Kohlen-
monoxidumsetzung zu den sauerstoffhaltigen Cz-Verbindungen
aufweisen, daB aber bei l&ngerem Einsatz der Katalysatoren,
d.h. bei Betriebszeiten von mehr als etwa 500 Stunden,
Aktivitdt und Selektivitd&t der Katalysatoren allm&hlich
abfallen k&nnen. Die Katalysatoren haben infolgedessen
teilweise nur eine begrenzte Lebensdauer.

Es wurde nun gefunden, daB man diese betrichtlich ver-
ldngern kann, wenn man wdhrend der Synthesegasumsetzung
der Reaktionszone zusammen mit den gasfdrmigen Reaktions-
komponenten Magnesiumsalze oder =-verbindungen, die unter
den Reaktionsbedingungen verdampfbar sind, kontinuierlich
oder diskontinuierlich zufiihrt.

Diese bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemifen
Verfahrens bietet den Vorteil, da8 die fiir die Umsetzung
verwendeten Katalysatoren in ihrer Aktiviti#t und Selek-
tivitdt auch nach mehr als 1000 Stunden noch nahezu un-
ver&ndert sind.

Magnesiumsalze oder -verbindungen, die unter den Reak-
tionsbedingungen verdampfbar sind und dadurch gemeinsam

mit einer oder mehreren der Reaktionskomponenten gas-

'férmig in die Reaktionszone gebracht werden k&nnen,

sind beispielsweise Magnesiumchlorid, -bromid, -jodid,
-acetylacetonat, -ethylat, -isopropylat, Magnesium-
aluminiummethylat und -isopropylat und die Magnesiumsal:ze
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aliphatischer Monocarbonsiuren mit 1 - 4 Kohlenstoff-
atomen im Molekiil. Vorzugsweise verwendet man Magnesium-
chlorid oder Magnesiumacetat. Es lassen sich aber auch
solche Magnesiumsalze oder_-verbindungen verwenden, die
durch Umsetzung mit Halogenwasserstoff in das Halogenid
oder durch Umsetzung mit aliphatischen Monocarbonsiuren
in die entsprechenden Carboxylate Ubergefiihrt werden

kdnnen, wie z.B.das Oxid, Hydroxid oder die Carbonate
des Magnesiums.

Die flichtigen Magnesiumsalzg oder -verbindungen werden
mit den gasfdrmigen Reaktionskomponenten in die
Reaktionszone gebracht, wobei verschiedene Methoden
angewendet werden k&nnen. So kann man die Magnesiumver-
bindung in gel&ster Form, beispielsweise als Ldsung in
Wasser, Ethanol oder Essigsdure, in den heiBen Gasstrom
vor der Katalysatorschicht einspritzen. Es besteht

weiter die MSglichkeit, die Reaktionsgase vor Eintritt

in die Reaktionszone ganz oder teilweise bei erh&hter
Temperatur mit einer Lésung oder Schme;ze der Magnesium-
verbindung in Berthrung zu bringen oder diese Gase tiiber
eine solche L3sung bzw. Schmelze zu leiten. Eine besonders
bevorzugte Ausfihrungsform besteht darin, die Reaktions-
komponenten teilweise oder insgesamt iiber die in fester
Form vorgelegte fllichtige Magnesiumverbindung bei er-
h8hter Temperatur zu leiten und so die Magnesiumverbindung
ohne Verwendung eines zusdtzlichen Lésungsmittels zu
verdampfen. Hierbei k&nnen die fliichtigen Magnesiumver-
bindungen auch auf einem inerten Trdgermaterial, bei~-
Spielsweise Kieselséure,ﬂAluminiumoxid oder Kohle, auf-
gebracht sein. Die zu verdampfende Magnesiumverbindung
kann sich auBerhalb oder innerhalb des Reaktors befinden.
Vorzugsweise ist sie SO angeordnet, daB die erhitzten
Reaktionskomponenten zuerst durch eine die Magnesiumver-
bindung enthaltende Zone und dann durch die den Katalvsator
enthaltende Zone des Reaktors strémen. Im Prinzip k&nnen

diese beiden Zonen aber auch ineinander libergehen oder
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gegebenenfalls miteinander vermischt sein.

Die fliichtigen Magnesiumverbindungen k&nnen kontinuier-
lich oder diskontinuierlich in die Reaktionszone einge-
5 bracht werden. Bei der bevorzugten kontinuierlichen
Zugabe der Magnesiumverbindung betrdgt sie 0,01 bis 200 ppm,
vorzugsweise 0,1 bis 50 ppm, bezogen auf das Gewicht des
Uber den Katalysator geleiteten Gasstroms. Bei diskontinu-
ierlichem Zusatz der Magnesiumverbindung k&énnen je nach
10 der Dauer des Zusatzes gegebenenfalls auch gr&Bere Mengen
der Magnesiumverbindung dem Gasgemisch beigemischt werden.
Die zugefilhrte Menge 1&8t sich iber die Temperatur und das
Volumen des {iber die Magnesiumverbindung geleiteten Gases
regeln.
15
Der die fliichtige Magnesiumverbindung, Kohlenmonoxid und
Wasserstoff enthaltende Gasstrom wird dann an dem Rhodium,
- Magnesium und Halogenid enthaltenden Katalysator umgesetzt.

20 Bei der besonders bevorzugten Ausfiihrungsform in einer
Kreisgasapparatur, in der nach Abtrennung der kondensier-
baren Reaktionsprodukte das nicht umgesetzte Gasgemisch
nach Zugabe von frischem Synthesegas wieder in den Reaktor
zurlickgefiihrt wird, kann die Magnesiumverbindung entweder

25 dem Kreisgas, dem frischen Synthesegas oder dem Gemisch

der beiden zugegeben werden.

Man kann die Lebensdauer der Katalysatoren aber auch auf eine
andere Art als durch Zufuhr von Magnesiumverbindungen

30 verléd@ngern, ndmlich dadurch, daB8 man widhrend der’Synthese—
gasumsetzung der Reaktionszone zusammen mit den gasfdrmigen
Reaktionskomponenten Halogenwasserstoff oder flilichtige
organische Halogenverbindungen, die keinen Schwefel oder
Stickstoff im Molekiil enthalten und die unter den Reak-

35 tionsbedingungen Halogenwasserstoff abspalten, kontinuier-
lich oder diskontinuierlich zufithrt.
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Diese bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemifen
Verfahrens bietet ebenso wie die Zufuhr von Magnesium-
verbindungen den Vorteil, daB die fiir die Umsetzung

verwendeten Katalysatoren in ihrer Aktivitit und Selek-

tivit&t auch nach nehr als 1000 Stﬁnden noch nahezu unver-
dndert sind.

Als Halogenwasserstoffe k&nnen Chlorwasserstoff, Brom-
wasserstoff oder Jcdwasserstoff bzw. deren Gemische
eingesetzt oder durch Umsetzung von Halogenen mit
Wasserstoff bzw. Synthesegas im Reaktionsraum erzeugt

werden. Der bevorzugte Halogenwasserstoff ist Chlorwasser-
stoff.

Flﬁchfige organische Halogenverbindungen, die keinen
Schwefel oder Stickstoff im Molek{il enthalten und die
unter den Reaktionsbedingungen Halogenwasserstoff ab-
spalten, sind Alkyl-, Aryl- und Aralkylhalogenide mit
einem oder mehreren Halogenatomen im Molekiil, wie bej-
spielsveise Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Ethyl-
jodid, 1,1-Dichlorethan, Allylchlorid, tert.-Butylchlorid
oder Benzylchlorid, ferner gesdttigte oder ungesdttigte
Halogencarbonsauren, -aldehyde,'-alkohole oder -ether

der aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen
Reihe, zum Beispiel Mono-, Di- oder Trichloressigsdure,
Jodessigsdure, Bromaceton, ¥,B-Dichlordiethylether, 3-
Chlor-crotonsiure (cis- oder trans) und p-Chlorbenzoe-
sdure. Weiterhin sind auch Carbonsdurehalogenide geeignet,
wie z.B. Acetylchlorid, -bromid und -jodid oder Mono-,
Di- oder Trichloracetylchlorid, die unter Einwirkung

des bei der Synthesegas-Umsetzung enéstehenden Wassers
sehr leicht Halogenwasserstoff abspalten k&nnen. Die be-
vVorzugte organische Halogenverbindung ist Acetylchlorid.

Es ist nicht erforderlich, daB die Halogenwasserstoff-

Abspaltung aus den fllchtigen organischen Halogenver-
bindungen quantitativ erfolgt, sondern es genigt beresits
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die Abspaltung geringer Mengen Halogenwasserstoff, um

die Lebensdauer der Katalysatoren wesentlich zu verléngern.

Die Halogenwasserstoffé oder die Halogenwasserstoff ab-
spaltenden organischen Verbindungen werden zusammen mit

den gasfdrmigen Reaktionskompoﬁenten in die Reaktionszone

-gebracht, wobei verschiedene Methoden angewendet werden

kdnnen. So kann man die Halogenwasserstoffe oder die
organischen Halogenverbindungen in geldster Form,
beispielsweise als L&sung in Wasser, Ethanol oder Essig-
sdure, in den heiBen Gasstrom einbringen. Es besteht
weiter die Méglicﬁkeit, das gesamte Reaktionsgas —— oder
im Nebenstrom nur einen Teil dieses Gasstromes— Vor
Eintritt in die Reaktionszone iiber die feste oder flissige
organische Halogenverbindung zu lei;en. Durch Wahl der
Gasmenge, des Drucks und der Temperatur kann dabei ent-
sprechend dem Partialdruck der eingesetzten Verbindung
die gewiinschte Menge zugegeben werden. Weiter k&nnen die
organlschen Halogenverblndungen auch in impré&gnierter
Form auf einem inerten Triger wie Kieselsé&ure, Aluminium-
oxid oder Kohle aufgebracht sein, {iper den dann die
Reaktionskomponenten, d.h. CO und Hy, geleitet werden.

Die Halogenwasserstoffe bzw. die fliichtigen organischen
Halogenverbindungen kdnnen kontinuierlich oder diskonti-
nuierlich in die Reaktionszone eingebracht werden. Bei
der bevorzugten kontinuierlichen Zugabe betrigt ihre
Konzentration im allgemeinen 0,01 bis 500 ppm, vorzugs-
weise 0,1 bis 100 ppm, bezogen auf das Gewicht des iber
den Katalysator geleiteten Gasstroms. Bei diskontinuier-
lichem Zusatz k&nnen je nach der Dauer des Zusatzes
gegebenenfalls auch gr&Bere Mengen dem Gasgemisch beige-
mischt werden. Die zugesetzten Mengen sind dabei umge-
kehrt proportional zur Dauer des Zusatzes.

Der den Halogenwasserstoff bzw. die flichtige orga-
nische Halogenverbindung, Kohlenmonoxid und Wasserstoff
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enthaltende Gasstrom wird dann an den Rhodium, Magnesium

und Halogenid enthaltenden Katalysato. umgesetzt.

Bei der besonders bevorzugten Ausfﬁhrungsfprm in einer
Kreisgasapparatur, in der nach Abtrennung der kondensier-
baren Reaktionsprodukte das nicht umgesetzte Gasgemisch
nach Zugabe von frischem Synthesegas wieder in den
Reaktor zuriickgefiihrt wird, kann der Halogenwasserstoff
bzw. die organische Halogenverbindung entweder dem Kreis-
gas, dem frischen Synthesegas oder dem Gemisch der beiden
zugegeben werden.

Die beiden beschriebenen MaB8nahmen zur Verldngerung der
Lebensdauer der Katalysatoren - Zufuhr von Magnesium-
verbindungen oder von Halogenwasserstoff bzw. organischer

Halogenverbindung - k&nnen auch gemeinsam angewandt -
werden.

Beispiele

Beispiele 1-12 und Vergleichsbeiépiele 1 und 2:

A) Allgemeine Versuchsbeschreibung

Die Apparatur besteht aus einem beheizten Reaktionsrohr
von 1 m Ld&nge und 16 mm innerem Durchmesser aus
korrosionsbestindigem Stahl mit einer koaxial ange-
brachten Thermometerhiilse von 6 mm duBesrem Durch-
messer, einem nachgeschalteten RKondensator, einer
Vorlage fiir das Kondensat und einem Kompressor fiir

die Rlickfiihrung eines Teils der nichtkondensierten Gase
zum Reaktor (Kreisgas). Es werden jeweils 100 ml

der unten beschriebenen Katalysatoren eingefdllt.

Nach Splilen der Apparatur mit Stickstoff wird zunichst
mit einem Synthesegas der Zusammensetzung 4% Vol.-%

CO, 49 Vol.-%.Hz, 1 Vol.-3% CO2, 1 Vol.-% N, (und

geringe Mengen anderer Komponenten) ein Druck von
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100 bar eingestellt und der Reaktor auf 275°C aufgeheizt.
Wihrend des Aufheizens und im weiteren Versuchsverlauf
werden stiindlich 450 N1 Synthesegas der obigen Zusammen-
setzung lber die Saugseite des Kompressors dem Kreisgas
zugefiihrt und zusammen mit diesem {iber den Katalysator'
geleitet. Das den Reaktor verlassende Gasgemisch wird

in dem solegekiihlten Kondensator auf etwa + 5°C abgekiihlt
und die kondensierten Anteile in der Vorlage aufgefangen.
Das nicht kondensierte Restgas wird nach Vermischen mit
frischem Synthesegas iber den Kompressor wieder dem
Reaktor zugefiihrt. Zur Aufrechterhaltung.des Drucks und
zur Ausschleusung von Nebenprodukten wird ein Teil des
Restgases iiber ein Druckhalteventil als Abgas abgeleitet.
Nach dieser Methode werden die nachstehend beschriebenen
Katalysatoren éeprﬁft. In der Tabelle sind die Laufzeit
der Versuche, die Raumzeitausbeuten an sauerstoffhaltigen
CZ—Produkten pro Liter Katalysator und Stunde bei Ver-
suchsbeginn und -ende, die prozentuale Verteilung von
Essigsdure, Acetaldehyd und Ethanol, bezogen auf den
CZ-Anteil des Kondensats, sowie die Selektivitdten zu
diesen Verbindungen (in Mol.-% CO, bezogen auf umgesetztes
CO) zusammengestellt. Geringe Mengen an entstandenem Ethyl-
acetat bzw. Acetaldehyddiethylacetal werden in Essigsdure,
Ethanol bzw. Acetaldehyd umgerechnet.

Katalysatorherstellung

Beispiel 1

40 g einer Kieselsdure mit 270 mz/g BET-Oberflédche,
1,22 ml/g Porenvolumen, 0,4 kg/l Schiittgewicht, einem
pH von 7,4 (gemessen an einem Granulat von 2 - 3 mm
Durchmesser), sowie einem Gehalt von 99,35 Gew.-% SiO2
und 0,2 Gew.-% Na werden mit einer Ldsung von 7,5 ¢
Magnesiumchlorid (56 %ig) in 45 ml Wasser getré&nkt,
2 Stunden bei 70°C und 2 Stunden bei 150°C getrocknet.

Anschliefilend wird 30 Minuten bei 900°C gesintert. Nach
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dem Erkalten wird mit einer L&sung von 5,7 g
RhCl3.x Hzo (37,8 Gew.-% Rh) in 45 ml Wasser getrédnkt
und in gleicher Weise wie oben getrocknet. Der Kata-
lysator wird in einem Strdmungsrohr aus Glas durch
3-stlindiges Uberleiten von 30 Nl/h Wasserstoff bei
225 - 275°C unter Normaldruck reduziert. Er enthdlt

nach der Reduktion 4,6 Gew.-$% Rh, 2,3 Gew.-% Mg und
4,9 Gew.-% Cl.

Die Raumzeitausbeute betrdgt zu Versuchsbeginn 470 g
sauerstoffhaltige Cz-Verbindungen pro Liter Katalysator
und Stunde. Davon entfallen 60 Gew.-% auf Essigsédure,
32,8 Gew.-% auf Acetaldehyd und 7,2 Gew.-% auf Ethanol.

Nach einer Versuchszeit von 620 Stunden betrigt der
Cl-Gehalt noch 3,8 Gew.-%.

Vergleichsbeispiel 1 (mit Mg~ und Halogen-freiem

Katalysator)

Es werden 6,1 g Rh(NO3)3 v 2 HZO (31,8 Gew.~% Rh) in
45 ml Wasser geldst und auf 40 g des in Beispiel 1
genannten Kieselsduretrigars aufgezogen. Nach einer
Ruhezeit von 2 Stunden wird der Katalysator bei 80°C
und 260 mbar unter Yberleiten von 1 Nl/h Stickstoff
getrocknet. Der Katalysator wird, wie in Beispiel 1
angegeben, reduziert und enthilt 4,6 Gew.-% Rh.

Vergleichsbeispiel 2 (mit Halogen-freiem Katalysator)

10,6 g Mg(NO3)2 - 6 HZO werden in 43 ml Wasser geldst,
auf 40 g des in Beispiel 1 genannten Kieselsdure-
trdgers aufgezogen, bei 120°C getrocknet und an-
schlieBend 30 Minuten bei 800°C gesintert. Nach dem
Erkalten wird mit einer L&sung von 6,3 g Rh(NO3)3

2 HZO (31,8 Gew.-% Rh) in 45 ml Wasser imprédgniert,

bei 80°C im Vakuum von 260 mbar unter 1 N1/h Stickstoff
getrocknet und wie in Beispiel 1 reduziert. Der Kataly-

sator enth&lt nach der Reduktion 4,6 Gew.~-% Rh und
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2,3 Gew.-% Mg.

Beispiel 2

Als Tridger verwendet man ein natlirliches, handelsiib-
liches Magnesiumsilikat der folgenden Zusammensetzung:
56-60 Gew.-% SiOz, 1,2-3,5 Gew.-% A1203, 0,5-1,3
Gew.-% Fe203, 22,0-26,3 Gew.-% MgO, 5,5-8,0 Gew.-%
Summe CO,, Alkalioxide, CaO und Tioz. Der Glihverlust
betrdgt 10 Gew.-%, das spez. Gewicht 2,45-2,5 g/ml

und die Korngr&Be 2-3 mm.

54 g (etwa 0,1 1) des oben beschriebenen Tragers
werden mit einer L&ésung von 7,0 g Rhf:l3 L4 HZO
(37,8 Gew.-% Rh) in 45 ml Wasser getr&@nkt und bei
150°C getrocknet. Man reduziert den Katalysator wie
in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit 60 Nl1/h eines
Gemisches von Stickstoff und Wasserstoff im Vol.-
Verhdltnis 1:1, anstelle von 30 Nl1l/h Wasserstoff.
Der reduzierte Katalysator enthdlt 4,6 Gew.-% Rh,
13,5 Gew.-% Mg und 2,3 Gew.—-% Cl. Nach 450 Stunden

Versuchszeit betridgt der Cl-Gehalt noch 2,1 Gew.-%.

Beispiel 3 (Reduktion im Reaktor)

54 g (etwa 0,1 1) des in Beispiel 2 beschriebenen
Trdgers werden mit einer Ldsung von 7,0 g RhCl3 .

x H,0 (37,8 Gew.-% Rh) in 45.ml Wasser getrd@nkt und
bei 150°C getrocknet. 100 ml dieses Katalysators
werden unreduziert in den Reaktor gegeben, unter

einem Stickstoffstrom von 30 N1/h drucklos bis auf
225°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur durch tUber-
leiten von 60 N1/h eines Gemisches von Kohlenmonoxid
und Wasserstoff im Volumenverh#ltnis 1:1 reduziert.

In Abweichun. von der allgemeinen Versuchsbeschreibung
wird mit dem Synthesegas bei 225°C ein Druck von 100
bar eingestellt und dann der Katalysator auf die

Reaktionstemperatur von 275°C aufgeheizt. Der Katalysator
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enthdlt nach der Reduktion 4,6 Gew.-% Rh, 13,5 Gew.-% Mg
und 2,25 Gew.-% Cl. Der Cl-Gehalt betrdgt nach 420
Stunden Versuchsdauer noch 2,0 Gew.-%.

Beispiel 4

Es wird der in Beispiel 2 beschriebene natiirliche
Magnesiumsilikattriger gewaschen und getrocknet. Er
hat danach folgende Zusammensetzung: 65,5 Gew.-% SiO
3,6 Gew.-% A1203, 0,5 Gew.-% Fe 0., und 14,0 Gew.-%

273
MgO. Das Schiittgewicht betridgt 537 g/l, das Porenvolumen

0,99 ml/g.

2’

54 g dieses Tridgers werden mit einer Lésung von 7,0 g
RhCl3 ° X HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 49 ml Wasser getrédnkt
und bei 150°C getrocknet. Der Katalysator wird nach der
in Beispiel 1 beschriebenen Methode reduziert. Er
enthdlt 4,6 Gew.-% Rh, 7,8 Gew.-% Mg und 2,9 Gew.-% Cl.

Beispiel 5

54 g des nach Beispiel 4 hergestellten Magnesiumsilikat-
Irdgers werden mit einer L&sung von 14,4 g Rh Br3 .

2 H20 (27,2 Gew.-% Rh) in 49 ml Wasser getrdnkt und ge-
trocknet.Die Reduktionsmethode ist die gleiche wie in
Beispiel 1. Der reduzierte Katalysator enth#dlt 6,0
Gew.-% Rh, 7,3 Gew.-% Mg und 7,3 Gew.-% Br. Im Laufe

der 310-stiindigen Versuchszeit nimmt der Br-Gehalt

nur auf 6,6 Gew.-% ab.

Beispiel 6

Es werden 10 g RhCl3 * X HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 20 ml
Wasser gel8st, mit einer Lésung von 18,2 g Kaliumicdid
in 20 ml Wasser kalt vermischt und sofort nach dem
Vermischen auf 54 g Magnesiumsilikat-Tr3ger der in
Beispiel 4 angegebenen Zusammensetzung aufgezogen.

Der imprédgnierte Katalysator wird 48 Stunden bei Raum-
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temperatur gelagert und anschlieB8end bei 80°C im
Vakuum unter Stickstoff getrocknet. Er enthilt nach dem
Trocknen 4,6 Gew.-% Rh, 5,5 Gew.-% Mg, 5,2 Gew.-% K,
16,9 Gew.-% J und 4,7 Gew.-% Cl. ‘

Die Reduktion wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, durch
3-stiindiges tiberleiten von 30 N1/h Wasserstoff bei

225 - 275°C unter Normaldruck durchgefihrt. Nach der
Reduktion enthdlt der Katalysator 4,7 Gew.-% Cl und

5,6 Gew.-% J.

Beispiel 7

40 g des in Beispiel 1 beschriebenen Trédgers werden
mit einer L&sung von 4,4 g /Rh (CO),Cl/, (Rh-Gehalt
52,94 Gew.-%) und 6,8 g wasserfreiem Magnesiumacetat
in 43 ml Methanol getr&nkt und bei 80°C getrocknet.
Der Katalysator, der 4,6 Gew.-% Rh, 2,3 Gew.-% Mg
und 1,9 Gew.-% Cl enthdlt, wird ohne reduktive
Vorbehandlung in den Reaktor gegeben.

Beispiel 8

40 g des in Beispiel 1 beschriebenen Trigers werden
mit einer L&sung von 9,1 g Mg, /Rh C15—7é * 7 H,0
(24,8 Gew.-% Rh, 8,8 Gew.—-% Mg) in 45 ml Methanol
getrinkt, bei-80°C getrocknet und, wie in Beispiel 1
beschrieben, reduziert. Nach der Reduktion enthdlt
der Katalysator 4,6 Gew.-% Rh, 1,6 Gew.-% Mg und

4,0 Gew.-% Cl.

Beispiel 9 (Katalysatorherstellung mit Gefriertrocknung)

Es werden 4,9 g Mg [ﬁhl (CO)2C12_72 (42,5 Gew.-% Rh)
unter Stickstoff bei 0°C in 46 ml Methanol geldst und
auf 40 g eines gekiihlten Kieselsduretrigers
(Zusammensetzung wie in Beispiel 1) aufgezogen, auf
-10°C abgekinlt und bei 13 mbar bis zum konstanten
Gewicht getrocknet. Der fertige Katalysator enthdlt
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4,6 Gew.~-% Rh, 0,55 Gew.-% Mg und 3,2 Gew.-% Cl. 100 ml
des Katalysators werden ohne weitere reduktive Behand-
lung in den Reaktor gefillt.

Beispiel 10

2
haltigen, gesinterten Trdger aber nach dem Erkalten

. mit einer Ldsung von 2,4 g Rh Cl3 + X HZO (37,8 Gew.-%

Rh) in 45 ml Wasser. Nach dem Trocknen wird der
Katalysator in der in Beispiel 1 beschriebenen Weise
reduziert. Er enthdlt nach der Reduktion 2,0 Gew.~%
Rh, 2,3 Gew.-% Mg und 3,8 Gew.-% C1.

Beispiel 11

Man verfihrt wie in Beispiel 1, verwendet'aber fir die
Imprédgnierung mit RhCl3 eine L&sung von 10,2 g

RhCl3 *x HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 45 ml Wasser. Die
weitere Verarbeitung ist die gleiche wie in Beispiel 1.
Der reduzierte Katalysator enthilt 8,0 Gew.-% Rh,

2,25 Gew.-% Mg und 5,4 Gew.-3% C1.

Beispiel 12

40 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kieselsduretrigers
werden mit einer Losung von 7,5 g MgCl2 (56 %ig)

und 5,0 g RhCl3 M Hzo (37,8 Gew.-% Rh) in 45 ml
Wasser getrdnkt und 2 Stunden bei 70°C und 2 Stunden
bei 150°C getrocknet. Der Katalysator wird nach der

in Beispiel 1 beschriebenen Methode reduziert. Er
enthdlt rach der Reduktion 4,0 Gew.-% Rh, 2,3 Gew.-%

Mg und 4,3 Gew.-% Cl.

Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle
dargestellt.



mw g‘zl z'8L Z'vi | L'se|L’0s SLE oL 08z | Cots €'e 0'v zL

e 098 8’6l | s‘0E|L €S 06¥ ZES ose | fors | €'z | o's L

Mw 0’'€El G'8L z'6 | L’'8z|L’'C9 413 0LE ose | Cots £'e 0’2 ol

© v'e G’ y8 €6l | z'Lz|e‘es LY 56V ozz | %ots | ss'o | 9'® 6

66 098 9’9y | L'9C |L’9S GEY 08V osz | ‘ots 9L 9’y 8

501 0'€8 L'g | z'sz|L 99 sy Y ose | Cots | €'z | 9'v L

6°01 5’8 g'6z | L'LL|L'ES L8E zew cirz | FotsBu| L‘L 9'y 9

L'zt z'LL p'ec | L'0T |8 6E 98¥ Tes oLE Corsbul €L 0‘9 S

6'S c'06 g’Ls | szl |9’6C 29V GGV ogs | fotsbu| 8‘L 9’y 1

6’6 0‘z8 glts lofLr|o’se gLy 9EV ozv | Forsbw| sleL| 9'v €

6L 0‘8L L'go | L zL |26l 8EE SLY osy | Forsbn| s‘eL| 9'F C
N 0'€EE€ 019 L’'9L 1 €'0z]6'C9 €8l GLT goz | ‘ots £€'C 9V Z -dsq
. *1basA
0’0¢€ 0’8V L'op | G'LL (E‘TY €€ Zs ogtL | Cots - o'y | T °dsd
*T3I9A

1L 0's8 2L |8’ze 0’09 SpY LY 0zo | %ots | €'z | o'V !

"o -qran-0 BOdd | HOY | HOMW opua uur By
—syonsaap | ~SUPNSIOA | (apumag [g-"m9]|[$-"MOD]
nz g~ MO y.T/b urt - qIop-0D ut Jebeal | BW W
az3esabun 00 % TOW z uT UebunputqIsSA uebTaTRYFIOISIONES Isnep punziyes
IRITATPTES -¢o a9p Hunzisuaunesnz ue ojnaqsnel oz 1 ~SUONSIDA —usuesnzao03esATeley 19tdstad

Touryld
T1L1‘0 :maﬁao>uoummmamumx~«# =

= HO23d ‘pAyspTelsd¥ = HOV Iganpsbrssd = HOOY

e v gy

400 U/IN 0Gy SeBZaEsUTE ‘DoGLT ‘IBA 001

su2hunbuTpagsuUOTINEN

aTToqeL



10

15

20

25

30

35

- 23 - 0004653

Beispiel 13

100 g einer Kiesels¥ure mit 270 mz/g BET-Oberflé&che,
1,27 ml/g Porenvolumen, 0,4 kg/l Schiittgewicht, einem
PH von 7,4 (als Granulat von 2-3 mm Durchmesser) sowie
einem Gehalt von 99,35 Gew.-% S10, und 0,2 Gew.-#

Na werden mit einer L&sung von 18,75 g Magnesiumchlorid
(56 %ig) in 112 ml Wasser getrinkt und dann 2 Stunden
bei 70°C und 2 Stunden bei 150°C getrocknet. AnschlieBend
wird 30 Minuten bei 900°C gesintert. Nach dem ﬁrkalten
wird die Kieselséure mit einer-Lésung von 14,25 g

RhCl3 * X H20 (37,8 Gew.-% Rh) in 112 ml Wasser getrinkt
und in gleicher Weise wie oben getrocknet. Der Kataly-~
sator wird in einem Strémungsrohr aus Glas durch 3-
stlindiges Uberleiten von 75 N1/h Wasserstoff bei 225
bis 275°C unter Normaldruck reduziert. Er enthilt nach

der Reduktion 4,6 Gew.-% Rh, 2,3 Gew.-% Mg und 4,9
Gew.-% Cl.

100 ml des Katalysators werden in ein als Reaktor
dienendes senkrecht stehendes Strdmungsrohr aus korro-
sionsbestindigem Stahl von 16 mm innerem Durchmesser

und 1 m Linge gegeben, das mit HuBerer Salzbadhelzung,
Temperaturmessvorrichtung, nachgeschaltetem Kiihler,
Vorlage fiir das Kondensat und Entspannungsvorrichtung
versehen ist. Nach Spiilen mit Stickstoff werden bei

120 bar und 280°C stiindlich 235 N1 eines Gasgemisches,
das 49 Vol.% Kohlenmonoxid, 49 Vol.% Wasserstoff, 1

Vol.% CO2 und geringe Mengen Stickstoff enthdlt, iiber
den Katalysator geleitet. In das heife Gasgemisch werden
in einem vor dem Reaktor angebrachten,ebenfalls auf
280°C beheizten Vorheizer stiindlich 10 ml einer

wdBrigen 0.07 gewichtsprozentigen Magnesiumacetat-
L8sung eingespritzt. Die Reaktionsgase werden nach Ver-
lassen des Reaktors auf etwa +5°C abgekilhlt und die nicht
kondensierbaren Anteile entspannt. Es fallen als Kondensat
stiindlich etwa 27 g Essigsidure, 13 g Acetaldehyd und

4 g Ethanol in Form einer wdBrigen Ldsung an, ent-
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sprechend einer Raumzeitausbeute von 440 g an diesen
sauerstoffhaltigen CZ-Produkten pro Liter Katalysator
und Stunde. Geringe Mengen (etwa 2 Gew.-%, bezogen auf
die genannten CZ-Produkte) an entstandenem Ethylacetat
bzw. Acetaldehyddiethylacetal wurden in Essigsdure,
Ethanol bzw. Acetaldehyd umgerechnet und sind in den
angegebenen Werten enthalten. Dies gilt auch fiir die
folgenden Beispiele. B

Der CO-Umsatz betrdgt 39.5 Vol.%, die Selektivitdt zu
den sauerstoffhaltigen Cz-Produkten 82 %, bezogen
auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Nach 1400 Stunden sin
die Raumzeitausbeute, der CO-Umsatz und die Selektivitat

noch unverédndert.

Vergleichsbeispiel 3:

Man verfdhrt wie in Beispiel 13, gibt jedoch anstelle
der widBrigen Magnesiumacetatldsung stiindlich 10 ml
destilliertes Wasser in den Vorheizer. Die Raumzeit-
ausbeute betridgt nach 200 Stunden gleichfalls 440 g
sauerstoffhaltige C2—Produkte, nach 550 Stunden noch
425 g, nach 1000 Stunden nur noch 320 g, jeweils pro
Liter Katalysator und Stunde. Die prozentuale Zusammen-
setzung der Cz—Produkte ist die gleiche wie in Beispiel 13.
Der CO-Umsatz geht in dieser Zeit von 39.5 % auf 34.6 %
und die Selektivitdt zu den sauerstoffhaltigen C2-
Produkten von 82 % auf 68 % zurick.

Beispiel 14

In den Reaktor der in Beispiel 13 beschriebenen.Apparatur
werden 100 ml des dort genannten Katalysators gefiillt.
Die Versuchsausfiihrung ist die gleiche wie in Beispiel 13,
es entfdllt jedoch das Einspritzen der Magnesiumacetat-
18sung in den Vorheizer. Stattdessen werden in den
Vorheizer 100 ml Kiesels&ure gegeben, die mit einer
L&sung von 20 g Magnesiumchlorid (56 %ig) in 35 g

Wasser getrinkt und anschlieBend getrocknet wurden. Die
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Reaktionskomponenten Kohlenmonoxid und Wasserstoff
werden nun in derselben dusammensetzung wie in Beispiel 13
Uber den Vorheizer in den Reaktor geleitet. Unter den in
Beispiel 13 genannten Reaktionsbedingungen werden
stiindlich 30,5 g Essigsdure, 10,5 g Acetaldehyd und
3,8 g Ethanol als wdBriges Kondensat erhalten. Der CO-
Umsatz betrégt 38,7 %, die Selektivitit zu den sauer-
stoffhaltigen C,-Produkten 83,4 s bezogen auf umgesetztes
Kohlenmonoxid. Die Raumzeitausbeute, der CO-Umsatz und

die Selektivit#t sind auch nach mehr als 1200 Stunden
noch unverindert. . '

Beispiel 15

Als Triger verwendet man ein natiirlich vorkommendes,

handelsiibliches Magnesiumsilikat, das nach dem Waschen
und Trocknen folgende Zusammensetzung hat: 65,5 Gew.-%
Sioz, 3,6 Gew.-% A1203, 0,5 Gew.~-% Fe203 und 14,0 Gew.-$%
MgO. Das Schiittgewicht betrégt 537 g/1 und das Poren-

volumen 0,99 ml/gqg.

108 g dieses Trigers (200 ml) werden mit einer L8sung

von 12,6 g RhCl3 * X HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 98 m1l

Wasser getrénkt und bei 150°C getrocknet. Der Katalysator
wird in einem Strémungsrohr aus Glas durch 3-stilindiges
Uberleiten von 75 Nl/h Stickstoff bei 225 bis 275°¢C

unter Normaldruck reduziert. Er enth&dlt nach der
Reduktion 4,2 Gew.-% Rh, 7,9 Gew.-% Mg und 3,8Gew.-% Cl.

100 ml des reduzierten Katalysators werden in den in
Beispiel 14 beschriebenen Reaktor gegeben, der zusdtzlich

" mit einem Kompressor fiir die Kreisgasfilhrung eines Teils

des Restgasgemisches versehen ist. Der Vorheizer wird
mit 100 ml eines Kieselséuretrégers geflillt, der vorher
mit einer L&sung von 15 g Magnesjiumacetat in 40 g Wasser
getrdnkt und anschlieBend getrocknet wurde.

Nach spiilen mit Stickstoff wird zunichst mit einem
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Synthesegas (49 Vol.% CO, 49 vol.% Hz, 1 Vol.% coz,

Spuren N ) ein Druck von 120 bar elngestellt und der
Katalysator auf 280°C aufgeheizt. Wihrend des Auf-

heizens und im weiteren Versuchsverlauf werden stiindlich
300 N1 des Synthesegases Uber die Saugseite des Xom-
pressors dem Kreisgas zugefiihrt und zusammen mit dem
Kreisgas erst durch den auf 280°C beheizten Vorheizer

und anschlieBend durch den Reaktor geleitet. Das den
Reaktor verlassende Gasgemisch wird in einem solegekiihlten
Kondensator auf ca. + 5°C abgekiihlt, und die kondensierten
Anteile werden in der Vorlage aufgefangen. Das nicht
kondensierte Restgas wird nach Mischung mit Frischgas

iiber den Kompressor wieder dem Vorheizer und dem Reaktor
zugefiihrt. Zur Konstanthaltung des Drucks und zur
Ausschleusung von Nebenprodukten wird ein Teil des
Restgases iber ein Druckhalteventil als Abgas abgeleitet.

Es fallen stiindlich 49 g sauerstoffhaltige Cz-Verbindungen
(15 g Essigsdure, 6 g Acetaldehyd und 28 g Ethanol) in
Form einer widBrigen L&sung an, entsprechend einer Raum-
zeitausbeute von 490 g/lh. Der CO-Umsatz betrdgt durch-
schnittlich 35 % vom Einsatz und die Selektivitdt zu

den sauerstoffhaltigen CZ—Produkten 86.6 %, bezogen auf
umgesetztes Kohlenmonoxid. Raumzeitausbeute, CO-Umsatz

und Selektivitdt sind nach 1200 Stunden noch unveréndert.

Vefgleichsbeispiel 4:

Man verfihrt wie im Beispiel 15, £fiillt aber den Vorheizer
nmit reiner, nicht getrinkter Kieselsdure. Unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen wie im Beispiel 15 und
unter Verwendung von 100 ml Katalysator der dort ge-
nannten Zusammensetzung leigt die Raumzeitausbeute in

den ersten 38C Stunden bei 475 g sauerstoffhaltigen
Cz-Produkten pro Liter Katalysator und Stunde, nach ins-
gesamt 720 Stunden bei 435 g/1lh und nach 1200 Stunden -
noch bei 360 g/lh,bei gleicher prozentualer Zusammen-

setzung des Produktgemisches wie im Beispiel 15. Der = -~
/
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CO-Umsatz f&llt in der genannten Zeit von 35 % auf
28.6 % und die Selektivitidt zu den sauerstoffhaltigen
C2-Produkten von 36 % auf 77,9 %, bezogen auf umge-
setztes Kohlenmonoxid.

Beispiel 16

100 g einer KieselsHiure mit 270 m /g BET-Oberfliche,
1,27 ml/g Porenvolumen, 0,4 kg/1 Schiittgewicht, einem
PH von 7,4 (als Granulat von 2-3 mm Durchmesser), sowie
einem Gehalt von 99,35 Gew.-% SiO2 und 0,2 Gew.-% Na
werden mit einer Lésung von 14,7 g Magnesiumchlorid

(56 %ig) in 112 ml Wasser getrdnkt und dann 2 Stunden
bei 70°C sowie 2 Stunden bei 150°C getrocknet. An-
schlieBend wird 30 Minuten bei 800°C gesintert. Nach
dem Erkalten wird die Kieselsdure mit einer Ldsung von
14,0 g RhCl3 I 4 HZO (38,0 Gew.-% Rh) in 112 ml Wasser
getrdnkt und in gleicher Weise wie oben getrocknet.

Der Katalysator wird in einem Strémungsrohr aus Glas
durch 3-stiindiges Uberleiten von 75 N1/h Wasserstoff
bei 225 bis 275°C unter Normaldruck reduziert. Er enthilt
nach der Reduktion 4,5 Gew.-$% Rh, 1,8 Gew.-% Mg und

4,7 Gew.-% Cl.

100 ml ces Katalysators werden in ein als Reaktor
dienendes senkrecht stehendes Strémungsrohr aus korro-
sionsbestdndigem Stahl von 16 mm innerem Durchmesser
und 1 m Linge gegeben, das mit duBerer Salzbadheizung,
Temperaturmessvorrlchtung, nachgeschaltetem Kiihler,"

Vorlage fiir das Kondensat und Entspannungsvorrlchtung
versehen ist.

Nach Spiilen mit Stickstoff werden bei 100 bar und 290°C
stlindlich 320 N1 eines Gasgemisches, das 49 vol.s
Kohlenmonoxid, 49 Vol.$ Wasserstoff, 1 Vol.$g CO und
geringe Mengen Stickstoff enth&dlt, Uber den Katalysato*
geleitet. In das heiSBe Gasgemisch werden in einem vor
dem Reaktor angebrachten,ebenfalls auf 290°C beheizten

-
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Vorheizer stindlich 10 ml einer wédBrigen 0,1 gewichts-

prozentigen Salzs&dure eingespritzt.

Die Reaktionsgase werden nach Verlassen des Reaktors
auf etwa + 5°C abgekiihlt und die nicht -kondensierten
Anteile entspannt. Es fallen als Kondensat stiindlich
etwa 34 g Essigsdure, 8 g Acetaldehyd und 4,5 g Ethanol
in Form einer wdBrigen L&sung an, entsprechend einer
Raumzeitausbeute von 465 g an diesen sauerstoffhaltigen
C2-Produkten pro Liter Katalysaﬁor und Stunde. Geringe
Mengen (etwa 2 Gew.-%, bezogen auf die genannten Cz~_
Produkte) an entstandenem Ethylacetat bzw. Acetal-
dehyddiethylacetal wurden in Essigsdure, Ethanol bzw.
Acetaldehyd umgerechnet und sind in den angegebenen
Werten enthalten. Dies gilt auch fir die folgenden
Beispiele.

Der CO-Umsatz betrigt 30 Mol.%, die Selektivitédt zu den
sauerstoffhaltigen C2—Produk£en 80,6 %, bézogen auf
umgesetztes Kohlenmonoxid. Nach 1450 Stunden betridgt die
Raumzeitausbeute noch 450 g pro Liter Katalysator und
Stunde. Die Selektivit3t ist unverdndert.

Vergleichsbeispiel 5:

Man verfihrt wie in Beispiel 16, gibt jedoch anstelle der
verdiinnten Salzs#dure stiindlich 10 ml destilliertes
Wasser in den Vorheizer. Die Raumzeitausbeute betrdgt
nach 200 Stunden gleichfalls 465 g sauerstoffhaltige
Cz-Produkte, nach 750 Stunden noch 410 g und nach 1200
Stunden nur noch 370 g, jeweils pro Liter Katalysator
und Stunde. Die prozentuale Zusammensetzung der Cz—
Produkte ist die gleiche wie in Beispiel 16. Der CO-
Unsatz geht in dieser Zeit von 30 3% auf 27,5% und die
Selektivitit zui den sauerstoffhaltigen C2-Produkten von
80,6 auf 69,6 % zurick.
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Beispiel 17:

Als Trdger verwendet man ein natiirlich vorkommendes,
handelsiibliches Magnesiumsilikat, das nach dem Waschen
und Trocknen folgende Zusammensetzung hat: 65.5 Gew.~-%
5102, 3,6 Gew.-% AlZO, C,5 Gew.-% Fezo3 und 14.0 Gew.-~-%
MgO. Das Schiittgewicht betrégt 537 g/1 und das Poren-
volumen 0,99 ml/g.

108 g dieses Trigers (200 ml) werden mit einer Losung
von 12,6 g Rhcl3 - x HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 98 ml wWasser
getrdnkt und bei 150°C getrocknet. Der Katalysator wirg
in einem Strdmungsrohr aus Glas durch 3-stiindiges HYber-
leiten von 75 Nl/h Stickstoff bei 225 bis 275°C unter
Normaldruck reduziert. Er enthdlt nach der Reduktion

4,1 Gew.-% Rh, 7,5 Gew.-% Mg und 3,6 Gew.-% Cl.

100 ml des reduzierten Katalysators werden in den in
Beispiel 16 beschriebenen Reaktor gegeben, der zusdtzlich

mit einem Kompressor fiir die Kreisgasfiihrung eines Teils
des Restgasgemisches versehen ist.

Nacn Spiilen mit Stickstoff wird zundchst mit einem
Synthesegas (49 Vol.s CO, 49 Vol.s H_, 1 Vol.s COZ'
Spuren NZ) ein Druck von 100 bar eingestellt und der
Katalysator auf 290°c aufgeheizt. Wihrend des Aufheizens
und im weiteren Versuchsverlauf werden stiindlich 350 N1
des Synthesegases iiber die Saugseite des Kompressors

dem Kreisgas zugeflhrt und zusammen mit dem Kreisgas
erst durch den auf 290°cC beheizten Vorheizer und an-
schlieBend durch den Reaktor geleitet. In den Vorheizer
werden stlindlich 18 ml einer 0,3 gewichtsprozentigen
Ldsung von Methylenchlorid in Methancl gegeben. Das den
Reaktor verlassende Gaégemisch wird in einem solegekiihlten
Kondensator auf ca. + 5°C abgekihlt, und die konden-
sierten Anteile werden in der Vorlage aurgefangen. Das
nicht kondensierte Restgas wird nach Mischung mit Frisch-
gas iber den Kompressor wieder dem Vorheizer und dem
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Es fallen stlindlich 48 g sauerstoffhaltige CZ—Verbindungen

Form einer wdBrigen LS8sung an, entsprechend einer
Raumzeitausbeute von 480 g/l1-h. Der CO-Umsatz betrigt
durchschnittlich'32 % vom Einsatgz und die Selektivitgt
zZu den sauerstoffhaltigen Cz-Produkten 79,6 g, bezogen
auf umgesetztes Kohlenmonox1d. Raumzeitausbeute, Co-
Umsatz ung Selektivitst sind nach 1750 Stunden noch
unveréndert,

Vergleichsbeispiel 6:

misches wie im Beispiel 17, Der CO-Umsatz fdllt in der
genannten Zeit von 31 g auf 29,5 g yng die Selektivitst

. 2u den sauerstoffhaltigen C2-Produkten von 80,5 % aur

76,5 g, bezbgen auf umgesetztesg Rohlenmonoxig,

Beispiel 18:

Man Verfihrt wie in Beispie] 17, gibt aber in den Vorheizer
anstelle der methanolischen Methylenchlcrid—L&sung stlindlic
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800 Stunden ab. Im weiteren Versuchsverlauf werden dann
in den Vorheizer 25 ml einer 0,2 gewichtsprozentigen
I.6sung von Acetylchlorid in Diethylether gegeben. Die
Raumzeitausbeute bleibt jetzt praktlsch konstant und
betrdgt nach insgesamt 1800 Stunden Versuchszext noch
440 - 445 g pro Liter Katalysator und Stunde.
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PATENTANSPRUCHE :

1.

7.

verfahren zur Herstellung von Essigsdure, Ethanol,
Acetaldehyd und gegebenenfalls ihren Folgeprodukten
durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff in
Gegenwart von Rhédium, dadurch gekennzaichnet, da8 man
einen Katalysator verwendet, der auf éinem Trdger
Salze oder Komplexverbindungen des Rhodiums in einer
Wertigkeitsstufe unter drei, Halogenidionen und als
Cokatalysator Magnesium in Form von Salzen oder
Komplexverbindungen enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB man als Triger Kieselsdure oder Silikate verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB man als Halogenidionen Chloride verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB man Rhodium, Magnesium und Halogenid in Form der

Komplexverbindung Mg, /RhCl, 7/, oder Mg/Rh(cO) ,Cl, 7,
einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Salze oder Komplexverbindungen des Rhodiums
in einer Wertigkeitsstufe unter drei durch Reduktion
von entsprechenden getridgerten Verbindungen des drei-
wertigen Rhodiums unterhalb 300°C erzeﬁgt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichne%,
daB man der Reaktionszone Magnesiumsalze oder -ver-
bindungen, die unter den Reaktionsbedingungen verdampf-
bar sind, w&hrend der Umsetzung zusammen mit den gas-
fdrmigen Einsatzkomponenten kontinuierlich oder dis-
kontinuierlich zufihrt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
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daB man Magnesiumacetat oder Magnesiumchlorigd verwendet.
Verfahren nach Anspruch 1 big 7, dédurch gekennzeichnet,

daB man der Reaktionszone Halogenwasserstoff oder

flichtige organische Halogenverbindungen, die keinen

‘Schwefel oder Stickstoff im Molekiil enthalten und die

unter den Reaktionsbedingungen Halogenwasserstoff
abspalten, wdhrend der Umsetzung zusammen mit den gas-
férmigen Einsatzkomponenten kontinuierlich oder
diskontinuierlich zufiihrt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

daB8 man als Halogenwasserstoff Chlorwasserstoff ver-
wendet.

Verfahren nach'Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

da8 man als organische Halogenverbindung Acetylchlorid
verwendet.
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