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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Durchführung einer chemischen Reaktion, insbeson-
dere ein Verfahren zur Durchführung einer chemi-
schen Reaktion zwischen einer Flüssigkeit und ei-
nem Gas in einer flüssigen Phase, katalysiert durch 
einen heterogenen Katalysator. Insbesondere ist die 
vorliegende Erfindung besonders relevant für die 
Herstellung sogenannter „feiner Chemikalien", kom-
plizierterer organischer Moleküle, die normalerweise 
mehrstufige Herstellungsverfahren erfordern.

[0002] Heterogen katalysierte chemische Verfah-
ren, insbesondere solche, die eine flüssige Phase 
und eine Gasphase umfassen, wie Hydrierreaktio-
nen, weisen den Nachteil auf, dass die Erzielung ei-
nes guten Kontakts zwischen drei Phasen (Gas, 
Flüssigkeit und Feststoff) sehr schwierig sein kann. 
Um sowohl eine gute Aktivität, wie auch Selektivität 
zu erzielen, sollten die Reaktanten in der Gasphase 
und in der flüssigen Phase gut durchgemischt wer-
den. Dies erzeugt Beschränkungen unter anderen 
auf Katalysatorstruktur, Ausbeute und Reaktorauf-
bau.

[0003] Es wurden viele Bemühungen in das Ver-
ständnis der Phänomenen gelegt, welche diese Re-
aktion begleiten. Bis jetzt hat dies nicht zu einem voll-
ständigen Verständnis dessen geführt, was abläuft.

[0004] Eine Annäherung wurde in den Untersu-
chungen der Erfinder unternommen, um den Kontakt 
zwischen Gas und Flüssigkeit zu verbessern, und ist 
die Verwendung von Monolithreaktorsystemen. Bei 
diesen Systemen ist es bevorzugt, sogenannte Tay-
lor Flussbedingungen in dem Reaktor zu erzeugen, 
wodurch sichergestellt wird, dass eine ausreichend 
gute Verteilung von Gas und Flüssigkeit vorhanden 
ist. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass es 
schwierig ist, ein gutes Verständnis des Verhaltens 
des monolithischen Systems zu erzielen, wodurch es 
schwierig wird, das System auf eine optimale Weise 
zu entwickeln.

[0005] Eine andere Annäherung zur Lösung der 
oben diskutierten Probleme ist in der WO-A-9601304 
beschrieben. Gemäß dieses Dokuments werden die 
Hydrierreaktionen in einer Lösung des zu hydrieren-
den Substrates unter superkritischen oder fast kriti-
schen Bedingungen durchgeführt. Nachteile dieses 
Verfahrens sind, dass ein hoher Druck und das zu-
sätzliche superkritische Lösungsmittel erforderlich 
sind und die Notwendigkeit die Reaktionsmischung 
aus der superkritischen oder fast kritischen Phase 
durch Druckreduktion zurückzugewinnen. Hierdurch 
wird solch ein Verfahren ökonomisch sehr unattraktiv, 
aufgrund der niedrigen Konzentrationen der Reak-
tanten, welche mit hohen Energieforderungen ver-
bunden sind.

[0006] Demzufolge ist es ein Gegenstand der Erfin-
dung, ein Verfahren zur Durchführung einer chemi-
schen Reaktion in einem Reaktor bereitzustellen, wo-
bei das Verfahren nicht die oben beschriebenen 
Nachteile aufweist.

[0007] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Durchführung einer chemischen Reaktion in einem 
Reaktor, umfassend das Durchführen einer Reakti-
onsmischung in flüssiger Phase durch wenigstens 
ein strukturiertes Reaktorelement, welches in dem 
Reaktor vorhanden ist, wobei die Innenfläche des 
Reaktorelementes, welches mit der Reaktionsmi-
schung in Kontakt kommt, katalytisch aktiv ist, wobei 
die Verbesserung das Durchleiten der Reaktionsmi-
schung durch das wenigstens eine Reaktorelement 
umfasst, wobei die Reaktionsmischung wenigstens 
eine Flüssigkeit und wenigstens ein Gas in flüssiger 
Phase umfasst.

[0008] Der Ausdruck „flüssige Phase", wie hier ver-
wendet, soll bedeuten, dass die Reaktionsbestand-
teile, gasförmige Reaktanten und flüssige Reaktan-
ten eine flüssige Phase bilden, im Wesentlichen ohne 
Gasphase. In anderen Worten, das Gas wird in flüs-
sigen Reaktanten aufgelöst, gegebenenfalls auch in 
Anwesenheit eines Lösungsmittels. Dies bedeutet 
des Weiteren, dass es eine echte (unterkritische) 
flüssige Phase und keine überkritische flüssige Pha-
se ist.

[0009] Überraschenderweise hat man herausgefun-
den, dass durch Bereitstellen aller Reaktanten in der 
flüssigen Phase mit dem katalytischen strukturierten 
Reaktorelement in dem Reaktor die Reaktion viel 
besser gesteuert wird, mit höherer Aktivität und Se-
lektivität. Des Weiteren kann der Aufbau des Sys-
tems einfacher durchgeführt werden, so dass die 
Hauptkosten reduziert werden.

[0010] Im Vergleich mit dem herkömmlichen Auf-
schlämmungsreaktor, weist das System der Erfin-
dung den Vorteil auf, dass der Filtrationsschritt, bei 
welchem der Katalysator und die Reaktionsmischung 
voneinander getrennt werden, nicht benötigt wird.

[0011] Ein weiterer Vorteil ist, dass die Hydrodyna-
mik des Verfahrens viel einfacher ist als bei einem 
Verfahren, welches in einem Dreiphasenmonolith-
system betrieben wird, d.h. die Schwierigkeiten, die 
Bedingungen für den Taylor-Fluss zu erfüllen, sind 
eliminiert. Noch ein weiterer Vorteil ist, dass die kur-
zen Diffusionswege, welche für Aufschlämmungs-
phasenreaktionen typisch sind, in dem strukturellen 
Reaktorelement, wie dem Monolith, beibehalten wer-
den. Die herkömmliche Alternative für dies, ein Fest-
bettreaktor, weist normalerweise deutliche Nachteile 
auf.

[0012] Schließlich ist ein Vorteil, dass unabhängig 
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von der Wärmeerzeugung oder dem Verbrauch der 
Reaktionen, der Reaktor eher isotherm ist und die 
Temperatur sehr genau gesteuert werden kann.

[0013] Die Erfindung ist insbesondere für wieder in 
Umlauf zu bringende Reaktionsmischungen geeig-
net, vorzugsweise mit der dazwischenliegenden Ent-
fernung der Reaktionsprodukte und der Suppletion 
von Reaktionsgas. Dies ermöglicht es, die Zusam-
mensetzung der Reaktionsmischung sehr genau zu 
steuern. Wenn eine große Anzahl von Durchgängen 
durch den Reaktor oder das Reaktorelement verwen-
det werden, kann die Umwandlung pro Durchgang 
durch den Reaktor niedrig gehalten werden, die ge-
samte Umwandlung des Verfahrens kann jedoch 
sehr hoch sein, mit hoher Selektivität.

[0014] Die Verwendung eines Reaktors, welcher 
wenigstens ein strukturiertes Reaktorelement ent-
hält, ermöglicht, dass das System sehr kurze Kon-
taktzeiten besitzt.

[0015] Gemäß der Erfindung umfasst die Reaktan-
tenmischung bzw. Reaktionsmischung wenigstens 
einen Reaktanten, welcher unter den Reaktionsbe-
dingungen eine Flüssigkeit ist und wenigstens einen 
Reaktanten, welcher unter den Reaktionsbedingun-
gen gasförmig ist, wobei der wenigstens eine gasför-
mige Reaktant in dem flüssigen System aufgelöst ist. 
Durch Auflösen des Gases, normalerweise Wasser-
stoff, in der Reaktionsmischung, wird es möglich, 
eine hohe Selektivität zu erzielen. In dem Fall eines 
Einwegsystems, wird das Produkt von der Mischung 
getrennt. Wenn ein Kreislaufsystem verwendet wird, 
wie ein Kreisreaktor, ist es möglich, eine relativ nied-
rige Umwandlung in jedem Durchgang zu erzielen, 
mit einer insgesamt hohen Ausbeute, aufgrund der 
großen Anzahl von Durchgängen. Durch eine Viel-
zahl von Durchgängen durch den Reaktor ist es hier-
durch möglich, eine hohe Umwandlung (Aktivität) 
kombiniert mit einer hohen Selektivität zu erzielen. 
Ein Kreisreaktor wird hier als ein Reaktorsystem defi-
niert, wobei ein Teil oder der gesamte Effluent in den 
Reaktoreinlass zurückgeführt wird. In dem vorliegen-
den Fall enthält der Reaktor wenigstens ein struktu-
riertes Reaktorelement, entweder in dem Kreislauf 
oder zwischen dem Reaktorauslass und dem -ein-
lass.

[0016] Von besonderer Bedeutung sind die bessere 
Leistung des Reaktors im Allgemeinen und insbeson-
dere im Vergleich mit einem Aufschlämmungsreak-
tor, insbesondere die höhere Aktivität und die Abwe-
senheit der Filtration.

[0017] Die Umwandlung je Durchgang wird natür-
lich durch die Menge des gelösten Gases begrenzt. 
Diese Menge wird durch verschiedene Verfahrensbe-
dingungen bestimmt, wie die Löslichkeit des Gases in 
dem Reaktanten, die Temperatur und der Druck.

[0018] Im Allgemeinen kann die vorliegende Erfin-
dung für alle Reaktionen eingesetzt werden, die so-
wohl gasförmige als auch flüssige Bestandteile um-
fasst, einschließlich Hydrierung, Oxidation, Haloge-
nierung (Chlorierung), Alkylierung, Acetylierung, 
Oxychlorierung, Hydrodechlorierung und derglei-
chen. Gasförmige Bestandteile, die in Bezug auf die 
vorliegende Erfindung verwendet werden können, 
sind Wasserstoff, Sauerstoff, N2O, Cl2, Ethylen, Pro-
pylen, Mischungen einschließlich dieser Gase und 
dergleichen.

[0019] Vorzugsweise wird das System gemäß der 
Erfindung für die Hydrierung von organischen Verbin-
dungen, wie Oleochemikalien (Fettmaterialien: Fette 
und Öle, Fettsäuren und Derivate, wie Fettnitrile, Al-
kohole und Aldehyde), Erdölanteile, wie Destillate, 
Harze und dergleichen, Nitroverbindungen, Olefine, 
Diolefine, aromatische Verbindungen und derglei-
chen verwendet.

[0020] Insbesondere kann die Erfindung geeignet 
auf die Herstellung von feinen Chemikalien ange-
wendet werden, wobei von Bedeutung ist, dass die 
hohe Selektivität beibehalten wird. Beispiele von Re-
aktionen sind die Hydrierung, Hydrodechlorierung 
und dergleichen.

[0021] Bei der Hydrodechlorierung ermöglicht es 
die Erfindung, die Menge an Wasserstoff und die 
Wasserstoff/HCI-Partialdrücke in dem System sehr 
vorsichtig zu steuern, wodurch die Selektivität der 
Reaktion wesentlich verbessert wird.

[0022] Das Verfahren der Erfindung umfasst die 
Verwendung eines strukturierten Reaktorelementes, 
wie eines Monolith- oder eines Wabenkörpermateri-
als, wobei die innere Oberfläche, welche in Kontakt 
mit der Reaktionsmischung kommt, katalytisch aktiv 
ist. Diese Reaktorelemente sind gut bekannt, zum 
Beispiel als Abgaskatalysator (siehe zum Beispiel 
strukturierte Katalysatoren und Reaktoren, A. Cy-
bulski und J.A. Moulijn (Herausgeber), Marcel Dekker 
Inc., New York, 1998, Seite 1–2).

[0023] Geeignete Monolithe, die in dem Verfahren 
der Erfindung verwendet werden können, weisen 
eine Struktur auf, definiert mit zwischen 100 und 
1.500 cpi (Kanäle je inch), vorzugsweise über 250 
cpi.

[0024] Bei dem Betrieb der vorliegenden Erfindung 
sollte die Oberfläche des Reaktors, die der flüssigen 
Phase ausgesetzt ist, katalytisch aktiv sein. Gemäß
einer ersten Ausführungsform bedeutet dies, dass 
das Reaktorelement katalytisch aktives Material ent-
hält, welches darauf aufgebracht wurde, zum Bei-
spiel als eine Washcoat auf dem Trägermaterial. Die-
ses Material ist für die beabsichtigte Reaktion aktiv. 
Geeignete Materialien für die Hydrierung sind gut be-
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kannte katalytische Materialien, wie Nickel, Kobalt, 
Kupfer, Mangan, Edelmetalle, einschließlich Platin, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium und derglei-
chen; wie auch deren Kombinationen. Ähnlich kann 
der Katalysator für andere Reaktionen aus Oxiden, 
Mischoxiden, Mischungen aus Metallen und Metallo-
xiden, wie Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Siliziumdio-
xid-Aluminiumoxid, Zeolithen, Tonmineralien, Kombi-
nationen dieser und dergleichen bestehen.

[0025] Das Metall wird in den herkömmlichen Men-
gen für diese Art des Katalysators aufgebracht, unter 
Verwendung des Washcoat-Verfahrens, chemischer 
Dampfabscheidung, Imprägnierung oder anderen 
geeigneten Verfahren. Es ist auch möglich, ein Reak-
torelement mit einer Oberfläche, die aktiv ist oder für 
eine spezifische Reaktion reaktiv gemacht wird, zu 
verwenden.

[0026] Das Tränken kann auch geeignet in einem 
System verwendet werden, in welchem das Reaktor-
element porös ist, eine Washcoat aufweist oder aus 
einem Metallmaterial besteht, welches behandelt 
wurde, um die Oberfläche porös zu machen, gefolgt 
von einem Tränken des porösen Materials.

[0027] In dem Fall, dass eine Washcoat verwendet 
wird, werden herkömmliche Mengen verwendet, wie 
zwischen 0,5 bis 5 g Wascoat je Kubikinch des Reak-
torelements. Eine Washcoat ist eine dünne oxidische 
Schicht auf einer festen Oberfläche. Die oxidische 
Schicht kann selbst ein Katalysator sein, kann jedoch 
auch durch jedes Verfahren, das einem Fachmann 
auf diesem Gebiet bekannt ist, in einem Katalysator 
umgewandelt werden.

[0028] Die Erfindung wird des Weiteren auf Basis ei-
ner Zeichnung und Beispielen erläutert, welche wei-
tere Ausführungsformen und Vorteile der Erfindung 
darstellen.

[0029] In Fig. 1 ist eine schematische Darstellung 
einer Testvorrichtung angegeben, umfassend einen 
Reaktor 1, einen Monolith 2 mit 2,0 × 15,2 cm als 
strukturiertes Reaktorelement, einen Vor-
wärmabschnitt 3, bestehend aus 1 mm Glaskugeln 
und zwei halbkreisförmigen 30 cm Kupferheizele-
menten. Das Einsatzmaterial wird an 4 eingeführt 
und das Produkt wird aus dem Reaktor an 5 zurück-
gewonnen.

[0030] Ein flüssiges Reaktionseinsatzmittel wird vor 
dem Einführen an 4 in einer nicht dargestellten Ein-
heit mit einem Gas gesättigt. Gegebenenfalls kann 
die Reaktionsmischung aus 5 vor dem Einführen 
durch 4 in die Einheit zurückgeführt werden.

[0031] Fig. 2 zeigt die Ergebnisse des Beispiels in 
grafischer Form.

Beispiel 1

[0032] In dem Betrieb des Tests wurde eine 2 
Gew.-% Lösung aus Tetralin in einer Mischung aus 
Alkanen als Lösungsmittel mit Wasserstoff bei 25 Bar 
(abs) in einem Autoklaven gesättigt. Nach dem 
Durchleiten durch einen Gas/Flüssig-Separator, wur-
de die flüssige Phase auf 30 Bar (abs) unter Druck 
gesetzt, um die vollständige Abwesenheit einer Gas-
phase sicherzustellen.

[0033] Die Flüssigkeit wurde zu dem Reaktor aus 
Fig. 1 geleitet, nachdem sie auf die Reaktionstempe-
ratur vorgewärmt wurde. Die Ergebnisse der Unter-
suchungen sind in der Tabelle und in der beigefügten 
Zeichnung (Fig. 2) angeführt.

Beispiel 2

[0034] Eine Lösung aus 1 Gew.-% 1-Hexen in Me-
thanol wurde mit Wasserstoff bei 5 Bar gesättigt. Die-
se Lösung wurde durch einen Reaktor geleitet, wie in 
Fig. 1 dargestellt, bei 30 °C und 10 Bar. Die Wände 
des Monoliths wurden mit einer Aluminiumoxid-Was-
hcoat bereitgestellt, auf welcher ein homogener 
Rh-Cyclooctadien-1,2-bis-diphenylphosphiniethan 
Katalysator unter Verwendung einer Heteropolysäure 
angebunden (befestigt) war.

[0035] Eine Hexenhydrierungsrate nullter Ordnung 
von 9 mmol hr–1 wurde gemessen. Da nur 0,078 
mmol Rh vorhanden war, bedeutet dies ein TOF von 
~ 115 Mol Hexen je Mol Metall je Stunde.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Durchführung einer chemischen 
Reaktion in einem Reaktor, umfassend das Durch-
führen einer Reaktionsmischung in flüssiger Phase 
durch wenigstens ein strukturiertes Reaktorelement, 
welches in dem Reaktor vorhanden ist, wobei die In-
nenfläche des Reaktorelementes, welches mit der 
Reaktionsmischung in Kontakt kommt, katalytisch 
aktiv ist, wobei die Verbesserung das Durchleiten der 
Reaktionsmischung durch das wenigstens ein Reak-
torelement umfasst, wobei die Reaktionsmischung 
im Wesentlichen keine Gasphase aufweist und we-
nigstens eine Flüssigkeit und wenigstens ein Gas in 
flüssiger Phase umfasst.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, wobei das we-
nigstens eine Reaktorelement einen Monolith-Kataly-
sator oder einen strukturierten Katalysator umfasst.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Reakti-
onsmischung wenigstens einen Reaktanten umfasst, 
welcher unter den Reaktionsbedingungen flüssig ist 
und wenigstens einen Reaktanten, welches unter 
den Reaktionsbedingungen gasförmig ist, wobei der 
wenigstens eine gasförmige Reaktant in der flüssi-
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gen Phase aufgelöst ist.

4.  Verfahren nach Anspruch 1–3, wobei die Re-
aktion eine Hydrierreaktion ist.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Hydrier-
reaktion die Hydrierung eines fetthaltigen Materials 
umfasst, die Hydrierung einer Karbonsäure, die Hy-
drierung eines Aldehyds, die Hydrierung von Aroma-
ten und Harzen, die Hydrierung von Olefinen und Di-
olefinen, oder die Hydrierung eines Nitrils.

6.  Verfahren nach Anspruch 1–5, wobei das kata-
lytisch aktive Material auf den Innenwänden des Mo-
notithreaktors vorhanden ist.

7.  Verfahren nach Anspruch 6, wobei das kataly-
tisch aktive Material in der Form einer Washcoat vor-
handen ist.

8.  Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei das 
katalytisch aktive Material einen homogenen Kataly-
sator umfasst, welcher an der Innenfläche des Mono-
liths oder an der Washcoat verankert ist.

9.  Verfahren nach Anspruch 1–8, wobei der Mo-
nolith innerhalb eines Schleifenreaktors (loop reac-
tor) vorhanden ist.

10.  Verfahren nach den Ansprüchen 1–9, wobei 
die Reaktantenmischung wenigstens zweimal durch 
den Monolith geführt wird.

11.  Verfahren nach den Ansprüchen 1–10, wobei 
der Monolithreaktor auf einem keramischen Material, 
einem Metall oder einer Metalllegierung basiert.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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