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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung eines Kata-
lysatorvorlaufers fir eine Hydrierungsreaktion, umfassend
die folgenden Schritte:

(i) Beschichten der dulReren Oberflache von zumindest ei-
nem ersten Titanoxid und/oder Titanhydroxid mit einer du-
Reren Oberflaiche von wenigstens 15 m?/g mit zumindest
einem zweiten Titanoxid und/oder Titanhydroxid, gebildet
durch Hydrolysieren von zumindest einem aus einem Tita-
nalkoxid, dargestellt durch die Formel (1),

Ti(OR), 0]

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen
oder eine Arylgruppe darstellt, und/oder einer Titanalkoxo-
saure, dargestellt durch die Formel (Il)

H,(Ti(OR)s) (

worin R die gleiche Bedeutung wie oben aufweist, zur Her-
stellung eines Katalysatortragers (A),

(i) Aufbringen einer Metalloxidzusammensetzung (B), um-
fassend Kupferoxid und wahlweise zumindest Zinkoxid
und/oder zumindest einem Metalloxid, ausgewahlt aus ei-
nem Element der Gruppe lla des Periodensystems, einem
Element der Gruppe llIb des Periodensystems, einem Lan-
thanidenelement und einem Actinidenelement in einem
Gewichtsverhaltnis von CuO:ZnO:weiteres Metalloxid von
100:(0 bis 25): (0 bis 25) auf den Katalysatortrager (A), er-
halten in Schritt (i), oder Mischen der Metalloxidzusammen-
setzung...
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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvorlaufers fur eine Hydrierungs-
reaktion und dessen Verwendung zur Herstellung eines Alkohols.

Stand der Technik

[0002] Ein Verfahren zur Herstellung eines Alkohols unter Verwendung eines Kupfer-Zink-Katalysatorvorlau-
fers, der auf Titanoxid getragen ist, wurde in JP-A-1 305042 vorgeschlagen, aber es wurde festgestellt, daf,
wenn ein Titanoxid, das Ublicherweise erhaltlich ist, als Trager verwendet wird, im allgemeinen das folgende
Problem im Hinblick auf die katalytische Leistung auftritt.

[0003] Das heifdt, wenn das Titanoxid, das verwendet wird, eine niedrige Oberflache aufweist, wird eine ent-
sprechende Reaktionsaktivitat nicht erhalten, und wenn ein hochreines Titanoxid, hergestellt aus Titansulfat
oder Titanchlorid, verwendet wird, wird eine Reduktion der Reaktionsselektivitat beobachtet, die durch das Vor-
handensein einer geringen Menge einer Verunreinigung (eines Sulfationes oder eines Chloridiones) verursacht
ist.

[0004] Wenn der vorgenannte Katalysator, der ein Titanoxid verwendet, das Ublicherweise als Trager erhalt-
lich ist, beispielsweise einer tablettenbildenden Arbeit unterworfen wird, wird der Katalysator schlechter in Be-
zug auf die Formbarkeit und die Starke.

[0005] Das oben genannte Problem kann durch Verwendung von Titanoxid und/oder Titanhydroxid, erhalten
durch die Hydrolyse eines Alkoxids von Titan, als Trager anstelle eines Titanoxidtragers, der tblicherweise er-
haltlich ist, Gberwunden werden. Jedoch weist der Katalysatorvorlaufer, der dieses Titanoxid und/oder Titanhy-
droxid als einen Trager verwendet, das Problem der hohen Kosten auf, da der Trager sehr teuer ist.

[0006] Aufder anderen Seite ist ein Verfahren zur Herstellung eines Titanoxidtragers durch Beschichten von
aktivem Titanoxid auf einem Basismaterial, bestehend aus Titanoxidporzellan, in JP-A-52-48582 beschrieben.
Entsprechend diesem Verfahren ist es zum Schaffen einer ausreichenden mechanischen Starke fir den ge-
formten Trager erforderlich, ein Titanoxidbasismaterial zu verwenden, das durch Brennen bei einer hohen Tem-
peratur von 900 bis 1300°C erhalten ist und ebenfalls ist es erwuinscht, dal die Beschichtungsmenge an akti-
vem Titanoxid zumindest 100 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Titanoxidbasismaterials ausmacht. Da je-
doch die Oberflache des Titanoxidbasismaterials aufgrund des Brennens bei einer sehr hohen Temperatur
sehr gering wird, selbst wenn ein solches Titanoxidbasismaterial mit aktivem Titanoxid beschichtet ist, zeigt
das erhaltene Produkt keine ausreichende Reaktivitat.

[0007] Als Ergebnis von verschiedenen Untersuchungen der oben genannten Probleme haben die Erfinder
festgestellt, dal® die oben genannten Probleme durch ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvorlau-
fers fUr eine Hydrierungsreaktion gelost werden kénnen, das die folgenden Schritte umfal3t:
(i) Beschichten der aulReren Oberflache von zumindest einem ersten Titanoxid und/oder Titanhydroxid mit
einer 4uReren Oberflache von wenigstens 15 m?/g mit zumindest einem zweiten Titanoxid und/oder einem
zweiten Titanhydroxid, gebildet durch Hydrolysieren von zumindest einem Titanalkoxid, dargestellt durch
die Formel (I) und/oder Titanalkoxosaure, dargestellt durch die Formel (ll) zur Herstellung eines Kataly-
satortragers (A):

Ti(OR), )
worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe darstellt,
H,(TI(OR),) "

worin R die gleiche Bedeutung wie oben aufweist;

(ii) Aufbringen einer Metalloxidzusammensetzung (B) umfassend Kupferoxid und wahlweise zumindest
Zinkoxid und/oder zumindest ein Metalloxid, ausgewahlt aus einem Element der Gruppe lla oder Illb des
Periodensystems, einem Lanthanidenelement und einem Actinidenelement in einem Gewichtsverhaltnis
von 100:(0 bis 25):(0 bis 25) auf dem Katalysatortrager (A), erhalten in Schritt (i), oder Mischen der Metall-
oxidzusammensetzung (B) mit dem Katalysatortrager (A) bei einem Gewichtsverhaltnis von (B)/(A) = 15/85
bis 65/35, unter Erhalt eines Katalysatorvorlaufers fir eine Hydrierungsreaktion.
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[0008] Aufierdem kénnen die oben genannten Probleme durch dessen Verwendung fiir die Herstellung eines
Alkohols gelést werden, umfassend die katalytische Reduktion eines organischen Carbonsaureesters mit
Wasserstoff in der Gegenwart eines Katalysators, der durch Reduzieren des Katalysatorvorlaufers fir eine Hy-
drierungsreaktion erhalten ist.

Schritt (i)

[0009] Titanoxid und/oder Titanhydroxid mit einer dusseren Oberflache von wenigstens 15 m?g (nachfolgend
als Titanoxid/-hydroxidbasismaterial bezeichnet), wird durch Trocknen und/oder Brennen von Titansulfat oder
Titanchlorid bei einer Temperatur von tblicherweise 50°C bis 800°C, vorzugsweise 150 bis 600°C hergestellt.
Das Titanoxid/-hydroxid-Basismaterial, das somit erhalten ist, enthalt tblicherweise eine geringe Menge an
Verunreinigungen, die aus dem Ausgangsmaterial stammen und somit wird, wenn das Basismaterial als ein
Hydrierungskatalysatortrager verwendet wird, die Selektivitat der Hydrierungsreaktion erniedrigt.

[0010] Erfindungsgemal wird das oben genannte Titanoxid/-hydroxid-Basismaterial nicht als Hydrierungska-
talysatortrager verwendet, sondern wird vielmehr mit Titanoxid und/oder Titanhydroxid beschichtet, das durch
Hydrolysieren des Titanalkoxids, dargestellt durch Formel (1), und/oder der Titanalkoxosaure, dargestellt durch
die Formel (ll), gebildet ist (nachfolgend als Titanoxid/-hydroxid fiir die Beschichtung bezeichnet), wodurch die
Erniedrigung der Selektivitat der Hydrierungsreaktion verhindert werden kann.

[0011] Beispiele der Titanverbindungen, die durch die Formel (1) und/oder die Formel (ll) dargestellt werden,
umfassen Titantetramethoxid Ti(OCH,),, Titantetraethoxid Ti(OC,H;),, Titantetraisopropoxid Ti(OC;H,),, Titan-
tetra-n-butoxid  Ti(OC,H,),, Titantetrakis-2-ethylhexoxid Ti(OCH,CH(C,H;)C,H,),,  Titantetrastearoxid
Ti(OC,gH;,),, Titanhexaisopropoxosaure H,(Ti(OC,H,),), Titanhexamethoxoséure H,(Ti(OCH,),), Titanhexae-
thoxosaure H,(Ti(OC,H,),), oder Titanhexa-n-butoxoséure H,(Ti(OC,H,)g).

[0012] Die Menge des Titanoxides/-hydroxides fir die Beschichtung ist von 5 bis 100 Gew.% und vorzugs-
weise von 10 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Titanoxid/-hydroxid-Basismiaterials. Wenn die Men-
ge des Titanoxides/-hydroxides fiir die Beschichtung geringer ist als der oben genannte Bereich, wird die Se-
lektivitat der Hydrierungsreaktion erniedrigt. Auf der anderen Seite, wenn die Menge des Titanoxides/-hydro-
xides fur die Beschichtung héher ist als der oben genannte Bereich, ist der erhaltene Katalysatortrager von
einem 6konomischen Gesichtspunkt her unerwiinscht.

[0013] Die auRere Oberflache des Titanoxid/-hydroxid-Basismaterials, das erfindungsgemaf verwendet wer-
den soll, ist ein wichtiger Faktor fur die Bestimmung der katalytischen Aktivitat und es ist gewlinscht, daf sie
im allgemeinen groRer ist, was wenigstens 15 m?/g, vorzugsweise wenigstens 50 m?/g, wenn dies durch das
BET Verfahren gemessen ist, im Hinblick auf die Hydrierungsaktivitat ausmacht. Wenn die aul3ere Oberflache
weniger als 15 m?g ausmacht, wird die notwendige Hydrierungsreaktivitat nicht erhalten.

[0014] Erfindungsgemal gibt es keine besondere Beschrankung flir das Verfahren zur Beschichtung des Ti-
tanoxid/-hydroxid fiir die Beschichtung auf dem Titanoxid/-hydroxid-Basismaterial, und geeignete Verfahren
umfassen ein Verfahren zum Hydrolysieren der Titanverbindungen der Formel (I) und/oder der Formel (ll) in
der Gegenwart des Titanoxid/-hydroxidbasismaterials, um das Titanoxid/-hydroxid fiir die Beschichtung, das
somit gebildet ist, auf die duBere Oberflache des Basismaterials auszufallen, ein Verfahren zum Blasen der
Titanverbindungen der Formeln (1) und/oder (Il) auf das Titanoxid/-hydroxid-Basismaterial und anschlieRendes
Kontaktieren von Dampf mit dem Basismaterial, zum Hydrolysieren der Titanverbindungen.

Schritt (ii)

[0015] Entweder ohne oder nach dem Brennen bei 150 bis 600°C des Katalysatortragers (A), der gemaf}
Schritt (i) erhalten ist, wird die Metalloxidzusammensetzung (B) als eine katalytisch aktive Komponente auf den
Katalysatortrager (A) aufgebracht oder damit vermischt, unter Erhalt eines Katalysatorvorlaufers fur die Hydrie-
rungsreaktion.

[0016] Das Gewichtsverhaltnis der Metalloxidzusammensetzung (B) zu dem Katalysatortrager (A) kann 15:85
bis 65:35, vorzugsweise 20:80 bis 60:40 sein, um eine hohe Reaktivitat und Selektivitdt des Katalysators zu
erhalten.

[0017] Die Metalloxidzusammensetzung (B) umfasst (a) Kupferoxid und wahlweise zumindest eines von (b)
Zinkoxid und (c) zumindest einem Oxid eines Metalls, ausgewahlt aus einem Element der Gruppe lla des Pe-

3/14



DE 42 17 044 B4 2006.04.13

riodensystems, einem Element der Gruppe Illb des Periodensystems, einem Lanthanidenelement und einem
Actinidenelement in dem Gewichtsverhaltnis von 100:(0 bis 25):(0 bis 25), vorzugsweise 100:(1 bis 20):(1 bis
20).

[0018] Wenn das Verhaltnis von (b) und (c) zu (a) oberhalb der oberen Grenze des breitesten offenbarten Be-
reiches liegt, ist die Selektivitat ausreichend, aber der Katalysator wird im Hinblick auf seine Aktivitat nachteilig.

[0019] Die Elemente, die zu der Gruppe lla fiir die Verwendung bei dieser Erfindung gehdren, sind Be, Mg,
Ca, Sr, Ba und Ra; die Elemente, die zur der Gruppe llIb gehdren, die fur diese Erfindung geeignet sind, um-
fassen Sc und Y; die Lanthanidenelemente, die erfindungsgemaf verwendet werden kénnen, sind La, Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu, und die Actinidenelemente, die erfindungsgemafn verwen-
det werden koénnen, sind Ac, Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No und Lr. Sie werden fur die
Herstellung des Katalysators alleine oder als eine Mischung davon verwendet. Bevorzugte Beispiele der Me-
talloxidzusammensetzung (B) umfassen CuO-ZnO-BaO, CuO-ZnO-MgO, CuO-ZnO-CaO, Cu0O-Zn0O-Y,0,,
Cu0-Zn0-La,0,, CuO-BaO, CuO-MgO, CuO-Ca0, CuO-Y,0, und CuO-La,0,.

[0020] ErfindungsgemaRl kann zur Verbesserung der Lebensdauer des Katalysators Wolframoxid (WO,)
und/oder Molybdanoxid (MoO,) zu der Metalloxidzusammensetzung als die katalytische Aktivitatskomponente
zugegeben werden, wie es in JP-A-3-220143 beschrieben ist.

[0021] Es gibt keine Beschrankung im Hinblick auf das Verfahren, um die Metalloxidzusammensetzung (B)
auf den Katalysatortrager (A) aufzubringen oder diese zu vermischen, aber es ist bevorzugt, das in
JP-A-1-305042 beschriebene Verfahren wie folgt anzuwenden.

[0022] Das heifldt, ein Ausfallmittel kann zu einer Losung eines Salzes (beispielsweise ein Sulfat, Nitrat, Am-
moniumkomplexsalz, Acetat, Oxalat, Acetylacetonat oder Chlorid) der zuvor genannten Metalle in der Gegen-
wart des Katalysatortragers (A), vorzugsweise bei einem pH von 2 bis 11 zugegeben werden, mit anschlielen-
dem Brennen des erhaltenen Prazipitates. Beispiele der Ausfallmittel, die bei dem oben genannten Verfahren
verwendet werden sollen, umfassen alkalische L6sungen wie Ammoniak, Harnstoff, Ammoniumcarbonat, Na-
triumcarbonat, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid.

[0023] Alternativ kdnnen die gleichen Metallsalze in dem Katalysatortrager (A) in der Lésung davon imprag-
niert und darauf getragen werden, mit anschlieRendem Brennen.

[0024] Weiterhin kdnnen Verbindungen wie das Oxid, das Hydroxid und Carbonat sowohl von dem Kataly-
satortrager (A) als auch den Metallen gleichmafig vermischt werden, mit anschlieliendem Brennen.

[0025] Bei den oben genannten Verfahren kann der Brennschritt bei einer Temperatur von 300 bis 600°C in
einer oxidierenden Atmosphare ausgefihrt werden.

[0026] Der Katalysatorvorlaufer, der somit erhalten wird, kann weiterhin eine leichte Menge an Graphit, Fett-
sauresalzen, Starke, Mineraldl, Talkum, Bentonit, Alkalimetallsalzen, etc. zur Erhdhung der Katalysatorstarke
enthalten.

[0027] Der Katalysatorvorlaufer, der somit erhalten ist, kann in der Form eines Pulvers verwendet werden,
aber er kann ebenfalls in der Form von Pellets durch Formen des Pulvers zu Pellets verwendet werden, was
die Ausgezeichnetheit dieser Erfindung im Hinblick auf die Formeigenschaft und die Starke des Formens re-
prasentiert.

Hydrierungreaktion

[0028] Der Katalysatorvorlaufer, der wie oben beschrieben erhalten ist, wird zu einem Katalysator fiir eine Hy-
drierungsreaktion reduziert und zur Herstellung beispielsweise eines Alkohols durch Hydrieren eines organi-
schen Carbonsaureesters verwendet.

[0029] Bei der Reduktions-Aktivierung des Katalysatorvorldufers kann ein Dampfphasen-Reduktionsverfah-
ren oder ein Flissigphasen-Reduktionsverfahren, das die Reduktion in einem Kohlenwasserstoff wie einem
flissigen Paraffin oder in einem L&sungsmittel wie Dioxan, einem aliphatischen Alkohol, einem Fettsdureester
durchfiihrt, angewandt werden. In dem Fall der Reduktion des Katalysatorvorlaufers durch Anwendung von
Wasserstoffgas ist es beispielsweise bevorzugt, die Reduktion bei einer Temperatur von 100 bis 800°C, vor-
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zugsweise von 150 bis 500°C durchzuflihren, bis die Bildung von Wasser nicht beobachtet wird oder die Ab-
sorption von Wasserstoff nicht beobachtet wird. Insbesondere ist es, bei der Durchfiihrung der Reduktion in
einem Losungsmittel bevorzugt, die Reduktion bei einer Tempratur von 150 bis 350°C durchzufuhren, bis die
Absorption von Wasserstoff nicht beobachtet wird. Weiterhin kann ein tbliches Aktivierungsverfahren zum Re-
duzieren des Katalysatorvorlaufers in einem organischen Carbonsaureester, der ein Ausgangsmaterial fur die
Hydrierung ist, bei einer erhéhten Temperatur in einer Wasserstoffreduktionsatmosphéare und unter Verwen-
dung des reduzierten Katalysatorvorlaufers fiir die Reaktion angewandt werden, ohne dal} dies irgendwelche
Probleme aufwirft.

[0030] Geeignete Reduktionsmittel, die fir die Reduktion des Katalysatorvorlaufers verwendet werden kon-
nen, umfassen Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Ammoniak, Hydrazin, Formaldehyd und einen niedrigen Alkohol
wie Methanol, und sie kdnnen alleine oder als eine Mischung davon verwendet werden. Ebenso kann das Re-
duktionsmittel in einem verdiinnten Zustand mit einem Inertgas wie Stickstoff, Helium oder Argon, oder in der
Gegenwart einer geringen Menge an Dampf verwendet werden.

[0031] Beispiele des organischen Carbonsaureesters, der als Ausgangsmaterial fiir den Alkohol, verwendet
werden soll, umfassen Ester von alizyklischen Carbonsauren, aromatischen Carbonsauren und aliphatischen
Carbonsauren wie Ester einer geradkettigen oder verzweigtkettigen gesattigten oder ungesattigten Fettsaure.
Durch Hydrieren dieser Ester werden die Carbonsaureanteile reduziert, unter Bildung der entsprechenden Al-
kohole. Es gibt keine besondere Beschrankung im Hinblick auf den Alkoholanteil, der den Carbonsaureester
ausmacht, aber typische Beispiele davon umfassen geradkettige oder verzweigte und gesattigte oder unge-
sattigte Alkohole mit einem bis 24 Kohlenstoffatomen. Spezifische Beispiele davon umfassen Methanol, Etha-
nol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Ethylhexanol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, Ethylenglycol,
Propylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Diethylenglycol,
Glycerin und Trimethylolpropan. Spezifische Beispiele von organischen Carbonsaureestern, die erfindungsge-
mal geeignet sind, umfassen Ameisensaureester, Essigsaureester, Capronsaureester, Caprylsaureester, Un-
decensaurester, Laurinsdureester, Myristinsaureester, Palmitinsaureester, Stearinsaureester, Isostearinsau-
reester, Oleinsaureester, Oxalsaureester, Maleinsaureester, Adipinsaureester, Sebazinsaurester, Cyclohexan-
carbonsaurester, Benzoesaureester und Phthalsaureester.

[0032] Bei der Hydrierung der oben genannten Carbonsaureester kann ein Suspensoidbett-Reaktionssys-
tem, ein Festbettreaktionssystem oder ein FlieRbettreaktionssystem verwendet werden, in Abhangigkeit von
der Katalysatorform.

[0033] Wenn beispielsweise ein Suspensoidbett-Reaktionssystem verwendet wird, kann der Katalysator in
Pulverform verwendet werden. Die Reaktion kann durchgefiihrt werden, indem ein Lésungsmittel verwendet
wird, das die Reaktion nicht nachteilig beeinfluf3t, beispielsweise ein Alkohol, Dioxan oder ein Kohlenwasser-
stoff, aber im Hinblick auf die Produktivitat ist es bevorzugt, die Reaktion ohne Verwendung eines Losungsmit-
tels durchzufiihren. Die Katalysatormenge liegt vorzugsweise von 0,1 bis 20 Gew.%, bezogen auf den Carbon-
saureester, aber sie kann wahlweise in dem Bereich ausgewahlt werden, in dem eine praktische Reaktionsrate
erhalten wird, in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur und dem Reaktionsdruck. Die Reaktionstempera-
tur ist von 160 bis 350°C, vorzugsweise von 180 bis 280°C und der Reaktionsdruck liegt bei 1 bis 350 kg/cm?,
vorzugsweise von 30 bis 300 kg/cm?.

[0034] Ebenso in dem Fall der Verwendung eines Festbett-Reaktionssystemes wird die Katalysatorform ver-
wendet, die fiir das System geeignet ist. Die Reaktionstemperatur ist von 130°C bis 300°C, vorzugsweise von
160°C bis 270°C, und der Reaktionsdruck ist von 0,1 bis 300 kg/cm?. Die stlindliche Raumgeschwindigkeit der
Flussigkeit (liquid hourly space velocity = LHSV) wird wahlweise in Abhangigkeit von der Reaktionsbedingung
bestimmt, aber liegt vorzugsweise in dem Bereich von 0,5 bis 5 in dem Hinblick auf Produktivitat und die Re-
aktivitat.

[0035] Der Katalysatorvorlaufer fiir eine Hydrierungsreaktion stellt einen Katalysator mit einer sehr guten Ak-
tivitdt und Selektivitat zur Verfigung. Wenn der Katalysatorvorlaufer zu Tabletten geformt wird, weist der Kata-
lysatorvorlaufer eine ausgezeichnete Formeigenschaft auf und die erhaltenen Tabletten zeigen eine auge-
zeichnete mechanische Starke.

[0036] Unter Verwendung des Katalysatorvorlaufers, der erfindungsgemaf erhalten wird, kann ein Alkohol
mit hoher Qualitat mit einer hohen Ausbeute und mit einer hohen Selektivitat durch katalytische Reduktion des
korrespondierenden organischen Carbonsaureesters mit Wasserstoff bei einer praktischen Reaktionsrate,
selbst bei einer niedrigen Temperatur und einem niedrigen Druck erzeugt werden.
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[0037] Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele detaillierter beschrie-
ben.

[0038] Wenn nichts anderes angegeben ist, beziehen sich alle Teile, Prozentangaben und Verhaltnisse und
dergleichen auf das Gewicht.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1
Herstellung eines Katalysatorvorlaufers

[0039] Titanoxid (hergestellt durch Hydrolysieren von Titansulfat bei einer Brenntemperatur von 350°C, wobei
die Oberflache von Titanoxid 150 m?/g ist), das ein Tragerbasismaterial wurde, wurde in Isopropylalkohol sus-
pendiert, und nach der Zugabe von Tetraisopropyltitanat (((CH,),CHQO),Ti), so daf® die Konzentration davon 10
Gew.% ausmachte, bezogen auf das Basismaterial, berechnet als Titanoxid, mit anschlieRendem ausreichen-
dem Ruhren wurde Wasser in der fiir die Hydrolyse erforderlichen Menge dazugegeben zur Bildung einer Be-
schichtung von Titanhydroxid auf der duf3eren Oberflache des Basismaterials. Nach dem vollstandigen Been-
den der Hydrolyse wurde der Isopropylalkohl in dem System herausdestilliert. Danach wurde durch Mischen
des Restes mit einer wassrigen Losung einer Mischung aus Kupfernitrat und Zinknitrat und einer wassrigen
Lésung aus 10 Gew.% Natriumcarbonat unter Rihren bei 98°C eine Katalysatorvorlauferaufschlammung er-
halten. Die Prazipitate wurden aus der Aufschlammung durch Filtration abgetrennt, ausreichend mit Wasser
gewaschen und dann getrocknet, unter Erhalt eines Katalysatorvorlaufers. Der erhaltene Katalysatorvorlaufer
wies die folgende Gewichtszusammensetzung auf:

CuO :Zn0O : TiO, = 38% : 2% : 60%.

[0040] Das Pulver des Katalysatorvorlaufers, der somit erhalten war, wurde zu Tabletten mit einem Durch-
messer von 3 mm geformt, und nach dem Brennen der Tabletten in einer oxidierenden Atmosphéare fir 2 Stun-
den bei einer Temperatur von 450°C wurde die Aktivitat des Katalysators bestimmt.

Bestimmung der Katalysatoraktivitat und der Selektivitat

[0041] 15g des Katalysatorvorlaufers, der somit in Tabletten geformt war, wurden in einem Korbreaktor vom
Autoklaven-Typ zusammen mit 200 g Laurylalkohol angeordnet, und dann wurde die reduktive Aktivierung des
Katalysatorvorlaufers bei einem Wasserstoffdruck von 10 kg/cm? (Manometerdruck) und bei einer Temperatur
von 200°C fir zwei Stunden unter einem Wasserstoffstrom durchgefihrt.

[0042] Nach dem Beenden der Reduktion wurde Laurylalkohol durch 200 g eines Palmkerndl-C; bis C,, Fett-
sauremethylesters (Verseifungswert (SV) = 250 mg KOH/g, Jodwert (IV) = 177 Ig/100g) ersetzt, die Reaktion
wurde unter einem Wassergasstrom bei einem Wasserstoffdruck von 120 kg/cm? (Manometerdruck) bei einer
Temperatur von 230°C und einer Rihrrate von 900 Umdrehungen/min durchgefiihrt. Die primare Reaktionsra-
tenkonstante k wurde aus SV mit dem Zeitverlauf entsprechend der Gleichung In((SVo — SVe)/(Svt — Sve)) =
kt, worin SVo der anfangliche SV-Wert ist, worin SVe der SV-Wert im Gleichgewicht ist und worin SVt der SV
Wert nach dem Zeitablauf t ist), als ein Indikator der Katalysatoraktivit berechnet.

[0043] Ebenso wurde die Probe mit Kapillargaschromatographie im Laufe der Zeit analysiert und der Gehalt
(%) an Methylether und Kohlenwasserstoff, wenn der Verseifungsgrad (SV) 10 mg KOH/g war, wurde unter
Verwendung des Analysenwertes erhalten und als eine Anzeige der Katalysatorselektivitat verwendet.

[0044] Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.
Beispiel 2

[0045] Titanoxid, wie es in Beispiel 1 als Tragerbasismaterial verwendet wurde, wurde in Isopropylalkohol
suspendiert, Tetraisopropyltitanat (((CH,),CHO),Ti) wurde zu der Suspension mit 5 Gew.% zu dem Basisma-
terial, berechnet als Titanoxid, zugegeben und eine Beschichtung aus Titanhydroxid wurde auf der Oberflache
des Materials durch Hydrolyse gebildet. Dann wurde entsprechend dem gleichen Verfahren wie bei Beispiel 1
ein Katalysatorvorlaufer, der zu Tabletten geformt war, erhalten, und die Aktivitat und die Selektivitat davon
wurden auf gleiche weise wie bei Beispiel 1 bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.
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Beispiel 3

[0046] Entsprechend der gleichen Vorgehensweise wie bei Beispiel 1, mit der Ausnahme, dafl® Titanoxid
(Brenntemperatur: 700°C, Oberflache: 20 m?/g), das das Trager-Basismaterial wurde, zu Isopropylalkohol zu-
gegeben und darin suspendiert wurde, wurde ein Katalysatorvorlaufer erhalten, und die Aktivitat und die Se-
lektivitat des Katalysators wurden bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.

Beispiel 4

[0047] Titanoxid, wie es bei Beispiel 1 als das Tragerbasismatrial verwendet wurde, wurde in Isopropylalkohol
suspendiert, Tetraisopropyltitanat (((CH,),CHO),Ti) wurde zu der Suspension mit 2 Gew.% zu dem Basisma-
terial, berechnet als Titanoxid, zugegeben, und eine Beschichtung aus Titanhydroxid wurde auf der Oberflache
des Basismaterials durch Hydrolyse gebildet. Dann wurde entsprechend dem gleichen Verfahren wie bei Bei-
spiel 1 ein Katalysatorvorlaufer, der in Tabletten geformt war, erhalten, und die Aktivitat sowie die Selektivitat
davon wurden auf gleiche Weise wie bei Beispiel 1 bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 ge-
zeigt.

Vergleichsbeispiel 1

[0048] Unter Verwendung von Titanoxid (Brenntemperatur: 350°C, Oberflache: 150 m?g) wie in Beispiel 1 als
das Basismaterial des Tragers, einer wassrigen Loésung einer Mischung aus Kupfernitrat und Zinknitrat und ei-
ner wassrigen Losung aus 10 Gew.% Natriumcarbonat wurde unter Rihren der Mischung bei 98°C eine Auf-
schlammung mit einem pH von 9 erhalten. Prazipitate wurden aus der Aufschlammung durch Filtration gewon-
nen, ausreichend mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann zwei Stunden lang bei 450°C gebrannt, zum
Schaffen eines Kompositoxids aus Kupferoxid-Zinkoxid, getragen auf dem Titanoxid. Das Kompositoxid, das
erhalten war, wies die folgende Gewichtszusammensetzung auf:

CuO :Zn0O : TiO, = 38% : 2% : 60%.

[0049] Dann wurde entsprechend der gleichen Vorgehensweise wie bei Beispiel 1 ein geformter Katalysator-
vorlaufer erhalten, und die Aktivitat und Selektivitdt davon wurden wie bei Beispiel 1 bestimmt. Die erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 2

[0050] Titanoxid, wie es als Basismaterial flir den Trager gemalf Beispiel 1 verwendet wurde, wurde bei einer
Temperatur von 900°C fiir eine Stunde in einer oxidierenden Atmosphare gebrannt, zum Schaffen eines Titan-
oxidpulvers mit einer dueren Oberflache von 13m?%g. Das vorgenannte Titanoxidpulver wurde Isopropylalko-
hol suspendiert, Tetraisopropyltitanat wurde zu der Suspension mit 10 Gew%, bezogen auf das Basismaterial,
berechnet als Titanoxid, zugegeben, und eine Beschichtung aus Titanhydroxid wurde auf der Oberflache des
Basismaterials durch Hydrolyse gebildet. Dann wurde entsprechend dem gleichen Verfahren wie bei Beispiel
1 ein Kompositoxid aus Kupferoxid-Zinkoxid, getragen auf Titanoxid, erhalten. Das Kompositoxid, das erhalten
wurde, wies die folgende Gewichtszusammensetzung auf:

CuO: CnO : TiO, =38% : 2% : 60%.
[0051] Dann wurde entsprechend der gleichen Vorgehensweise wie bei Beispiel 1 ein geformter Katalysator-

vorlaufer erhalten, und die Aktivitat sowie die Selektivitat davon wurden auf gleiche Weise wie bei Beispiel 1
bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.
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*1 Die aussere Oberflache wurde durch das BET-Verfahren gemessen.

*2 Wenn der numerische Wert zunimmt, nimmt die Reaktionsaktivitat des Katalysators zu

*3 Wenn der numerische Wert abnimmt, nimmt die Reaktionsselektivitat des Katalysators zu

*4 Die Formbarkeit wurde bestimmt durch die Fliel3¢fahigkeit des Katalysatorvorlauferpulvers wahrend der Er-
zeugung der Pellets und der Gegenwart oder Abwesenheit eines Anhaftens an der Seitenoberflache der erhal-
tenen Pellets

O Sehr gut; die FlieRfahigkeit des Ausgangsmaterialpulvers ist gut und es bildet sich kein Anhaften

O-A Gut; die FlieRfahigkeit des Ausgangsmaterialpuvers ist geringfiigig schlecht und es bildet sich kein Anhaf-
ten

A Geringfligig schlecht; die FlieRfahigkeit des Ausgangsmaterialpulvers ist schlecht und Anhaftungen bilden
sich an der Seitenoberflache des Pellets

*5 Quetschstarke nach der Gewinnung der Reaktion wurde mit dem Hartetester vom Kiya-Typ gemessen (her-
gestellt von Kiya Seisakusho), unter Erhalt des durchschnittlichen Wertes von 10 Versuchen. Wenn der Wert
zunimmt, nimmt ddie Starke zu.

Beispiel 5

[0052] 300g Isopropylalkohol und 135g Titanoxid (hergestellt durch Hyrolysieren von Titansulfat; Brenntem-
peratur: 350°C; Oberflache durch das BET-Verfahren: 150 m?g) wurden in einem 10 Liter Trennkolben zur Bil-
dung einer Suspension angeordnet. 48,0g (13.5g berechnet als Titanoxid) an Tetraisopropyltitanat
(((CH,),CHO),Ti) wurden mit 10 Gew.% zu dem Titanoxid, berechnet als Titanoxid, zu der Suspension zuge-
geben, mit anschlieBendem ausreichenden Ruhren. Danach wurden 3 Liter ionenausgetauschtes Wasser
tropfenweise zu der Suspension bei Raumtemperatur zugegeben und das Tetraisopropyltitanat in dem System
wurde vollstandig hydrolysiert.

[0053] Nach dem Abdestillieren von Isopropylalkohol in dem System wurde die Temperatur des Restes unter
Ruhren auf 98°C angehoben. Dann wurde eine Lésung, hergestellt durch Auflésen von 252,2g (93 g als CuO)
Kupfernitrattrihydrat, 24,7g (6,75 g als ZnO) Zinknitrathexahydrat, und 13,8 g (8,1 g als BaO) Bariumnitrat in
einem Liter ionenausgetauschtem Wasser und eine wassrige 10%ige Natriumcarbonatldsung gleichzeitig zu
der zuvor genannten Tragersuspension zugegeben, die auf 98°C erhitzt war, unter Herstellung einer Katalysa-
torvorlauferaufschlammung mit einem pH von 9. Prazipitate wurden aus der Aufschlammung durch Filtration
gewonnen, ausreichend mit Wasser gewaschen und getrocknet, zur Erzeugung eines Pulvers. Das erhaltene
Pulver wurde in Pellets mit einem Druchmesser von 3mm gebildet und die Pellets wurden 2 Stunden lang bei
einer Temperatur von 450°C in einer oxidierenden Atmosphéare gebrannt. Der erhaltene Katalysatorvorlaufer
wies die folgende Gewichtszusammensetzung auf:

CuO:Zn0 :Ba0 : TiO,=33,7% :2,7% : 3,3% : 60,3% (CuO : ZnO : BaO = 1:0.08: 0,10)
Bestimmung der Katalysatoraktivitat und der Selektivitat

[0054] 15g des vorgenannten pelletierten Katalysatorvorlaufers zusammen mit 200g Laurylalkohol wurden in
einem Korbreaktor vom Autoklaven-Typ angeordnet und die Reduktionsaktivierung des Katalysatorvorlaufers
wurde bei einem Wasserstoffdruck von 10 kg/cm? (Manometerdruck) und einer Temperatur von 200°C fiir zwei
Stunden unter einem Wasserstoffstrom durchgefiihrt.

[0055] Nach dem Beenden der Reduktion wurde Laurylalkohol durch 200g Palmkerndlmethylether (Versei-
fungswert (SV) = 242 mg KOH/qg) ersetzt, die Reaktion wurde unter einem Wasserstoffstrom bei einem Was-
serstoffdruck von 230 kg/cm? (Manometerdruck), einer Reaktionstemperatur von 250°C und einer Rihrrate
von 900 Umdrehungen/min durchgefihrt und die primare Reaktionsratenkonstante k (h™") wurde aus SV im
Verlaufe der Zeit berechnet und wurde als ein Indikator der Katalysatoraktivitat verwendet.

[0056] Ebenso wurde die Probe mit Kapillargaschromatographie im Verlaufe der Zeit analysiert und der Ge-
halt (%) an Methylether und Kohlenwasserstoff, wenn der Verseifungswert (SV) 10 mg KOH/g war, wurde er-
halten, wobei der Analysenwert verwendet wurde, und wurde als eine Anzeige der Katalysatoraktivitat verwen-
det. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

Beispiele 6 und 7 und Vergleichsbeispiel 3

[0057] Entsprechend der gleichen Vorgehensweise wie bei Beispiel 5, mit der Ausnahme, dal} die Menge an
Bariumsulfat wie in Tabelle 2 gezeigt ist, gedndert wurde, wurden Katalysatorvorlaufer erhalten und die Aktivitat
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und die Selektivitat eines jeden Katalysators wurden wie bei Beispiel 5 bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 2 gezeigt.

Beispiele 8 bis 13

[0058] Entsprechend der gleichen Vorgehensweise wie bei Beispiel 5, mit der Ausnahme, daf} das Nitrat von
jedem von Mg und Ca als die Elemente der Gruppe lla, Y als das Element der Gruppe lllb, La und Ce als die
Lanthanidenelemente und Th als das Aktinidenelement anstelle von Ba als das Element der Gruppe lla des
Periodensystems verwendet wurden, so dal} 3,3%, berechnet als jedes Oxid, in jedem Katalysatorvorlaufer
eingefligt waren, wobei jeder Katalysatorvorlaufer, der jedes Element anstelle von Ba enthielt, erhalten wurde.
Unter Verwendung von jedem der Katalysatorvorlaufer wurden die Aktivitat und die Selektivitat des Katalysa-
tors wie bei Beispiel 5 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 4

[0059] 300 g Isopropylalkohol und 22,2 g Titanoxid (Brenntemperatur: 350°C; Oberflache durch das BET Ver-
fahren: 150 m?/g) wurden in einem 10 Liter Trennkolben zur Bildung einer Suspension angeordnet. 7.8 g (2,2
g berechnet als Titanoxid) an Tetraisopropyltitanat (((CH,),CHO),Ti) wurden zu der Suspension mit 10 Gew.%,
berechnet als Titanoxid, bezogen auf das Gewicht des vorgenannten Titanoxidbasismaterials, zugegeben, mit
anschlieBendem ausreichendem Ruhren. 3 Liter ionenausgetauschtes Wasser wurden bei Raumtemperatur
zugegeben und das Tetraisopropyltitanat in dem System wurde vollstandig hydrolysiert.

[0060] Nach dem Abdestillieren von Isopropylalkohol in dem System wurde die Temperatur des Restes auf
98°C unter Ruhren erhéht. Dann wurde eine Lésung, gebildet durch Aufldsen von 252,2g (93 g als CuO) von
Kupfernitrattrihydrat, 24,7 g (6,75 g als ZnQO) Zinknitrathexahydrat, und 13,8 g (8,1 g als BaO) Bariumnitrat in
einem Liter ionenausgetauschtem Wasser und eine wassrige 10%ige Natriumcarbonatlésung gleichzeitig trop-
fenweise zu der zuvor genannten Tragersuspension, die auf 98°C erhitzt war, zugegeben, zum Schaffen einer
Katalysatorvorlauferaufschlammung mit einem pH von 9. Prazipitate wurden aus der Aufschlammung durch
Filtration gewonnen, ausreichend mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das somit erhaltene Pulver wurde
in Pellets mit einem Durchmesser von 3mm geformt, die Pellets wurden 2 Stunden lang bei 450°C unter einer
oxidierenden Atmosphéare gebrannt. Der erhaltene Katalysatorvorlaufer wies die folgende Gewichtszusam-
mensetzung auf:

CuO :Zn0O : BaO : Ti0, =67,9% : 5,5% : 6,6% : 20,0% (Cu0:Zn0O:Ba0O = 1:0,08:0,10)

[0061] Unter Verwendung des vorgenannten Katalysatorvorlaufers wurden die Aktivitat und die Selektivitat
des Katalysators wie bei Beispiel 5 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 5

[0062] Entsprechend der gleichen Vorgehensweise wie bei Beispiel 5, mit der Ausnahme, daf} Titanoxid mit
einer Oberflache von 13 m?/g, wie es durch das BET Verfahren bestimmt wurde, anstelle des Titanoxids mit
einer Oberflache von 150 m?g, nach dem BET Verfahren, verwendet wurde, wurde ein Katalysatorvorlaufer
erhalten. Die Aktivitat und die Selektivitat des Katalysators wurden wie bei Beispiel 5 bestimmt. Die erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.
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*1 Wenn der numerische Wert zunimmt, nimmt die Reaktionsaktivitat des Katalysators zu

*2 Wenn der numerische Wert abnimmt, nimmt die Reaktionsselektivitat des Katalysators zu.
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[0063] Basierend auf den in Tabelle 2 gezeigten Ergebnissen kann gesehen werden, daf} die Vergleichspro-
dukte 3, 4 und 5 eine ausgezeichnete katalytische Selektivitat aufweisen, aber daf sie im Hinblick auf die Ak-
tivitat fur den praktischen Gebrauch ungeeignet sind.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvorlaufers fiir eine Hydrierungsreaktion, umfassend die fol-
genden Schritte:
(i) Beschichten der aufderen Oberflache von zumindest einem ersten Titanoxid und/oder Titanhydroxid mit ei-
ner duBeren Oberflache von wenigstens 15 m?/g mit zumindest einem zweiten Titanoxid und/oder Titanhydro-
xid, gebildet durch Hydrolysieren von zumindest einem aus einem Titanalkoxid, dargestellt durch die Formel (1),

Ti(OR), ()]

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe darstellt, und/oder einer Tita-
nalkoxosaure, dargestellt durch die Formel (IlI)

H,(Ti(OR),) (I

worin R die gleiche Bedeutung wie oben aufweist, zur Herstellung eines Katalysatortragers (A),

(i) Aufbringen einer Metalloxidzusammensetzung (B), umfassend Kupferoxid und wahlweise zumindest Zink-
oxid und/oder zumindest einem Metalloxid, ausgewahlt aus einem Element der Gruppe lla des Periodensys-
tems, einem Element der Gruppe lllb des Periodensystems, einem Lanthanidenelement und einem Actinide-
nelement in einem Gewichtsverhaltnis von CuO:ZnO:weiteres Metalloxid von 100:(0 bis 25): (0 bis 25) auf den
Katalysatortrager (A), erhalten in Schritt (i), oder Mischen der Metalloxidzusammensetzung (B) mit dem Kata-
lysatortrager (A) bei einem Gewichtsverhaltnis von (B)/(A) = 15/85 bis 65/35, unter Erhalt eines Katalysator-
vorlaufers fur eine Hydrierungsreaktion.

2. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvorlaufers fir eine Hydrierungsreaktion nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf die Menge des zumindest einen zweiten Titanoxids und/oder Titanhydroxides
von 5 bis 100 Gew.%, bezogen auf das Gewicht des zumindest einen ersten Titanoxid und/oder Titanhydroxid,
ist.

3. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvorlaufers flr eine Hydrierungsreaktion nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, da die Menge des zumindest einen zweiten Titanoxids und/oder Titanhyd-
roxides von 10 bis 50 Gew.% ist, bezogen auf das Gewicht des zumindest einen ersten Titanoxids und Titan-
hydroxides.

4. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvorlaufers fiir eine Hydrierungsreaktion nach einem der An-
spriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal die duRere Oberflache des zumindest einen ersten Titanoxids
und/oder Titanhydroxids wenigstens 50 m?/g ist.

5. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvoraufers fiir eine Hydrierungsreaktion nach einem der An-
spriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf? die Metalloxidzusammensetzung (B) Kupferoxid und wahlweise
Zinkoxid und/oder zumindest ein Metalloxid, ausgewahlt aus einem Element der Gruppe lla des Periodensys-
tems, einem Element der Gruppe lllb des Periodensystems, einem Lanthanidenelement und einem Actinide-
nelement in einem Gewichtsverhaltnis von 100:(1 bis 20) : (1 bis 20) umfaft.

6. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvorlaufers zur Herstellung einer Hydrierungsreaktion nach
einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Metalloxidzusammensetzung (B) weiterhin zu-
mindest eine Verbindung aus Wolframoxid und Molybdanoxid umfaft.

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorvorlaufers fur eine Hydrierungsreaktion nach einem der An-
spriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal} der Katalysatorvorlaufer in der Form eines Pulvers oder Pellets
vorliegt.

8. Verwendung eines Katalysators, erhalten durch Reduktion des Katalysatorvorlaufers geman einem der

Anspriche 1 bis 7, zur Herstellung eines Alkohols durch katalytische Reduktion eines organischen Carbonsau-
reesters mit Wasserstoff.
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9. Verwendung nach Anspruch 8, worin die katalytische Reduktion des organischen Carbonsaureesters in
einem Suspensoidbett-Reaktionssystem, einem Festbett-Reaktionssystem oder einem FlieRbett-Reaktions-
system durchgeflihrt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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