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ihre Folgeprodukte werden durch katalytische Umsetzung
von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff hergestelit. Der Kataly-
sator enthéit auf einem Trager metallisches Rhodium, Halo-
genidionen sowie Magnesiumsaize oder -komplexverbin-
dungen oder Verbindungen des Magnesiums mit Oxiden
von Elementen der Gruppen lil bis VI der Periodensystems.

EP 0 004 656 A1

Croydon Printing Company Ltd.




00046564

E HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 78/F 071 K Dr.MA/wWa

Verfahren zur Herstellung sauerstoffhaltlger hohlensto;f—
verblndungen aus Synthesegas

Die Erfihdung betrifft ein Verfahren zur Herstéllung _
sauerstoffhaltiger Verbindungen mit vorzugsweise zwei
“Kohlenstoffatomen im Molekiil und insbesondere die
Herstellung von Essigsdure, Ethanol, Acetaldehyd und

5 gegebenenfalls ihren Folgeprodukten durch Umsetzung
von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff.

Aus den deutschen Auslegeschriften 2 503 233 und 2 503 204

ist bereits bekannt, daB die Gasphasenumsetzung von Syn-
10 thesegas, d.h. Mischungen von Kohlenmonoxid und Wasser-

stoff, an Rhodiummetall enthaltenden Katalysatoren im

wesentlichen zu Gemischen sauverstoffhaltiger Produkte
mit zwei Kohlenstoffatomen im Molekil,
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wie Essigsdure,
thanol, urnd/oder Acetaldehyd, fiithren kann. Die Selek-

15 tivitdt zu den einzelnen Verbindungen hdngt von den

3 Reaktionsbedingungen ab und kann durch Zusatz von

’ Eisensalzen zugunsten von Ethanol beeinflufBt werden,
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Aus der deutschen Offenlegungsschrift 2 628 463 ist
20 weiter bekannt, daf durch Zusatz von Mangan zu Rhodium
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enthaltenden Katalysatoren deren—Aktivitét verbessert
(bzw. zur Erzielung gleicher Aktivitdt die ﬁhodiummenge
verringert) werden kann, ohne da8 die Selektivitdt
zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen entscheidend

5 verdndert wird. Dies hat aber zur Folge, daB mit erhdhter
Aktivitit der Katalysatoren auch eine erhdhte Menge an
Nebenprodukten anfdllt, was zusitzliche Aufwendungen
zu ihrer Abtrennung und gegebenenfalls ihrer Verwertung
erforderlich macht. So geht beispielsweise aus der

10 Tabelle der deutschen Offenlegungsschrift 2 628 463
hervor, daB die aktivsten der dort genannten Katalysatoren
Raumzeitausbeuten von mehr als 350 g (bis lber 400 qg)
sauerstoffhaltige Cz-Produkte pxro Liter Katalysator
und Stunde erreichen, daB aber die Gesamtselektivitét

15 zu diesen CZ—Produkten 60 %, bezogen auf umgesgtztés
Kohlenmonoxid, nicht iibersteigt. 40 3% und mehr des
umgesetzten Kohlenmonox;ds reagieren zu anderen Produkten,

beispielsweise zu Kohlenwasserstoffen.

20 Somit ergibt sich als Aufgabe, Rhodiummetall enthaltende
Katalysatoren zur Umsetzung von Synthesegas in ihrer
Selektivit#it zu sauerstoffhaltigen C,-Produkten zu
verbessern, und damit die Wirtschaftlichkeit eines
solqhen Verfahrens fiir diese technisch bedeutsamen

25 Zwischenprodukte zu erhdhen.

Es wurde nun éefunden, daB Aktivitit und/oder Selektivitdt
der Rhodiummetall-Katalysatoren verbessert werden konnen,

wenn sie als Cokatalysatoren Magnesiumsalze odexr -kom-

30 plexverbindungen oder Verbindungen des Magnesiums mit

Oxyden von Elementen der Gruppen III bis VI des periodi-

schen Systems, sowie Halogenidionen enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur
35 Herstellung von Essigsdure, Ethanol, Acetaldehyd und
gegebenenfalls ihren Folgeprodukten durch Umsetzung von

Kohlenmonoxid mit Wasserstoff an Rhodiummetall enthaltenden
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oy ' Trdgerkatalysatoren, das dadurch gekennzeichnet ist,
& daB die Katalysatoren zusdtzlich Halogenidionen und
EQ - Magnesiumsalze und/oder ~komplexverbindungen und/oder

Verbindungen des Magnesiums mit Oxiden von Elementen der

5 III. bis VI. Gruppe des periodischen Systems:enthalten.

Damit liegt ein neuartiges cokatalytisch wirkendes System
gj vor, das gegeniiber den bisher bekannt gewordenen Cokata-
B lysatoren (Mangan und Eisen) eine verbesserte Gesamtselek-
10 tivitdt zu den genannten sauerstoffhaltigen Verbindungen
(Essigsiure, Ethanol, Acetaldehyd und gegebenenfalls
ihre Folgeprodukte) aufweist. Uberraschend dabei ist,
daB anders als beim Mangan und Eisen, die in mehreren
Wertigkeitsstufen vorkommen und deren katalytische °
- - 15 Eigenschaften im allgemeinen auf ihrem Wertigkeitswechsel
« (Redox-Katalysatoren) beruhen, mit dem Magnesium ein

Element zur Selektvitétssteuerung vorliegt, das nur in

LY . 3 :
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> einer stabilen Wertigkeit (zweiwertiq) vorkommt. Es ist also

7 ‘ damit zu rechnen, da8 die Funktion des Magne51ums Zusammen

20 mit den erfindungsgemiB notwendigen Halogenidionen im
Mechanismus der Synthesegasumsetzung zu sauerstoffhaltigen
C,—Produkten eine grundlegend andere ist als beim Mangan
oder Eisen. Es war zum weiteren nicht vorhersehbar, da8
diese Wirkungsweise sich in solchem MaB auf die Erhdhung

25 der Rhodium-Aktivitdt und -Selektivitit auswirkt, daB die

T o e e

Wirtschaftlichkeit des vorliegenden Verfahrens wesentlich
verbessert wird.
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Sauerstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen, die bei dem

30 erfindungsgemédBen Verfahren in hoher Selektivitit ent-
stehen, sind Essigsiure, 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.

35 Hierzu zdhlen z.B. Ethylacetat und das Diethylacetal des
Acetaldehydes. Der Anteil an anderen sauersfoffhaltigen
Verbindungen mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen im
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Molekiil ist sehr gering und liegt normalerweise unter

10 Mol %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Die
Gesamtselektivitdt zu sauerstoffhaltigen C2—§erbindungen,
einschlieBlich der in Ethylacetat und Acetaldehyddiethyl-
acetal umgewandelten Produkte, betrigt im allgemeinen
iiber 75 %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Das
restliche Kohlenmonoxid wird auBer zu den genannten
sauerstoffhaltigen Produkten mit 3 und mehr Kohlenstoff-
atomen im wesentlichen zu Methan und anderen gasfdrmigen
Kohlenwasserstoffen und in geringem MaBe zu Kohlendioxid

umgesetzt.

Geeignete Magnesiumverbindungen sind die einfachen anor-
ganischen oder organischen Salze des Magnesiums, wie

z.B. das Chlorid, Bromid, Nitrat, Formiat und Acetat.
Ferner kodnnen das Oxid, das Hydroxid oder die Carbonate
des Magnesiums verwandt werden, wenn man sie durch Be-
handlung mit Minerals&ure oder Carbonsiuren in die
genannten Salze liberfiihrt. Geeignet sind ferner Romplex-
verbindungen des Magnesiums mit anorganlschen oder
organischen Liganden, wie z.B. Kaliummagnesiumtrichlorid,
Magnesiumhexammindichlorid oder Magnesiumacetylacetonat.
Besonders geeignet sind Verbindungen des Magnesiums

mit Oxiden von Elemenﬁen der Gruppen III bis VI des
periodischen Systems, beispielsweise natiirliche oder
synﬁhetische Magnesiumaluminate, —aluminiumsilikate,
-metasilikate, -orthosilikate, -titanate, -zirkonate

und —chromite, wobei diese Verbindungen gleichzeitig
auch als Trdgersubstanz fiir das Rhodium verwendet werden

kdnnen.

Man kann aber auch Magnesium mittels Ionenaustausch

an Kationenaustauscher binden, die unter den Umsetzungs-
bedingungen bestédndig und auch als‘Tréger_fﬁr das Rhodium
geeignet sind, beispielsweise die als Mclsiebe bekannten
natiirlichen oder synthetischen Aluminiumsilikate.

Ay

Als Halogenide kOnnen die Chloride, Bromide oder Jodide von
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Metallen der I. bis VIII. Gruppe des periodischen Systems
verwendet werden, da es nur auf das Anion ankommt . '
Besonders bevorzugt sind die Halogenide des Magnesiums
oder Rhodiums, die auch beispielsweise durch Umsetzung

5 von auf den Trdger aufgebrachten Oxiden, Hydroxiden oder
Carbonaten dieser beiden Elemente mit Halocgenwasserstoff
abspaltenden organischen Verbindungen (wie 1,1-Dichlorithan)
auf dem Trdger gebildet werden k&nnen.

-

o 10 Als Katalysatortriger k&nnen iibliche Trdgermaterialien

- mit unterschiedlichen spezifischen Oberflichen verwendet
werden. Allerdings werden Tr&ger mit SpeZlflschen Ober-
fl&chen von 50 bis 1000m /g bevorzugt. Geeignet sind
z.B. Kieselsiure, natiirliche oder synthetische Silikate

15 wvon Elementen der II. und VIII. Gruppe des periodischen
Systems (also beispielsweise die Silikate des Magnesiums,

e Calciums, Aluminiums, der Seltenen Erden, des Titans,

L Zirkons, Mangans), ferner Aluminiumoxid, Zirkonoxid,

Thoriumdioxid, Vanadinpentoxid, Zeolithe und Spinelle.
20 - "

Jur Herstellung dér Katalysatoren werden die Katalysator-
trdger mit den aktiven Komponenten gleichzéitig oder in
aafeinanderfolgenden Stufen getrdnkt oder imprigniert

und der Katalysator anschlieBend reduziert. Bei Verwendung

25 von Oxiden der Elemente der IIT. bis VI. Gruppe des
periodischen Systems als Katalysaﬁortréger besteht eine
bevirzugte Herstellmethode der Katalysatoren darin, die
Magn:siumverbindung und das Halogenid (die auch identisch
sein k&nnen) auf den Trédger aufzuziehen und den im-

30 prégrierten Triger durch Sintern bei hdherer Temperatur
ganz »der teilweise in ein MlSChOde des Magnesiums mit
dem E:=ment der III. bis VI. Gruppe, beispielsweise in
das Ma:rnesiumsilikat, tberzufiihren und anschhfﬁend mit
mit der Rhodiumverbindung zu. 1mpragn1eren.

35
Die Recuktion der eingesetzten thdiumverbindung Zu metal-
lischem Rhodium erfolgt durch Behandlung mit Redukticns-~
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; mitteln wie Wasserstoff oder Kohlenmonoxid oder deren

. | Gemischen oder z.B. Methanol bei Temperaturen oberhalb

300°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 350 und

'q 550°C. Im allgereinen ist es zweckmdBig, die Reduktion nicht

: 5 mit den unverdinnten Reduktionsmitteln sondern mit einem
zusitzlichen Anteil an Inertgasen, z.B. Stickstoff,

Kohlendioxid oder auch Edelgasen vorzunehmen.

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

20 Gew.-% fir Rhodium, zwischen 0,1 und 25 Gew.-% fiir

Magnesium und zwischen 0,01 und 20 Gew.-% fiir die
Halogenidionen. Bevorzugt sind Katalysatoren mit 1,0 bis

15 10 Gew.—-% Rhodium, 0,1 bis 20 Gew.-% Magnesium und 0,05
bis 15 Gew.-% Haldgeniden.

Zur Durchflihrung des erfindungsgemifen Verfahrens werden

Gasgemische, die ganz oder zu einem iiberwiegenden Teil

20 aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff bestehen und daneben
gegebenenfalls noch andere Komponenten, wie Stickstoff,
Argon, Kohlendioxid oder Methan enthalten koOnnen, tber
den Katalysator geleitet. Das molare Verhdltnis von
Kohlenmonoxid und Wasserstoff kann dabei in weiten

25 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
175 und 375°C, vorzugsweise zwischen 200 und 350°C, und
die Reaktionsdriicke zwischen 1 und 300 bar, vorzugsweise

30 zwischen 20 und 200 bar.

- ZweckmiBig ist es, Temperatur und Druck so aufeinander
abzustimmen, daB eine hohe Selektivitdt zu den sauer-

stoffhaltigen Verbindungen gewdhrleiste= ist und die bei

35 hdheren Temperaturen begiinstigte exotherme Bildung

von Methan gering gehalten wird. Man bevorzugt deshalb
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hohe Driicke und m&glichst niedrige Temperafurenw BPer
Umsatz an Kohlenmonoxid sollte- dabei im allgémeinen unter
50 % liegen, da hdhere Umsitze leicht zu vermehrter Neben-
produktbildung fithren kdnnen, wobei neben Methan, XKohlen-
dioxid und gasfdrmigen Kohlenwasserstoffen auch h&her-
molekulare fliissige Kohlenwasserstoffe und sauerstoff-
haitige Produkte auftreten k&nnen. Fiir die Verfahrensdurch -~ -
fihrung ist die Gasphase bevorzugt. Hierzu kdnnen die
herkdmmlichen Festbettreaktoren verwendet werden, wobei
es zur besseren Widrmeabfihrung vorteilhaft ist, die
Katalysatorschichtdicke gering zu halten. Ferner sind

auch Reaktoren mit bewegtem Katalysatorbett oder Wirbel-
bettreaktoren geeignet.

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

suspendiert in inerten L&sungsmitteln und/oder Reaktions-
produkten, durchfiihren. '

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung
besteht darin, die Umsétzung in einer Kreisgaspparatur

in der Gasphase durchzuftihren, in der nach Abtrennung

der kondensierbaren Reaktionsproaukte das nicht umgesetzte
Gasgemisch wieder in den Reaktor zuriickgefithrt wird.

Diese Verfahrensweise ist besonders wirtschaftlich

und ermdglicht durch Verdilinnung des Frischgases mit dem
im Kreislauf zurilickgefiihrten wasserstoffidrmeren Restgas
héhere Reaktionstemperaturen und damit héhere'Raumzeitaus—
beuten bei unveridnderten Selektivititen. Als Kreisgas-

apparaturen kommen dabei solche mit innerem oder HuBerem
Gasumlauf in Betracht.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens hat
sich gezeigt, da8 die Katalysatoren zwar eine hohe Anfangs-
aktivitdt und eine ausgezeichnete Selektivitit der
Kohlenmonoxidumsetzung zu den sauerstoiffhaltigen C2—
Verbindungen aufweisen, daB aber bei l&ngerem Einsatz der
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Katalysatoren, d.h. bei Betriebszeiten von mehr als etwa
500 Stunden, aktivitdt und Selektivitdt der Katalysatoren
allmihlich abfallen kdnnen. Die Katalysatoren haben

infolgedessen teilweise nur eine begrenzte Lebensdauer.

Es wurde nun gefunden, daB man diese pbetrichtlich ver-
langern kann, wenn man wihrend der Synthesegasumsetzung
der Reaktionszone susammen mit den gasformigen Reaktions-
komponenten Magnesiumsalze odexr -verbindungen, die unter
den Reaktionsbedingungen verdampfbar sind, kontinuierlich

odexr diskontinuierlich zufihrt.

Diese bevorzugte Ausfithrungsform des erfindungsgemdfen
verfahrens bietet den Vorteil, daB die fiir die Umsetzung
verwendeten Katalysatoren auf Basis Rhodium, Magnesium
und Halogeniden in ihrer Aktivitdt und Selektivitat
auch nach mehr als 1000 Stunden noch nahezu unveréndert
sind. / ‘

A .
Magnesiumsalze oder -verbindungen, die unter den Reaktions-—
bedingungen verdampfbar sind und dadurch gemeinsam mit
einer oder mehreren der Reaktionskomponenten gasférmig
ih die Reaktionszone gebracht werden konnen, sind
beispielsweise Magnesiumchlorid, -bromid, =-jodid, -acetyl-
acetonat, —ethylat, -isopropylat, Magnesiumaluminiumethylat
und -isopropylat und die Magnesiumsalze aliphatischer
Monocarboensiduren mit 1-4 Kohlenstoffatomen im Molekil.
Vor;ugsweise verwendet man Magnesiumchlorid oder Magnesium-
acetat. Es lassen sich aber auch solche Magnesiumsalze
oder -verbindungen verwenden, die durch Umsetzung mit
Halogenwasserstoff in das Halogenid oder durch Umsetzung.
mit aliphatischen Monocarbonsduren in die entsprechenden
Carboxylate iibergefiihrt werden konnen, wie z.B. das Oxid,

. Hydroxid oder die Carbonate des Magnesiums.

Die fliichtigen Magnesiumsalze oder -verbindungen werden

mit den gasfdrmigen Reaktionskomponenten in die Reaktions-

-
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zone gebracht, wobei ver;cgi;dene Methoden ::mganr%Qt4 6356
werden kdnnen. So kann man die Magnesjiumverbindungen

in geldster Form, bheispielsweise als Ldsung in Wasser,
Ethanol oder Eésigsaure, in den heiBen Gasstrom vor der
Katalysatorschicht einspritzen. E5 besteht weiter die
Mb6glichkeit, die Reaktionsgase vor Eintritt in die
Reaktionszone ganz oder teilweise bei erhthter Temperatur
mit einer L&sung oder Schmelze der Magnesiumverbindung

“in Beriihrung zu bringen oder diese Gase {iber eine solche

L3sung bzw. Schmelze zu leiten. Eine besonders bevorzugte
Ausfiihrurgsform besteht darin, die Reaktionskomponenten
teilweise oder insgesamt {iber die in fester Form vorgelegte
flichtige Magnesiumverbindung bei erhdhter Temperatur

zu leiten und so die Magnesiumverbindung ohne_Verwendung
eines zusdtzlichen L&sungsmittels zu verdampfen. Hierbei
kdnnen die fliichtigen Magnesiumverbindungen auch auf

einem inerten Trédgermaterial, beispielsweise Kieselsiure,
Aluminiumoxid oder Kohle, aufgebracht sein. Die zu ver-
dampfende Magnesiumverbindung kann sich auBerhalb oder
innerhalb des Reaktors befinden. Vorzugsweise ist sie so
angeordnet, daB8 die erhitzten Reaktionskomponeﬁten zuerst
durch eine die Magnesiumverbindung enthaltende Zone und
dann durch die den Katalysator enthaltende Zone des Reak-
toré strémen. Im-Pfinzip konnen diese  beiden Zomen in-

einander iibergehen oder gegebenenfalls miteinander ver-

mischt sein.

Die fliichtigen Magnesiumverbindungen k&nnen kontinuierlich
oder diskontinuierlich in die Reaktionszone eingebracht
werden. Bei der bevorzugten kontinuierlichen Zugabe der
Magnesiumverbindung betrigt sie 0,01 bis 200 ppm, vor-
zugsweise 0,1 bis 50 ppm, bezogen auf das Gewicht des

Uber den Katalysator geleiteten Gasstroms. Bei diskonti-
huierlichem Zusatz der Magnesiumverbindung k&nnen je

nach der Dauer des Zusatzes gegebenenfalls auch gréBere
Mengen der Magnesiumverbindung dem Gasgémisch_beigemischt
werden. Die zugefiihrte Menge 1&8t. sich iiber die Temperatur-

und das Volumen des tiber die. Magnesiumverbindung geleiteten
Gases regeln.
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Der die fliichtige Magnesiumverbindung, Kohlenmonoxid und
Wasserstoff enthaltende Gasstrom wird dann an dem Rhodium,

. Magnesium und Halogenid enthaltenden Katalysator umgesetzt.

10

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

dem Kreisgas, dem frischen Synthesegas oder dem Gemisch

- der beiden zugegeben werden.

15

20

30

35

Man kann die Lebensdauer der Katalysatoren aber auch auf
eine andere Art als durch Zufuhr von Magnesiumverbindungen
verlingern, ni#mlich dadurch,daB man wdhrend der Synthese-
gasumsetzung der Reaktionszone zusammen mit den gasfdrmigen
Reaktionskomponenten Halogenwasserstoff oder flichtige
organische Halogenverbindungen, die keinen Schwefel oder
Stickstoff im Molekiil enthalten, und die unter den
Reaktionsbedingungen Halogenwasserstoff abspalten, konti-
nuierlich oder diskontinuierlich zufiihrt.

Diese bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemifen Ver-
fahrens bietet ebenso wie die Zufuhr von Magnesiumver-
bindungen den Vorteil, daB die fiir die Umsetzung verwendeten
Katalysatoren auf Basis Rhodium} Magnesium und Halogeniden
in ihrer Aktivitdt und Selektivitdt auch nach mehr als

1000 Stunden noch nahezu unverdndert sind.

Als Halogenwasserstoffe kdnnen Chlorwasserstoff, Brom-
wasserstoff oder Jodwasserstoff bzw. deren Gemische einge-
setzt oder durch Umsetzung von Halogenen mit Wasserstoff

bzw. Synthesegas im Reaktionsraum erzeugt werden. Der

"bevorzugte Halogenwasserstoff ist Chlorwasserstoff.

Fliichtige organische Halogenverbindungen, die keinen
Schwefel oder Stickstoff im Molekiil enthalten und die
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unter den Reaktionsbedingungen Halogenwasserstoff ab-
spalten, sind Alkyl-, Aryl- und Aralkylhalogenide mit
einem oder mehreren Halogenatomen im Molekiil, wie bei-
spielsweise Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff,
Ethyljodid, 1,1-Dichlorethan, Allylchlor:id, tert.-Butyl-
chlorid oder Benzyichlorid, ferner gesdttigte oder unge-
sdttigte Halogengarbonsauren, -aldehyde, -alkohole, '
-ketone oder -ether der aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Reihe, zum Beispiel Mono-, Di- oder
Trichloressigsidure, Jodessigsiure, Bromaceton, «,8- -
Dichlordiethylether, 3-Chlor-crotonsiure (cis- oder trans)
und p-Chlorbenzoesiure. Weiterhin sind auch Carbonsiure-
halogenide geeignet, wie z.B. Acetylchlorid, -bromid

und -jodid oder Mono-, Di- oder Trichloracetylchlorid,
die unter Einwirkung des bei der Synthesegas-Umsetzung
entstehenden Wassers sehr leicht Halogenwasserstoff

abspalten k&nnen. Die bevorzugte Halogenverbindung ist
Acetylchlorid. :

Es ist nicht erforderlich, das aie=Halogenwasserstoff-Ab—
spaltung aus den flichtigen organischen Halogenverbindungen
quantitativ erfolgt, sondern es geniigt bereits die Ab-
spaltung geringer Mengen Halogenwasserstoff, um die Lebens-~
dauver der Katalysatoren wesentlich zu verlingern.

Die Halogenwasserstoffe oder dié Halogenwasserstoff ab-
spaltenden organischen Verbindungen werden Z2usammen mit
den gasfdrmigen Reaktionskomponenten in die Reaktionszone
gebracht, wobei verschiedene Methoden angewendet werden
kdnnen. So kann man die Halogenwasserstoffe oder die
organischen Halogenverbindungen in geldster Form, bei-
spielsweise als LOsung in Wasser, Ethanol oder Essig-
sdure, in den heiBen Gasstrom einbringen. Es besteht
weiter die Mo6glichkeit, das gesamte Reaktionsgas — oder
im Nebenstrom nur einen Teil diéses Gasstroms — vor
Eintritt in die Reaktionszone iber die feste oder fliissige
rganische Halogenvarbihdung zu leiten. Durch Wahl der
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" Gasmenge, des Drucks und der Temperatur kann dabei ent-

sprechend dem Partialdruck der eingesetzten Verbindung
die gewlinschte Menge zugegeben werden. Weiter k&nnen

die organischen Halogenverbindungen auch in impr&gnierter
Form auf einem inerten Trdger wie Kieselsdure, Aluminium-
oxid oder Kohle aufgebracht sein, liber den dann die

Reaktionskomponenten, d.h. CO und HZ’ geleitet werden.

Die Halogenwasserstoffe bzw. die fliichtigen organischen
Halcgenveinindungen kdnnen kontinuierlich oder diskonti-
nuierlich in die Reaktionszone eingebracht werden. Bedi
der bevorzugten kontinuierlichen Zugabe betr&dgt ihre
Konzentration 0,01 bis 500 ppm, vorzugsweise 0,1 bis

100 ppm, bezogen auf das Gewicht des {iber den Katalysatér
geleiteten Gasstroms. Bei diskontinuierlichem Zusatz
kdnnen je nach der Dauer des Zusatzes gegebenenfalls

auch gr&B8ere Mengen dem Gasgemisch beigemischt werden.

Die zugesetzten Mengen sind dabei umgekehrt proportional

zur Dauer des Zusatzes.

Der den Halogenwasserstoff bzw. die flichtige orga-
nische Halogenverbindungen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff
enthaltende Gasstrom wird dann an dem Rhodium, Magnesium
und Halogenid enthaltenden Katalysator umgesetzt.

Bei der besonders bevorzugten Ausfihrungsform in einer
Kreisgésapparatur,<inAder nach Abtrennung’der kondensier-
baren Reaktionsprodukte das nicht umgesetzte Gasgemisch
nach Zugabe von frischem Synthesegas wieder in den
Reaktor zurlickgefiihrt wird, kann der Halogenwasserstoff
bzw. die otganische Halogenverbindung entweder dem

Kreisgas, dem frischen Synthesegas oder dem Gemisch
der beiden zugegeben werden.

Die ‘beiden beschriebenen MaB8nahmen zur Verldngerung der
Lebensdauer der Katalysatoren - Zufuhr von Magnesiumverbin-

'dungen oder von Halogenwasserstoff bzw. organischerHalogen-~

verbindung - k&nnen auch gemeinsam angewandt werden.
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Die Erfindung soll durch die nachfolgenden Beispiele
erliutert werden, wobei die Beispiele aber in keiner

Weise einschrinkend sein sollen. .

Beisgiele

Beispiele 1-7 und Vergleichsbeispiele 1 und 2:

a) Allgemeine Versuchsbeschreibung:

Die Apparatur besteht aus einem beheizten Reaktions~-
rohr von 1 m Lidnge und 16 mm innerem Durchmesser

aus korrosionsbest&ndigem Stahl mit einer koaxial
angebrachten Thermometerhﬁlse.von 6 mm HuBerem
Durchmesser, einem nachgéschélteten Kondensatoi,

- einer Vorlage fiir das Kondensat und einem Kompressor
fir die Rickfiihrung eines Teils der,nichtkondensierten
Gase zum Reaktor (Kreisgas). Es werden jeweils
100 ml der*untenlbeschriebenen Katalysatoren einge-
fiillt. Nach Splilen der Apparatur mit Stickstéff wird
zundchst mit einem Synthesegas der'Zusammensetzung
49 Vol.-% co, 49 Vol.-% Hz, 1 Vol.-g COZ, 1 Vol.-%

N, (und geringe Mengen anderer(?ompongnten) ein
Druck von 80 bar eingesteilt und der Reaktor auf 300°C
aufgeheizt. Wihrend des Aufheizens und im weiteren.
Versuchsvérlauf werden stiindlich 500 N1 Synthesegas
der obigen Zusammensetzung liber die Saugseite des
Kompressors dem Kreisgas zugefiihrt und zusammen mit
diesem {iber den Katalysator geleitet. Das den Reaktor
verlassende Gasgemisch wird in dem (sOlegekﬁhlten)
Kondensator'auf'etwa +5°C abgekiihlt und die konden-~
sierten Anteile in der Vorlage aufgefangen, Das nicht
kondensierte Restgas wird.nach Vermischen mit frischem
Synthesegas {iber den Kompressor wieder dem Reaktor
zugefihrt. ZzZur Aufrechterhaltung des Drucks und zur
Ausschleusung von Nebenprodukten wi-d ein Teil des
Restgases iiber ein Druckhalteventil als Abgas abge-
leitet. Nach dieser Methode werden die nachstehend
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beschriebenen Katalysatoren gepriift. In der Tabelle sind
die Laufzeit der Versuche, die Raumzeitausbeuten an
sauerstoffhaltigen Cz-ProduktEn pro Liter Katalysator

und Stunde bei Versuchsbeginn und -ende, die prozentuale
Verteilung von Essigsdure, Acetaldehyd und Ethanol, bezogen
auf den C2-Anteil des Kondensats, sowie die Selektivitdt

zu diesen Verbindungen (in Mol-% CO, bezogen auf umge-
setztes CO) zusammengestellt. Geringe Mengen an ent-
standenem Ethylacetat bzw. Acetaldehyddiethylacetal werden
in Essigsdure, Ethanol bazw. Acetaldehfd umgerechnet.

Katalysatorherstellung

Beispiel 1

40 g einer Kieselsdure mit 270 m2/g BET-Oberflé&che,

1,22 ml/g Porenvolumen, 0,4 kg/l Schiittgewicht, einem

pH von 7,4 (gemessen an einem Granulat von 2-3 mm Durch-
messer), sowie einem Gehalt von 99,35 Gew.-% 3102 und

0,2 Gew.-% Na werden mit einer Ldsung von 10,4 g Magne-
siumchlorid (56 %ig) in 45 ml Wasser getfénkt, 2 Stunden
bei 70°C und 2 Stunden bei 150°C getrocknet. AnschlieBend
wird 30 Minuten bei 900°C gesintert. Nach dem Erkalten
wird mit einer L&sung von 5,3 g RhCl3 4 HZO (37,8 Gew.-%
Rh) in 45 ml Wasser getrd@nkt und in gleicher Weise wie oben
getrocknet. Der Katalysator wird in einem Strdmungsrohr
aus Glas durch 3-stiindiges Uberleiten von 30 N1/h Wasser-
stoff bei 450 - 500°C unter Normaldruck reduziert. Er
enth&lt nach der Reduktion 4,2 Gew.-% Rh, 3,1 Gew.-% Mg
und 1,1 Gew.-% Cl. Die Raumzeitausbeute betrdgt zu
Versuchsbeginn 415 g sauerstoffhaltige C2-Verbindungen pro
Liter Katalysator und Stunde. Davon entfallen 52.3 Gew.-%

auf Essigsdure, 43.6 Gew.-% auf Acetaldeyd und 4.1 Gew.-%
auf Ethanol.

Vergleichsbeispiel 1 (mit Mg- und Halcgen-freiem
Katalysator)
5,6 g Rh (NO3)3 - 2 H20 (31,3 Gew.-% Rh) werden in 45 ml
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Wasser geldst und aufl40 g des in-Beispiel 1 beschrie-
benen Kieselsduretrdgers aufgezogen. Nach einer Ruhezeit
von 2 Stunden wird der Katalysator bei 80°C und 260 mbar
unter Uberleiten von 1 N1/h Stickstoff getrocknet. Der

Katalysator wird, wie in Beispiel 1 angegeben, reduziert
und enth&lt 4,2 Gew.-% Rh.

Vergleichsbeispiel 2 (mit Halogen-freiem Katalysator)

Eine Ldsung von 14,5 g Mg (NO ) * 6 HZO in 43 ml Wasser

wird auf 40 g des in Belsplel 1 genannten Kieselsiure-
trdgers aufgezogen. Der getrénkte Tr&ger wird bei 120°C
getrocknet und anschlieBend 30 Minuten bei 800°C gesin-
tert. Nach dem Erkalten imprdgniert man ihn mit einer
L&sung von 5,9 g Rh (No3‘;3 * 2 H,0 (31,3 Gew.-% Rh)

in 45 ml Wasser, trocknet bei 80°C im Vakuum von 260 mbar
unter 1 N1/h Stickstoff und reduziert wie in Beispiel 1

- beschrieben. Der Katalysator enthdlt nach der Reduktion

20

25

30

4,2 Gew.-% Rh, und 3,1 Gew.-% Mg.-

Beispiel 2 (Reduktion im Reaktor)

Als Trdger wird ein natiirliches handelsiibliches Magne-

siumsilikat verwendet, das nach dem Waschen und Trocknen
folgende Zusammensetzung hat:

65,5 Gew.-% Sioz, 3,6 Gew.-% A1203, 0,5 Gew.-% Fe2 3
und 14,0 Gew.~% MgO. Das Schiittgewicht betrigt 537 g/l

und das Porenvolumen 0,99 ml/g.

54 g dieses Tridgers (100 ml) werden mit einer Losung
von 6,3 g RhCl3 * X HZO (37,8 Gew.~% Rh) in 49 ml
Wasser getrdnkt und bei 150°C getrocknet. Der Katalysator

- wWird unreduziert in den Reaktor gegeben, unter einem

Stickstoffstram von 30 N1/h drucklos bis auf 425°C
aufgeheizt und bei dieser Temperatur durch tberleiten
von 60 N1/h eines Gemisches von Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff im Volumenverh&ltnis 1:1 reduziert. In Abweichung

)

rd
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von der allgemeinen Versuchébesehreibung wird nun der
Katalysator auf 225°C abgekﬁhlt, mit Synthesegas ein
Druck von 80 bar elngestellt und der Katalysator auf
die Reaktionstemperatur von 300°C aufgeheizt. Der

Katalysator enth#lt nach der Reduktlon 4,2 Gew.-% Rh,
7,8 Gew.-% Mg und 0,95 Gew.-% Cl

Beispiel 3

Getrennt hergestellte Losungen von 21 g MgB::Z 6 HZO
in 20 ml Wasser und 8,6 g RhBr3 - 2 HZO (27,2 Gew.-%
Rh) in 14 ml Wasser werden vereinigt und sofort auf
40 g des in Beispiel 1 beschrlebenen Rieselsduretrigers
aufgezogen. AnschlieBend wird bei 80°C und 260 mbar

getrocknet und wie in. Beispiel 1 reduziert.

Beispiel 4

 Man 1&st getrennt voneinander 13,4 g MgJ2 in 20 ml

Wasser und 8,9 g RhBr3 > 2 H O (27,2 Gew.-% Rh) in 23 mi
Wasser. Die belden L&sungen - werden auf 10°c abgekuhlt
bei dieser Temperatur miteinander vereinigt und sofort
auf 40 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kieselsiure-
tragers aufgezogen. Anschliefend wird bei 90°C-und
einem Vakuum von 260 mbar unter. Stickstoff getrocknet
und wie in Beispiel 1 redu21ert.

Beispiel 5

40 g Kieselsduretriger der in Beispiel 1 beschriebenen
Zusammensetzung werden mit einer LSsung -von 13,3 g
KMgCl3 6 HZO und 5,6 g RhCl * X HZO (37,8 Gew.-% Rh)
in 38 ml Wasser 1mpragn1ert bel 120°C unter Normaldruck
getrocknet und wie in Belsplel 1 reduziert.

Beispiel 6

Pyrogenes Titandioxid (hergestellt duzxch Flammenhydrolyse

‘von TicCl ) wird mit 2 Gew.—% Raclin gemischt, mit Wasser
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angeteigt, getrocknet und auf eine KorngréBe von 0,1 -
1 mm zerkleinert. AnschlieBend werden Tabletten von etwa
3 mm Durchmesser gepreBt und diese bei 600°C gesintert.

380 g (entsprechend 100 ml) dieser Tabletten werden mit

einer L&sung von 20 g MgCl -AH20 (56 %ig) und 7,5 g

RhC13 - x HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 45 ml Wasser imprdgniert,

bei 150° c getrocknet und nach der in Beispiel 1 beschrie-
benen Methode reduzlert Der Katalysator enthalt 3 Gew.-
Rh, 3 Gew.-% Mg und 1,03 Gew.-3% Cl.

" Beispiel 7

Feinst verteiltes Zirkondioxid wird wie in Beispiel 6
tablettiert. Auf 85 g (entsprechend 100 ml) dieser

Tabletten wird eine Ldsung von 22 g MgCl * X H20
(56 % MgCl ) und 16,5 g RhCl3 * X HZO (37 8 % Rh) in

48 ml Wasser aufgezogen. Der Katalysator wird bei 90°C

~getrocknet und wie in Beispiel 1 reduziert.

Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt.
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Beispiel 8

Als Trdger wird ein natiirlich vorkommendes, handels-
ibliches Magnesiumsilikat verwendet, das nach dem
Waschen und Trocknen folgende Zusammensetzung hat:
65,5 Gew.-% 5i0,, 3,6 Gew.-% Al,0,, 0,5 Gew.-% Fe,0,

5 und 14,0 Gew.-% MgO. Das Schiittgewicht betrigt 537 g/1
‘und das Porenvolumen 0,99 ml/g.

108 g dieses Trédgers (200 ml) werden mit einer L&sung
: von 12,6 g Rh Cl3 * X HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 98 ml
% Wasser getrdnkt und bei 150°C getrocknet. Der Katalysator
10 wird in einem StrSmungsrohr aus Glas durch 3-stiindiges
berleiten von 75 N1/h Wasserstoff bei 375 - 425°C
unter Normaldruck reduziert. Er enthdlt nach der

Reduktion 4,2 Gew.-% Rh, 7,8 Gew.-% Mg und 1,05 Gew.-$%
cl. '

15 _
100 ml des reduzierten Katalysators werden in ein als
Reaktor dienendes senkrecht stehendes Stydmungsrohr _

.. aus korrosionsbestdndigem Stahl von 16 mm innerem Durch-

messer und 1t m Linge gegeben, das mit ZuBerer Salzbad-

20 heizung, Thermometer, Vorheizer, nachgeschaltetem
Kihler, Vorlage fiir das Kondensat, Entspannungsventil
und einem Kompressor fiir die Kreisgasfilhrung eines Teils
des Restgasgemisches versehen ist. Der Vorheizer wird
mit 100 ml eines Kieselsduretrdgers gefiillt, der mit:

25 einer LSsung von 15 g Magnesiumacetat in 40 g Wasser
getrdnkt und anschlieBend getrocknet wurde.

Nach Splilen mit Stickstoff wird zundchst mit einem
Synthesegas (49 Vol.$ CO, 49 Vol.$ H,, 1 Vol.% toz,

30 Spuren Nz) ein Druck von 120 bar eingestellt und der
Katalysator auf 280°C aufgeheizt. Wdhrend des Aufheizens
und im weiteren Versuchsverlauf werden stiindlich 300 N1

g | des Synthesegases iiber die Saugseite des Kompressors
dem Kreisgas.zugefiihrt und zusammen mit dem Kreisgas

35 erst durch den auf 280°C beheizten Vorheizer und an-

schliefend durch den Reaktor geleitet. Das den Reaktor ver-

ARG WP R A
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lassende Gasgemisch wird in einem solegekiihlten Konden-
sator auf ca. +5°C abgekiihlt und die kondensierten Anteile
werden in der Vorlage aufgefangen. Das nicht kondensierte
Restgas wird nach dem Vermischen mit dem Frischgas iiber
den Kompressor wieder dem Vorheizer und dem Reaktor zuge-
fiihrt. Zur Konstanthaltung des Drucks und zur Ausschleu-
sung von Nebenprodukten wird ein Teil des Restgases ilber
ein Druckhalteventil als Abgas abgeleitet.

Es fallen stiindlich 41 g sauerstoffhaltige C2-Verbindungen
(22 g Ethanol, 12 g Essigsdure, 7 g Acetaldehyd) in

Form einer wiBrigen LOsung an, entsprechend einer Raum-
zeitausbeute von 410 g pro Liter Katalysator und Stunde.
Der CO-Umsatz betrdgt durchschnittlich 31 % von Einsatz
und die Selektivitdt zu den sauerstoffhaltigen CZ-
Produkten 82.3 %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid.
Raumzeitausbeute, CO-Umsatz und Selektivitdat sind auch
nach mehr als 1500 Stunden noch unverindert. '

Geringe Mengen (etwa 2 Gew.-% bezogen auf die genannten
C2—Produkte) an entstandenem Ethylacetat bzw. Acet-
aldehyddiethylacetal wurden in Essigs&dure, Ethanol bzw.
Acetaldehyd umgerechnet und sind in den angegebenén
Werten enthalten. Dies éilt auch fiir die folgenden
Beispiele. '

Vergleichsbeispiel 3

Man verfdhrt wie im Beispiel 8, fiillt aber den Vorheizer
mit reiner, nicht getrd@nkter Kieselsdure. Unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen wie im Beispiel 8 und unter
Verwendung von 100 ml Katalysator der dort genannten
Zusammensetzung liegt die Raumzeitausbeute in den ersten
500 Stunden bei.400 g sauerstoffhaltigen Cz-Produkten

pro Liter Katalysator und Stunde, nach insgesamt 740
Stunden bei 365 g/lh, nach 1006 Stunden bei 348 g/lh

und nach 1680 Stunden nur noch bei 312 g/lh, bei gleicher

prozentualer Zusammensetzung Ges Produktgemisches wie im
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Beispiel 8. Der CO-Umsatz f&1llt in der gleichen Zeit von
N 31 % auf 29.9 % und die Selektivitdt zu den sauerstoff-

haltigen Cz—Produkten von iiber’'80 & auf 72.5 %, bezogen
auf umgesetztes Kohlenmonoxid.

g

Gkt e

2 5
?f Beispiel 9
. 100 g einer Kieselsdure mit 270'm2/g BET-Oberfliche,
1,27 ml/g Porenvolumen, 0,4 kg/l Schiittgewicht, einem
pH von 7,4 (als Granulat wvon 2-3 mm Durchmesser), sowie
10

é{ einem Gehalt von 99.35 Gew.-% 5102 und 0,2 Gew.~% Na

13 werden mit einer L&sung von 18,75 g Magnesiumchlorid

= (56 %ig) in 112 ml Wasser getr&@nkt und dann 2 Stunden

E: bei 70°C und 2 Stunden bei 150°C getrocknet. AnschlieBend

E wird 30 Minuten bei 900°C gesintert. Nach dem Exkalten

15 wird die KieselsHure mit einer L&sung von 14,25 g
RhCl, * x H,0 (37,8 Gew.-% Rh) in 112 ml Wasser getrénkt
und in gleicher Weise wie oben getrocknet. Der Katalysator
wird in einem Strémungsrohr aus Gias durch 3-stiindiges
Uberleiten von 75 N1/h Wasserstoff bei 400 - 450°C

20 unter Normaldruck reduziert. Er enthd@lt nach der Reduktion

4,6 Gew.-% Rh, 2,3 Gew.-% Mg und 0,7 Gew.-% Cl.
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100 ml des Katalysators werden in den in Beispiel 8 be-

schriebenen Reaktor gegeben, der jedoch im Unterschied

€§ 25 zu Beispiel 8 nicht mit einem Kompressor versehen ist.

§> Nach Spiilen mit Stickstoff werden bei 120 bar und 280°C
stiindlich 235 N1 eines Gasgemisches, das 49 Vol.-% Kohlen-
monoxid, 49 Vol.% Wasserstoff, 1 Vol.% Kohlendioxid

und geringe Mengen Stickstoff enth&lt, {iber den Kataly-

30  sator geleitet und zwar im einfachen Durchgang, d.h.

T I

iy nicht nach der Kreisgasfahrweise. In das heiBe Gasgemisch

A werden in dem ebenfalls auf 280°C beheizten Vorheizer
stiindlich 10 ml einer wdBrigen 0,07 gewichtsprozentigen
Magnesiumacetat-Ldsung eingespritzt.

35 ‘
Die Reaktionsgase werden nach Verlassen des Reaktors

auf etwa - 5°C abgekiihlt und die nicht kondensierten
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Anteile entspannt. Es fallen als Kondensat stindlich
28 g Essigsdure, 8,5 g Acetaldehyd und 3,5 g Ethanol
an. Der CO-Umsatz betrégt 35.1 %, die Selektivitit zZu
den sauerstoffhaltigen Cz—Produkten 81.0 %, bezogen
auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Die Raumzeitausbeute,
der CO-Umsatz und die Selektivitdt sind auch nach iiber
1000 Stunden noch unverédndert.

Vergleichsbeispiel 4

Man verfdhrt wie in Beispiel 9, gibt jedoch anstelle
der wédBrigen Magnesiumacetatl®&sung stiindlich 10 ml
destilliertes Wasser in den Vorheizer. Die Raumzeit-
ausbeute betr&dgt nach 200 Stunden 395 g sauerstoff-
haltige C2-Produkte, nach 600 Stunden noch 360.g

und nach 1000 Stunden noch 290 g, jeweils pro Liter
Katalysator und Stunde. Die prozentuale Zusammensetzung
der C2—Produkte ist die gleiche wie in Beispiel 9.
Der CO-Umsatz geht in dieser Zeit von 35 % auf 32,5 %

und die Selektivitd@t zu den sauerstoffhaltigen C

Z—Erodukten

Beispiel 10

100 g einer Kieselsdure mit 270 m?/g BET-Oberfliche,
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.-% SiOZ und 0,2 Gew.-% Na
werden mit einer L&sung 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
Erkaiten wird die Kieselsdure mit einer LSsung von 14,0 g
RhCI.3 - X HZO (38,0 Gew.-% Rh) in 112 ml Wasser getrinkt
und in gleicher Weise wie oben getrocknet. Der Kataly-
sator wird in einem Strdmungsrohr aus- Glas durch 3-
stiindiges Uberleiten von 75 N1/h Wasserstoff bei 400 -
450°C unter Normaldruck reduziert. Er enthilt nach der

Reduktion 4,5 Gew.-% Rh, 1,8 Gew.-% Mg und 0,6 Gew.-% Cl.
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iOO ml des reduzierten Katalysators werden in ein als
Reaktor dienendes senkrecht stehendes Strdmungsrohr aus
korrosionsbesténdigem Stahl von 16 mm innerem Dﬁrchmesser
und 1 m Lénge gegeben, das mit HuBerer Salzbadheizung,
Thermometer, Vorheizer, nachgeschaltetem Kiihler ,Vorlage
flir das Kondensat und Entspannungsventil versehen ist.

Nach Spllen mit Stickstoff werden bei 100 bar und 290°C
stlindlich 250 N1 eines Gasgemisches, das 49 Vol.% Kohlen-
monoxid, 49 Vol.% Wasserstoff, 1 Vol.% Kohlendioxid und
geringe Mengen Stickstoff enthdlt, tber den Katalysator
geleitet. In das heiBe Gasgemisch werden in dem eben-
falls auf 290°C beheizten Vorheizer stiindlich 10 ml

einer wédBrigen 0,1 gewichtsprozentigen Salzsdure einge-
spritzt.

Die Reaktionsgase werden nach Verlassen des Reaktors

auf etwa +5°C abgekithlt und die nicht kondensierten
Anteile entspannt. Es fallen als Kondensat stiindlich

27 g Essigséure, 6,5 g Acetaldehyd und 2,5 g Ethanol an,
entsprechend einer Raumzeitausbeute von 360 g/1l-h.

Der CO-Umsatz betrigt 28.9 %, die Selektivitit zu den
sauerstoffhaltigen CZ-Produkten 82,5 %, bezogen auf umge-
setztes Kohlenmonoxid. Die Raumzeitausbeute, der CO-
Umsatz und die Selektiviti#t sind auch nach 1000 Stunden
noch unveréndert.

Geringe Mengen (etwa 3 Gew.-%, bezogen auf die genannten
C2-Produkte) an gleichzeitig entstandenem Ethylacetat
bzw. Acetaldehyddiethylacetal wurden in Essigsdure,
Ethanol bzw. Acetaldehyd uméerechnet und sind in den
angegebenen Werten enthalten. Dies gilt auch fiir die
folgenden Beispiele.

Vergleichsbeispiel 5

Man verf&hrt wie in Beispiel 10, gibt jedoch anstelle der
verdlinnten Salzsdure stiindlich 10 ml destilliertes Wasser
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.in den Vorheizer. Die Raumzeitausbeute betrdgt nach 240

Stunden 345 g sauerstoffhaltige C2-Produkte,,nach 600
Stunden noch 315 und nach 1200 Stunden noch 240 g,
jeweils pro Liter Katalysator und Stunde. Die prozentuale
Zusammensetzung der Cz-Produkte ist die gleiche wie in
Beispiel 10. Der CO-Umsatz geht in dieser Zeit von 28,2 %
auf 24,8 % und die Selektivitdt zu den sauerstoffhaltigen
C2—Pr6dukten von 81,0zauf 64,0 % zuriick.

Beispiel 11

a) Als Tr&dger wird ein natilirlich vorkommendés, handels-
tibliches Magnesiumsilikat verwendet, das nach dem
Waschen und Trocknen folgende Zusammensetzung hat:
65,5 Gew.-% SiOz, 3,6 Gew.-% AlZO', 0,5 Gew.—-% Fe203
und 14,0 Gew.-% MgO. Das Schiittgewicht betrdgt
537 g/1 und das Porenvolumen 0,99 ml/g. 108 g dieses
Trégers (200 ml) werden mit einer L&sung von 12,6 g
RhCl3,' e HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 98 ml Wasser getr#nkt
und bei 150°C getrocknet. Der Katalysator wird in einem
Stfﬁmungsrohr aus Glas durch 3-stiindiges Uberleiten
von 75 N1/h Wasserstoff bei 375-425°C unter Normaldruck
reduziert. Er enthdlt nach der Reduktion 4,1 Gew.-% Rh,
7,5 Gew.~% Mg und 1,12 Gew.-% Cl.

100 ml des Katalysators werden in den in Beispiel 10
beschriebenen Reaktor gegeben, der jedoch im Unterschied
zZu Beispiel 10 zusitzlich mit einem Kompressor fir

die Kreisgasfiihrung eines Teils des Restgasgemisches
versehen ist.

30

'35

Nach Spiilen mit Stickstoff wird zunichst mit einem
Synthesegas (49 Vol.% CO, 49 Vol.% Hz, 1 Vol.% COZ’
Spuren N2) ein Druck von 100 bar eingestellt und der
Katalysator auf 290°C aufgeheizt. Wdhrend des
Aufheizens und im weiteren Versuchsverlauf werden
stiindlich 300 N1 des Synthesegases iber die Saugseite

des Kompressors dem Kreisgas zugefiihrt und zusammen
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mit dem Kreisgas erst durch den auf 290°C beheizten
Vorheizer und anschlieBend durch den Reaktor geleitet.

In den Vorheizer werden stiindlich 10 ml einer 0,1 ge-
wichtsprozentigen L&sung von 1,1-Dichlorethan in Methanol
eindosiert. Das den Reaktor verlassende Gasgemisch wird
in einem solegekiihlten Kondensator auf ca. +5°C abgekiihlt
und die kondensierten Anteile in der Vorlage aufgefangen.
Das nicht kondensierte Restgas wird nach dem Vermischen

mit dem Frischgas iliber den Kompressor wieder dem Vor-

heizer und dem Reaktor zugefiihrt. Zur Konstanthaltung

dés‘Drucks und zur Ausschleusung von Nebenprodukten

wird ein Teil des Restgases {iber ein Druckhalteventil
als Abgas abgeleitet.

Es fallen stiindlich 38 g sauerstoffhaltige Cz-Verbindungen
(21 g Ethanol, 10 g Essigs3ure, 7 g Acetaldehyd) in

Form einer wdBrigen Ldsung an, entsprechend einer Raum-

zeitausbeute von 380 g pro Liter Katalysator und Stunde. .
Der CO-Umsatz betrdgt durchschnittlich 28.6 % vom Einsatz
und die Selektivitdt zu den sauerstoffhaltigen C2-
Produkten 83,3 %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid.
Raumzeitausbeute, CO-Umsatz und Selektivitidt sind auch

nach mehr als 1800 Stunden noch unverindert.

Anstelle der 0,1 gewichtsprozentigen L&sung von 1.1-
Dichlorethan in Methanol wurde in drei folgenden,

ansonsten identischen Versuchen eine gleichkonzentrierte
L&sung von

Monochloressigsdure in Methanol,
von Benzylchlorid in Methanol und

von Acetylchlorid in Diethylether verwendet.
Die Ergebnisse waren Jjeweils dieselben wie bei a).

Vergleichsbeispiel 6

Man verfdhrt wie im Beispiel 11, gibt aber in den Vor-
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heizer stiindlich 10 ml reines Methanol. Unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen wie im Beispiel 11 und
unter Verwendung von 100 ml Katalysator der dort ge-
nannten Zusammensetzung liegt die Raumzeitausbeute

in den ersten 600 Stunden bei 360 g sauerstoffhaltigen
szProdukten prb Liter Katalysator und Stunde, nach
1060 Stunden bei 315 g/l-h und nach 1500 Stunden nur
noch bei 280 g/l<h, bei gleicher prozentualer Zusammen-
setzung des Produktgemisches wie im Beispiel 11. Der
CO-Umsatz fillt in der gleichen Zeit von 27,9 % auf

- 24,1 % und die Selektivitdt zu den sauerstoffhaltigen

C2-Produkten von 81,2 % auf 72,6 %, bezogen auf umge-
setztes Kohlenmonoxid.
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PATENTANSPRUCHE :

1. Verfahren zur Herstellung von Essigsdure, Ethanol,
Acetaldehyd und gegebenenfalls ihren Folgeprodukten
durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff

an Rhodiummetall enthaltenden Trdgerkatalysatoren,
dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatoren zusdtzlich
Halogenidionen und Magnesiumsalze und/oder -komplex-
verbindungen und/oder Verbindungen des Magnesiums

mit Oxiden von Elementen der III. bis VI. Gruppe

des periodischen Systems enthalten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet,

daB8 man als Trégerxr Kieselsiure oder Silikate verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, -dadurch gekennzeichnet,

daB man als Trdger Magnesiumsilikat verwendet.

' =4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn-

20

25

30

- zeichnet, daB man als Halogenidionen Chloride
verwendet. '

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Katalysatoren bei 350 - 550°C
reduziert.

6. Verfahren nach Ansvruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man der Reaktionszone Magnesiumsalze oder -ver-
bindungen, die unter den Reaktionsbedingungen verdampf-
bar sind, wdhrend der Umsetzung zusammen mit den
gasfbrmigen Einsatzkomponenten kontinuierlich oder
diskontinuierlich zufihrt. |

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,_

daB man Magnesiumacetat oder Magnesiumchlorid verwendet.
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 man der Reaktionszone Halogenwasserstoff
oder flﬁchtige organische Halogenverbindungen, die
keinen Schwefel oder Stickstoff im Moiekiil enthalten

‘und die unter den Reaktionsbedingungen Halogenwasser-

stoff abspalten, wdhrend der Umsetzung zusammen

mit den gasfdrmigen Einsatzkomponenten kOHtanlerllCh
oder diskontinuierlich zufiihrt.

Verfahren nach Anspruch'S,Vdadurch gekennzeichnet,

daB man als Halogenwasserstoff Chlorwasserstoff
verwendet.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

‘daB8 man als organische Halogenverbindung Acetylchlorid

verwendet.



N AT -
0026
ummer'd

) & y ;FA‘hrﬁeId'n‘ng
oh S EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT
EP 79 10 0995

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE ikﬁsfﬂsmé'ﬁﬂ.‘éfﬁ

Kategorie| V.ennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderiich, der betrifft
1 1Bgeblichen Teile Anspruch

Fi - A - 2 317 260 (UNION CARBIDE) 1-10 | © 07 C 27/06

31/08
* ‘atentanspruch; Seite 23, Zeile 47/06
? - Seite 24, Zeile 23 * 53/08

A FR - A - 2 234 257 (UNION CARBIDE) 1-10

* Artpriiche 1,3,4; Seite 8,
Zeilen 14-26; Seite 16, Zeile
3 - Seite 17, Zeile 30 *

RECHERCHIERTE

A FR . A - 2 277 804 (UNION CARBIDE) 1-10 SACHGEBIETE (Int. C1.3)

* A.;pruch 1; Seite 5, Zeilen 9-
2¢ Seite 14, Zeilen 9-35 * C 07 C 27/06

A FR - A - 2 234 256 (UNION CARBIDE)} 1-10

* M¢priche 1,10,11; Seite 5,
Z:ilen 9-30; Seite 20, Zeile
4 . Seite 21, Zeile 14 *

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

X: von besonderer Bedeutung

A: technologischer Hintergrund

O: nichtschriftliche Offenbarung

P: Zwischenliteratur

T: der Erfindung zugrunde
liegende Theorien oder
Grundsitze

E: kollidierende Anmeidung

D: inder Anmeldung angetiihrtes
Dokument

L: aus andern Grtinden

angefilhrtes Dokument

- &: Mitglied der gleichen Patent-
x
/ tamilie, Obereinstimmendes
14, Der vorliegende Recherche e shtwurde fUr alle Patentanspriiche erstelit.
Dokument
Recherchenort "L ‘=muBdatum der Recherche Prifer
..28-06-1979 DELHOMME
EPA form 1503.1 06.78




