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(57) Abstract: The present invention relates to a method for the production of a shell catalyst, comprising a catalyst support molded
body having an exterior shell, made of metal Pd and/or Au. In order to provide a method by means of which shell catalysts can
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Schalenkatalysators, der einen
Katalysatortriger- Formkorper mit einer dufieren Schale umfasst, in welcher metallisches Pd und/oder Au enthalten ist. Um ein
Verfahren bereitzustellen, mittels welchem Schalenkatalysatoren erhiltlich sind, in deren duBerer Schale verhédltnism#Big hohe Ge-
halte an metallischem Pd und/oder Au enthalten sind, wird ein Verfahren vorgeschlagen, umfassend die Schritte des a) Bereitstellens
eines pordsen Katalysatortrager- Formkorpers; b) Bereitstellens einer ersten Losung, in welcher eine Pd- und/oder eine Au- Vor-
lauferverbindung enthalten ist; ¢) Bereitstellens einer zweiten Ldsung, in welcher eine Pd- und/oder eine Au-Vorlduferverbindung
enthalten ist, wobei die erste L.osung eine Ausfillung der Edelmetall-komponente/n der zweiten L.osung und die zweite Losung eine
Ausfillung der Edelmetallkomponente/n der ersten Lsung bewirkt; d) Beladens des Katalysatortrdger- Formk&rpers mit der ersten
und mit der zweiten Losung; e) Uberfithrens der auf dem Katalysatortriger- Formkorper ausgefillten Edelmetallkomponente/n in
die metallische Form.
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Verfahren zur Herstellung eines mit Pd und/oder Au beladenen

Schalenkatalysators

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung eines Schalenkatalysators, der einen
Katalysatortrager-Formkdédrper mit einer aufleren Schale umfasst,

in welcher metallisches Pd und/oder Au enthalten ist.

Vinylacetat-Monomer (VAM) ist ein wichtiger Monomerbaustein in
der Synthese von Kunststoffpolymeren. Die
Hauptanwendungsgebiete von VAM sind u.a. die Herstellung von
Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol und Polyvinylacetal sowie
die Co- und Terpolymerisation mit anderen Monomeren wie zum
Beispiel Ethylen, Vinylchlorid, Acrylat, Maleinat, Fumarat und
Vinyllaurat.

VAM wird Uberwiegend in der Gasphase aus Essigsdure und
Ethylen durch Umsetzung mit Sauerstoff hergestellt, wobei die
fir diese Synthese eingesetzten Katalysatoren vorzugsweise Pd
und Au als Aktivmetalle enthalten sowie eine
Alkalimetallkomponente als Promotor, vorzugsweise Kalium in
Form des Acetats. In dem Pd/Au-System dieser Katalysatoren
liegen die Aktivmetalle Pd und Au vermutlich nicht in Form von
Metallpartikeln des jeweiligen reinen Metalls vor, sondern
vielmehr in Form von Pd/Au-Legierungspartikeln von
méglicherweise unterschiedlicher Zusammensetzung, wenngleich
das Vorliegen unlegierter Partikel nicht ausgeschlossen werden
kann. Alternativ zu Au kann beispielsweise auch Cd oder Ba als

zweite Aktivmetallkomponente eingesetzt sein.

Gegenwartig wird VAM Uberwiegend mittels so genannter

Schalenkatalysatoren hergestellt, bei welchen die katalytisch
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wirkenden Aktivmetalle den Katalysatortrager nicht vollstandig
durchdringen, sondern vielmehr nur in einem mehr oder weniger
breiten auferen Bereich (Schale) des Katalysatortragers
enthalten sind (vgl. hierzu EP 565 952 Al, EP 634 214 Al, EP
634 209 Al und EP 634 208 Al), wadhrend die weiter innen
liegenden Bereiche des Tragers nahezu edelmetallfrei sind.
Mittels Pd/Au-Schalenkatalysatoren ist eine selektivere VAM-
Synthese moéglich als mit Katalysatoren, bei denen der Trager
bis in den Tragerkern hinein mit den Edelmetallen beladen ist

(,durchimpragniert") .

Pd/Au-Schalenkatalysatoren werden Ublicherweise auf so
genanntem chemischen Wege hergestellt, bei welchem der
Katalysatortrager mit L&sungen entsprechender Metall-
Vorlauferverbindungen beispielsweise durch Eintauchen des
Tragers in die Lésungen oder mittels des Incipient-Wetness-
Verfahrens (Porenflillverfahren), bei welchem der Trager mit
einem seinem Porenvolumen entsprechenden Lésungsvolumen

beladen wird, getrankt wird.

Ein Pd/Au-Schalenkatalysator wird beispielsweise hergestellt,
indem zundchst ein pordser Katalysatortrdger-Formkdérper in
einem ersten Schritt mit einer Na,PdCl,-Ldésung getrankt und
anschliefend in einem zweiten Schritt die Pd-Komponente mit
NaOH-L&sung auf den Katalysatortrdger in Form einer Pd4-
Hydroxidverbindung (gefallt) fixiert wird. In einem
darauffolgenden separaten dritten Schritt wird der
Katalysatortrager dann mit einer NaAuCl,-Lésung getrankt und
danach die Au-Komponente ebenfalls mittels NaOH (gefallt)
fixiert. Nach der Fixierung der Edelmetallkomponenten in einer
duBeren Schale des Katalysatortrdgers wird der mit
Edelmetallhydroxiden beladene Katalysatortrager dann
weitestgehend frei von Chlorid- und Na-Ionen gewaschen,

anschlieRend getrocknet und abschliefend bei 150 °C mit
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Ethylen reduziert. Die so erzeugte Pd/Au-Schale weist

iblicherweise eine Dicke von etwa 100 bis 500 um auf.

Ublicherweise nach der Hydroxidfixierung oder nach der
Reduzierung der Edelmetallkomponenten wird der
Katalysatortrager dann mit Kaliumacetat beladen, wobei die
Beladung mit diesem Promotor nicht nur in der &aufleren, mit
Edelmetallen beladenen Schale des Tragers erfolgt, sondern der
Katalysatortriager vielmehr mit dem Promotor vollsténdig

durchimpragniert wird.

Nach dem Stand der Technik werden die Aktivmetalle Pd und Au
ausgehend von Chloridverbindungen als Hydroxide auf dem Trager
ausgefallt und dadurch auf demselben fixiert. Diese Technik
ist jedoch an die Grenzen angelangt, was maximale
Edelmetallbeladungen angeht. Insbesondere die Au-Fixierung ist
dabei mit Nachteilen behaftet, wie lange Einwirkzeiten der
Base, um die Fallung des stabilen Au-Tetrachlorokomplexes zu
induzieren, unvollstindige F&llung und damit verbundene

mangelhafte Au-Retention.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren
bereitzustellen, mittels welchem Schalenkatalysatoren
erhaltlich sind, in deren &uRerer Schale verhdltnismafig hohe
Gehalte an metallischem Pd und/oder Au enthalten sind.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren gelést, umfassend die

Schritte des

a) Bereitstellens eines pordésen Katalysatortrager-

Formkdrpers;

b) Bereitstellens einer ersten Lésung, in welcher eine Pd-

und/oder eine Au-Vorladuferverbindung enthalten ist;
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c) Bereitstellens einer zweiten Ldsung, in welcher eine Pd-
und/oder eine Au-Vorlauferverbindung enthalten ist, wobei
die erste LOsung eine Ausfdllung der Edelmetall-
komponente/n der zweiten Losung und die zweite L&sung eine
Ausfdllung der Edelmetallkomponente/n der ersten Ldsung

bewirkt;

d) Beladens des Katalysatortrdger-Formkdérpers mit der ersten

und mit der zweiten Ldsung;

e) Uberfihrens der auf dem Katalysatortrager-Formkdrper
ausgefidllten Edelmetallkomponente/n in die metallische

Form.

Es wurde festgestellt, dass mittels des erfindungsgemafien
Verfahrens Schalenkatalysatoren mit hohen Gehalten an Pd, Au

oder Pd und Au in der &uReren Schale erhalten werden kdnnen.

Dartiber hinaus lassen sich mittels des erfindungsgemafien
Verfahrens Pd/Au-Schalenkatalysatoren mit verhdltnismaRig
diinner Edelmetallschale herstellen, wobei dabei das Au uUber
die Schalendicke hinweg weitgehend einheitlich mit Pd

durchmischt ist.

Das erfindungsgemifie Konzept beinhaltet die Verwendung zweier
inkompatibler L&ésungen, von denen die eine Lésung die Fallung
der Edelmetallkomponente der anderen L&sung bewirkt und
umgekehrt. Der Auftrag der Lésungen auf den Katalysatortrager
erfolgt beispielsweise, indem der Trédger zunachst mit der
einen und anschliefend mit der anderen Lésung impragniert
wird. Beim Auftrag der Letzteren der beiden Lésungen werden
die beiden Lésungen auf dem Trager vereinigt und so die

Ausfillung der Edelmetallkomponenten der Vorlduferverbindungen
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bewirkt, ohne dass ein gesonderter Fallungsschritt

durchgefihrt werden muss.

Das Konzept der Verwendung inkompatibler Lésungen kann bei
schneller Fallung der Metallkomponenten (Immobilisierung/
Fixierung) aufgrund der damit einhergehenden verkirzten
Diffusionszeit zu diinneren Schalen fuhren, als dies bei der
Verwendung herkémmlicher, miteinander kompatibler Lo&sungen

mdéglich ist.

Mittels des Konzeptes des Einsatzes inkompatibler LOsungen
kénnen Schalenkatalysatoren mit hohen Edelmetallgehalten und
dinnen Schalen erhalten werden. Darlber hinaus zeigt das
erfindungsgemife Verfahren eine verbesserte Metallretention
sowie eine schnellere und vollstandigere Fallung der
Edelmetalle und eine gleichzeitige Fallung von Pd und Au in
nur einem Schritt, was zu einer innigen Pd/Au-Durchmischung
filhren kann. Ferner kénnen bei der Anwendung des
erfindungsgemafen Verfahren die NaOH-Kosten eingespart und die
NaOH-Handhabung entfallen, wobei darliber hinaus auch die
mechanische Schwidchung des Tragers durch die herkdédmmliche
Basenbehandlung vermieden werden kann. Insbesondere lassen
sich mittels des Prinzips der inkompatiblen L&ésungen hohe Au-
Gehalte mit einem Au/Pd-Atomverhdltnis von 0,5 und mehr
erreichen, was hinsichtlich der Erhdéhung der VAM-Selektivitat

sehr erwlinscht ist.

Entsprechend einer bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemidBen Verfahrens ist es vorgesehen, dass die erste
Losung sauer und die zweite Ldsung basisch ist oder dass die
erste Lésung basisch und die zweite Ld&sung sauer ist. Es
konnte festgestellt werden, dass, wenn die eine inkompatible
Lésung sauer und die andere basisch ist, dies zu einer nahezu

vollsténdigen Ausfidllung der Edelmetallkomponenten fihren
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kann. Saure L&sungen kénnen beispielsweise durch Ldsen eines
Metallsalzes in Sdure hergestellt werden (z. B.
PACl,+2HC1 (H,0) -H,PACl,) und basische Metallsalzldésungen durch
Lbésen eines Metallsalzes in einer Basenldésung (z. B.

Au (OH) 3+KOH (HzO) —bKAUOz) .

GemaR einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens kann es vorgesehen sein, dass die
erste Lésung die Ldsung einer sauren/saurer Edelmetall-
Vorlauferverbindung/en und die zweite Ldsung die Ld&sung einer
basischen/basischer Edelmetall-Vorlduferverbindung/en ist oder
dass die erste Ldsung die Ldsung einer basischen/basischer
Edelmetall-Vorlauferverbindung/en und die zweite Ld&sung die
Losung einer sauren/saurer Edelmetall-Vorlauferverbindung/en
ist. Saure und basische Lésungen enthaltend eine Edelmetall-
Vorlauferverbindungen lassen sich besonders einfach und
kostengliinstig herstellen, indem eine entsprechende saure bzw.
basische Edelmetallsalzverbindung in einem wassrigen
Lésungsmittel geldst wird. Dabei wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung unter einer sauren bzw. basischen
Metallsalzverbindung eine Pd- oder Au-Salzverbindung
verstanden, die beim Ldsen in reinem Wasser sauer bzw. basisch
reagiert, was sich durch eine Absenkung bzw. Erhéhung des pH-

Wertes bemerkbar macht.

Beispiele fur bevorzugte Pd-Vorlauferverbindungen sind
wasserldsliche Pd-Salze. Gemdaff einer besonders bevorzugten
Ausflihrungsform des erfindungsgemdfien Verfahrens ist die Pd-
Vorlauferverbindung ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Pd(NH;) 4 (OH) 2, Pd(NH;),(OAc),, H,PACl,, Pd(NH;),(HCO;)2,

Pd (NH;) . (HPO,) , Pd(NH;),Cl,, Pd(NH;),-Oxalat, Pd(NO;).,

Pd (NH;) 4 (NO3) 2, KyPd(OAc),(OH)., NaPd(OAc):(OH),, Pd4(NH;)(NO;).,
K,Pd (NO;),4, Na,Pd(NO,),, Pd(OAc),, K,pPdCl,, (NH,).PdCl,, Pd-
Oxalat, Ammonium-Pd-Oxalat, PdCl,, K,;PdCl, und Na,PdCl,, wobei
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auch Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Salze

eingesetzt werden kénnen.

Beispiele flir bevorzugte Au-Vorlduferverbindungen sind
wasserldsliche Au-Salze. Gemaf einer besonders bevorzugten
Ausflhrungsform des erfindungsgemdfen Verfahrens ist die Au-
Vorlauferverbindung ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
KAuO,, HAuCl,, KAu(NO;),, KAu(NO;),, AuCl;, NaAuCl,, KAuCl,,
(NH,) AuCl,, KAu(OAc);(OH), HAu(NO;3),, NaAuO,, NMesAuO;, RDbAuUO;,
CsAuO,, NaAu(OAc);(OH), RbAu(OAc);0H, CsAu(OAc);O0H,

NMe,Au (OAc);0H und Au(OAc);, wobei auch Mischungen von zwei
oder mehr der vorgenannten Salze eingesetzt werden kénnen.
Dabei ist es gegebenenfalls empfehlenswert, das Au(OAc),; oder
das KAuO; mittels F&llung des Oxids/Hydroxids aus einer

Goldsdure-Loésung, Waschung und Isolierung des Niederschlags

sowie Aufnahme desselben in Essigsdure bzw. KOH jeweils frisch

anzusetzen.

Geeignete wassrige Lésungen von Pd-Vorlauferverbindungen far
das Konzept der inkompatiblen Ldsungen sind beispielhaft in

der Tabelle 1 aufgefuhrt.

Tabelle 1:
Vorlduferverbindung Charakter der L&ésung
PAC1, sauer
Pd (NH;3) ; (NO3) » basisch
Na,PdCl, neutral
Pd (NH;) 4, (OH) , basisch
PA (NO3) > sauer
K,Pd (OAc) ; (OH) , basisch durch Aufldésen von
Palladiumacetat in KOH
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Falls NH; hinsichtlich einer vorzeitigen Au-Reduktion zu stark
reduzierend wirken sollte, kdénnen anstelle der
Palladiumaminkomplexe auch die entsprechenden Diaminkomplexe
mit Ethylendiamin als Ligand oder auch die entsprechenden

Ethanolaminkomplexe verwendet werden.

Geeignete wéssrige Ldésungen von Au-Vorlduferverbindungen fur
das Konzept der inkompatiblen Ldésungen sind beispielhaft in

der Tabelle 2 aufgefuhrt.

Tabelle 2:

Vorlauferverbindung Charakter der L&sung

AuCl, sauer

KAuO; basisch durch Aufldsen von
Au(OH)3; in KOH

NaAuCl, neutral

HAuC1, sauer

Kau (OAc) 3 (OH) basisch durch Aufldsen von
Au(OAc); in KOH

HAu (NO3) 4 sauer (stabil in
halbkonzentrierter HNO;)

Geeignete Kombinationen von inkompatiblen L&sungen zur
basenfreien F&llung der Edelmetallkomponenten sind
beispielsweise eine PdCl,- und eine KAuO,-Lésung; eine PA(NO;) -
und eine KAuO,-Lésung; eine Pd(NH;),(OH).- und eine AuCl;- oder

HAuCl,-Lésung.

Gemaf des erfindungsgemifen Verfahrens kann auch Pd mit
inkompatiblen Pd-Lésungen gef&allt werden und analog Au mit
inkompatiblen Au-Lésungen, z.B. durch Inkontaktbringen einer
PdCl,- mit einer Pd(NH;),(OH).-Ldésung bzw. einer HAuCl,- mit

einer KAuO,-Lésung. Auf diese Weise lassen sich hohe Pd-
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und/oder Au-Gehalte in eine Schale abscheiden, ohne

hochkonzentrierte Metallsalzldésungen einsetzen zu miussen.

Erfindungsgemdf kann auch eine Mischlésung, enthaltend
Verbindungen von Pd und Au, eingesetzt werden, die zur
Edelmetallfallung mit einer zu der Mischldsung inkompatiblen
Edelmetallldsung in Kontakt gebracht wird. Ein Beispiel fur
eine Mischlésung ist eine PdCl,; und AuCl; enthaltende L&sung,
deren Edelmetallkomponenten mit einer KAuO,-L&sung gefallt
werden kdnnen, oder eine Pd(NH;),(OH), und KAuO, enthaltende
Losung, deren Edelmetallkomponenten mit einer PdCl, und HAuCl,

enthaltenden Lésung gefdallt werden kdnnen.

Als Lésungsmittel fir die Vorlauferverbindungen sind alle
reinen LOsungsmittel oder L&sungsmittelgemische geeignet, in
denen die ausgewdhlten Vorlauferverbindungen 16slich sind und
die nach dem Auftrag auf den Katalysatortrager von demselben
leicht mittels Trocknung wieder entfernt werden kénnen.
Bevorzugte Lésungsmittel-Beispiele flr die Metallacetate als
Vorlauferverbindung sind vor allem unsubstituierte
Carbonsiuren, insbesondere Essigsdure, und Aceton, und fir die

Metallchloride vor allem Wasser oder verdiinnte Salzsdure.

Falls die Vorladuferverbindungen in Essigsdure, Wasser oder
verdinnter Salzsdure oder Mischungen davon nicht ausreichend
16slich sind, kénnen alternativ oder zusatzlich zu den
genannten Lésungsmitteln auch andere Losungsmittel Anwendung
finden. Als andere Loésungsmittel kommen hierbei vorzugsweise
diejenigen Lésungsmittel in Betracht, die inert sind und mit
Essigsdure oder Wasser mischbar sind. Als bevorzugte
Lésungsmittel, die sich als Zusatz zur Essigsdure eignen,
seien Ketone, beispielsweise Aceton oder Acetylaceton, ferner

Ether, beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan,
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Acetonitril, Dimethylformamid und L&ésungsmittel auf der Basis

von Kohlenwasserstoffen wie beispielsweise Benzol genannt.

Als bevorzugte Lésungsmittel und Additive, die sich als Zusatz
zu Wasser eignen, seien Ketone, beispielsweise Aceton, oder
Alkohole, beispielsweise Ethanol oder Isopropanol oder
Methoxyethanol, Laugen, wie wassrige KOH oder NaOH, oder
organische Sauren, wie Essigsdure, Ameisensaure,
Zitronensaure, Weinsidure, Apfelsdure, Glyoxylséure,
Glycolsdure, Oxalsdure, Benztraubensdure, Oxamsaure,

Milchsdure oder Aminosduren wie Glycin genannt.

Werden als Vorlauferverbindungen Chloridverbindungen
eingesetzt, so muss sichergestellt werden, dass die
Chloridionen vor dem Einsatz des nach dem erfindungsgemafen
Verfahren hergestellten Katalysators auf eine tolerable
Restmenge reduziert werden, da Chlorid ein Katalysatorgift fur
die Metalle Pd und Au ist. Dazu wird der Katalysatortrdger im
Regelfall nach der Fixierung der Pd- und der Au-Komponente
ausgiebig mit Wasser gewaschen. Dies geschieht im Allgemeinen
entweder unmittelbar nach der Fallung der Pd- und der Au-
Komponente oder nach der Reduktion der gefdllten

Edelmetallkomponenten zu dem jeweiligen Metall.

Gemdf einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen
Verfahrens werden jedoch chloridfreie Pd- und Au-
Vorlauferverbindungen verwendet sowie chloridfreie
Lésungsmittel, um den Gehalt des herzustellenden Katalysators
an Chlorid méglichst gering zu halten und um ein aufwendiges
Chloridfrei-Waschen zu vermeiden. Dabei werden als
Vorlduferverbindungen vorzugsweise die entsprechenden Acetat-,
Hydroxid-, Nitrit-, Nitrat- oder Hydrogencarbonatverbindungen
eingesetzt, da diese den Katalysator nur in einem sehr

geringen Umfang mit Chlorid kontaminieren.
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Die Beladung des Tragers mit den Vorlauferverbindungen im
Bereich einer &uBeren Schale lasst sich nach an sich bekannten
Verfahren erzielen. So kann die Beladung mit den inkompatiblen
Losungen durch Trénkung erfolgen, beispielsweise indem der
Trager in die Vorliuferldsungen eingetaucht wird oder gemaf
dem Incipient-Wetness-Verfahren damit getrankt wird. Gemag
einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemifen
Verfahrens ist es daher vorgesehen, dass der Katalysatortrdger
mit der ersten und mit der zweiten L&sung beladen wird, indem

der Katalysatortriger mit den beiden Ldésung getrankt wird.

Die inkompatiblen L&sungen kénnen gemaf einer weiter
bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens
aber auch mittels so genannter physikalischer Verfahren auf
dem Triger aufgetragen werden. Dabei wird die Beladung des
Trigers mit den inkompatiblen Ldsungen vorzugsweise mittels
Sprihimpragnierung durchgefiuhrt, da so eine besonders
gleichmdRige Beladung der Schale des Tragers mit den
Vorlauferverbindungen mdéglich ist. Die inkompatiblen L&sungen
kénnen nacheinander oder simultan mittels einer Einstoffdise
bzw. einer Zweistoffdiise oder mehrerer Einstofflisen verspriht
werden, wobei der Katalysatortrdager wahrend des Bespruhens
umgewalzt wird, beispielsweise mittels einer Dragiertrommel,
in welche z.B. auch warme Luft eingeblasen werden kann, um das

Lésungsmittel rasch zu verdampft.

Entsprechend einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemdfen Verfahrens ist es vorgesehen, dass die
inkompatiblen L&sungen auf den Katalysatortrager aufgetragen
werden, indem die Loésungen auf eine Wirbelschicht oder ein
FlieRbett des Katalysatortragers aufgespruht werden,
vorzugsweise mittels eines Aerosols der Lésungen. Dadurch kann

die Schalendicke des entstehenden Katalysators eingestellt und



10

15

20

25

30

35

WO 2008/145393 PCT/EP2008/004334
12

optimiert werden, beispielsweise bis zu einer Dicke von 2 mm.
Aber auch sehr dinne Schalen mit einer Dicke von kleiner als

100 pm sind so méglich.

Die Dicke einer Edelmetallschale kann beispielsweise mittels
eines Mikroskops optisch ausgemessen werden. Und zwar
erscheint der Bereich, in dem die Edelmetalle abgeschieden
sind, schwarz, wadhrend die edelmetallfreien Bereiche weif}
erscheinen. Die Grenzlinie zwischen edelmetallhaltigen und -
freien Bereichen ist in der Regel sehr scharf und optisch
deutlich zu erkennen. Sollte die vorgenannte Grenzlinie nicht
scharf ausgebildet und entsprechend optisch nicht deutlich zu
erkennen sein, so entspricht die Dicke der Schale der Dicke
einer Schale, gemessen ausgehend von der aufleren Oberflache
des Katalysatortragers, in welcher 95 % des auf dem Trager

abgeschiedenen Edelmetalls enthalten sind.

Die vorstehend genannte Ausfihrungsform des erfindungsgemdfien
Verfahrens kann mittels einer Wirbelschichtanlage bzw.
FliefRbettanlage durchgefiihrt werden. Besonders bevorzugt ist
dabei eine Fliefbettanlage, in der eine so genannte
kontrollierte Luftgleitschicht erzeugt werden kann. Zum Einen
werden die Katalysatortrager durch die kontrollierte
Luftgleitschicht gut durchmischt, wobei sie gleichzeitig um
ihre eigene Achse rotieren, wodurch sie gleichmaffig von der
Prozessluft getrocknet werden. Zum Anderen passieren die
Katalysatortrager aufgrund der durch die kontrollierte
Luftgleitschicht bewirkten konsequenten Orbitalbewegung der
Formkdrper den Spruhvorgang (Applikation der inkompatiblen
Lésungen) in nahezu konstanter Haufigkeit. Dadurch wird eine
weitgehend einheitliche Schalendicke einer behandelten Charge
von Formkdédrpern erreicht. Ferner wird dadurch erzielt, dass
die Edelmetallkonzentration Uber einen verhdltnismafig grofien

Bereich der Schalendicke hinweg nur verhdltnismafig gering
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variiert, d.h., dass die Edelmetallkonzentration Uber einen
grofen Bereich der Schalendicke hinweg in etwa eine verzerrte
Rechteckfunktion mit hoher Metallanreicherung auffen und etwas
geringerer Metallanreicherung innen beschreibt, wodurch eine
weitgehend einheitliche Aktivitat des resultierenden
Katalysators Uber die Dicke der Pd/Au-Schale hinweg

gewahrleistet werden kann.

Geeignete Dragiertrommeln, Wirbelschichtanlagen bzw.
FlieRbettanlagen zur Durchfuhrung des erfindungsgemafen
Verfahrens entsprechend bevorzugter Ausfihrungsformen sind im
Stand der Technik bekannt und werden z.B. von den Unternehmen
Heinrich Brucks GmbH (Alfeld, Deutschland), ERWEK GmbH
(Heusenstamm, Deutschland), Stechel (Deutschland), DRIAM
Anlagenbau GmbH (Eriskirch, Deutschland), Glatt GmbH (Binzen,
Deutschland), G.S. Divisione Verniciatura (Osteria, Italien),
HOFER-Pharma Maschinen GmbH (Weil am Rhein, Deutschland), L.
B. Bohle Maschinen + Verfahren GmbH (Enningerloh,
Deutschland), L&édige Maschinenbau GmbH (Paderborn,
Deutschland), Manesty (Merseyside, Groflbritannien), Vector
Corporation (Marion, IA, USA), Aeromatic-Fielder AG
(Bubendorf, Schweiz), GEA Process Engineering (Hampshire,
GrofRbritannien), Fluid Air Inc. (Aurora, Illinois, USA),
Heinen Systems GmbH (Varel, Deutschland), Hittlin GmbH
(Steinen, Deutschland), Umang Pharmatech Pvt. Ltd.
(Marharashtra, Indien) und Innojet Technologies (Lérrach,

Deutschland) vertrieben.

Insbesondere die FlieRbettvorrichtungen der Firma Innojet mit

der Bezeichnung Innojet® Aircoater oder Innojet® Ventilus sind
besonders bevorzugt. Mittels dieser Vorrichtungen lassen sich
auf verfahrenstechnisch einfache Weise Flieffbetten von
elliptisch oder toroidal umlaufenden Katalysatortrager-

Formkdrpern erzeugen. Um eine Vorstellung davon zu geben, wie
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sich die Formkdérper in derartigen Fliefbetten bewegen, sei
ausgefliihrt, dass bei ,elliptischem Umlaufen" sich die
Katalysatortriger-Formkdrper in dem Flieflbett in vertikaler
Ebene auf einer elliptischen Bahn bewegen mit wechselnder
GroRe der Haupt- und Nebenachse. Bei ,toroidalem Umlaufen®
bewegen sich die Katalysatortrager-Formkoérper in dem Fliefbett
in vertikaler Ebene auf einer elliptischen Bahn mit
wechselnder Gréfe der Haupt- und Nebenachse und in
horizontaler Ebene auf einer Kreisbahn mit wechselnder Gréfe
des Radius. Im Mittel bewegen sich die Formkdérper bei
.elliptischem Umlaufen"“ in vertikaler Ebene auf einer
elliptischen Bahn, bei ,toroidalem Umlaufen“ auf einer
toroidalen Bahn, d.h., dass die Bewegungsbahn eines
Formkdérpers die Oberflache eines Torus mit vertikal
elliptischem Schnitt helikal abfahrt. Durch diese
Umlaufbewegung der Trager im Fliefbett kann eine besonders
gleichmidfige Impragnierung mit den inkompatiblen L&sungen und
dadurch eine besonders gleichméfige Schalendicke erhalten

werden.

CemifR einer weiteren bevorzugten Ausfiuhrungsform des
erfindungsgemiRen Verfahrens ist der Katalysatortrager wahrend
des Auftrags der inkompatiblen Lésungen erwarmt. Dies kann
beispielsweise mittels erwdrmter Prozessluft bewerkstelligt
werden, die zur Erzeugung des Wirbel- oder FlieBbettes
eingesetzt wird. Uber den Grad der Erwarmung der
Katalysatortrdger kann die Abtrocknungsgeschwindigkeit der
aufgetragenen Lésungen der Edelmetall-Vorlauferverbindungen
bestimmt werden. Bei relativ niedrigen Temperaturen
beispielsweise ist die Abtrocknungsgeschwindigkeit
verhdltnisméRig klein, so dass es bei einem entsprechenden
quantitativen Auftrag aufgrund der durch das Vorhandensein von
Lésungsmittel bedingten hohen Diffusion der

Vorlauferverbindungen zur Ausbildung gréfierer Schalendicken
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kommen kann. Bei relativ hohen Temperaturen hingegen ist die
Abtrocknungsgeschwindigkeit verhaltnismé&fig hoch, so dass mit
dem Formkérper in Kontakt kommende Lésung schneller
abtrocknet, weshalb auf dem Katalysatortrager aufgetragene
Losung nicht tief in denselben eindringen kann. Bei
verhidltnismdfig hohen Temperaturen kénnen so relativ kleine

Schalendicken mit hoher Edelmetallbeladung erhalten werden.

Der in das erfindungsgemafe Verfahfen eingesetzte
Katalysatortrdger ist als Formkdrper ausgebildet. Dabei kann
der Katalysatortriger grundsatzlich die Form eines jeglichen
geometrischen K&érpers annehmen, auf dem sich eine
entsprechende Edelmetallschale aufbringen l&sst. Bevorzugt ist
es jedoch, wenn der Katalysatortrdger als Kugel, Zylinder
(auch mit abgerundeten Stirnflachen), Lochzylinder (auch mit
abgerundeten Stirnflachen), Trilobus, ,capped tablet®,
Tetralobus, Ring, Donut, Stern, Wagenrad, ,inverses" Wagenrad,
oder als Strang, vorzugsweise als Rippstrang oder Sternstrang,

ausgebildet ist, vorzugsweise als Kugel.

Der Durchmesser bzw. die Lange und Dicke des
Katalysatortrigers betragt vorzugsweise 2 bis 9 mm, je nach
Reaktorrohrgeometrie, in dem der herzustellende Katalysator

Einsatz finden soll.

Direkt nach der Fixierung der Edelmetallkomponenten kann der
Trager kalziniert werden zur Uberfihrung der gefdllten
Edelmetallverbindungen in die entsprechenden Oxide. Die
Kalzinierung erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von weniger
als 700 °C. Besonders bevorzugt zwischen 300-450 °C unter
Luftzutritt. Die Kalzinierdauer ist abhangig von der
Kalziniertemperatur und wird bevorzugt im Bereich von 0,5-6
Stunden gewahlt. Bei einer Kalziniertemperatur von etwa 400 °C

betragt die Kalzinierdauer bevorzugt 1-2 Stunden. Bei einer
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Kalziniertemperatur von 300 °C betragt die Kalzinierdauer
bevorzugt bis zu 6 Stunden. Eine bevorzugte Ausfihrungsform
besteht in der (Zwischen-)Kalzinierung des Pd-beladenen
Tragers bei ca. 400 °C zur PdO-Ausbildung gefolgt von einer
Au-Auftragung und Reduktion, wodurch eine Au-Sinterung

vermieden werden kann.

Die Edelmetallkomponenten werden vor dem Einsatz. des
Katalysators noch reduziert, wobei die Reduktion in situ, d.h.
im Prozessreaktor, oder auch ex situ, d.h. in einem speziellen
Reduktionsreaktor, durchgefihrt werden kann. Die Reduktion in
situ wird vorzugsweise mit Ethylen (5 Vol.-%) in Stickstoff
bei einer Temperatur von etwa 150 °C Uber einen Zeitraum von
beispielsweise 5 Stunden durchgefihrt. Die Reduktion ex situ
kann beispielsweise mit 5 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff,
beispielsweise mittels Formiergas, bei Temperaturen im Bereich
von vorzugsweise 150-500 °C Uber einen Zeitraum von 5 Stunden

durchgefihrt werden.

Gasfdérmige oder verdampfbare Reduktionsmittel wie
beispielsweise CO, NH;, Formaldehyd, Methanol und
Kohlenwasserstoffe kdénnen ebenfalls eingesetzt werden, wobei
die gasfdrmigen Reduktionsmittel auch mit Inertgas, wie
beispielsweise Kohlendioxid, Stickstoff oder Argon, verdinnt
sein kdénnen. Vorzugsweise wird ein Inertgas verdunntes
Reduktionsmittel eingesetzt. Bevorzugt sind Mischungen von
Wasserstoff mit Stickstoff oder Argon, vorzugsweise mit einem

Wasserstoffgehalt zwischen 1 Vol.-% und 15 Vol.-%.

Die Reduktion der Edelmetalle kann auch in flissiger Phase
vorgenommen werden, vorzugsweise mittels der Reduktionsmittel
Hydrazin, K-Formiat, Na-Formiat, Ammoniumformiat,
Ameisensaure, K-Hypophosphit, hypophosphorige Saure, H,O0, oder
Na-Hypophosphit.
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Die Menge an Reduktionsmittel wird vorzugsweise so gewahlt,
dass wahrend der Behandlungsdauer zumindest das zur
vollstandigen Reduktion der Edelmetallkomponenten nétige
Aquivalent Uber den werdenden Katalysator geleitet wird.
Bevorzugt wird jedoch ein Uberschuss an Reduktionsmittel Uber
den Katalysator geleitet, um eine schnelle und vollstandige

Reduktion zu gewdhrleisten.

Vorzugsweise wird drucklos, d.h. bei einem Absolutdruck von
ca. 1 bar, reduziert. Fir die Herstellung technischer Mengen
an erfindungsgemafem Katalysator wird bevorzugt ein
Drehrohrofen oder Wirbelschicht- oder FliefRbettreaktor
verwendet, um eine gleichmaffige Reduktion des Katalysators zu

gewahrleisten.

GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemdfien
Verfahrens umfasst das Verfahren die Schritte:

a) Bereitstellen eines pordsen Katalysatortrager-Formkdérpers,
vorzugsweise umfassend ein natirliches Schichtsilikat;

b) Bereitstellen einer ersten Lésung, in welcher Na,PdCl,
und/oder K,PdCl, geldst enthalten ist, HAuCl,, NaAuCl,
und/oder KAuCl,, oder Na,PdCl, und/oder K,PdCl,; sowie
HAuCl,, NaAuCl, und/oder KAuCl,;

c) Bereitstellen einer zweiten L&sung, in welcher
PA(NH;) 4 (OH),, NaAuO, und/oder KAuO, oder Pd(NH;),(OH),
sowie NaAuO, und/oder KAuO, geldst enthalten sind;

d) Imprdgnieren des Katalysatortriager-Formkdrpers mit der
ersten und mit der zweiten Ld&sung;

e) Uberfihren der auf dem Katalysatortriger-Formkdrper
ausgefdllten Edelmetallkomponente/n in die metallische

Form.
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Die nachstehenden Ausfihrungsbeispiele dienen der Erlauterung

der Erfindung.

Beispiel 1:

20 g Katalysatortrager-Formkérper der Firma Std-Chemie AG mit
der Bezeichnung KA-160 (geometrische Form: Kugeln;
Durchmesser: 5 mm; Material: kalzinierter saurebehandelter
Bentonit) wurden mittels des Incipient-Wetness-Verfahrens mit
einer LO&sung hergestellt aus 0,59 g einer 17,9 %igen (bezogen

auf Pd) Na,PdCl,;-Lésung und 10,41 g Wasser imprdagniert.

Nachdem die Lésung von den Formkdérpern aufgenommen worden war,
lieR man die Ldésung noch 10 min auf die Trager einwirken.
Danach wurden die Trager fuir einen Zeitraum von 22 h bei einer

Temperatur von 80 °C getrocknet.

Nach dem Trocknen wurden die Trager mittels des Incipient-
Wetness-Verfahrens mit einer Ldsung hergestellt aus 3,4 g
einer 4,5 %igen (bezogen auf Pd) Pd(NH;),(OH).-Lésung und 8,32
g Wasser impragniert. Nachdem die Lésung von den Formkdrpern
aufgenommen worden war, lief man die L&sung noch 1 h auf die

Trager einwirken.

Danach wurden die Trager flr einen Zeitraum von 22 h bei einer
Temperatur von 80 °C getrocknet und die Pd-Komponente mittels
5 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff bei einer Temperatur von

350 °C fliir einen Zeitraum von 5 h reduziert.

Die Edelmetallschale der so hergestellten Schalenkatalysatoren

weist eine Dicke von im Mittel 318 um auf. Der Pd-Gehalt der
mit Edelmetall beladenen Trager betragt 1,19 Gew.-% (durch
Elementaranalyse mittels Inductively Coupled Plasma (ICP)

bestimmt) .
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Beispiel 2:

20 g Katalysatortriger-Formkdrper der Firma SUd-Chemie AG mit
der Bezeichnung KA-160 (siehe Beispiel 1) wurden mittels des

Incipient-Wetness-Verfahrens mit einer Ldésung hergestellt aus
0,9 g einer 17,9 %igen (bezogen auf Pd) Na,PdCl,-L&sung und

10,26 g Wasser impragniert.

Nachdem die L&ésung von den Formkdérpern aufgenommen worden war,
lieRf man die L&ésung noch 10 min auf die Trager einwirken.
Danach wurden die Tr&ger fir einen Zeitraum von 20 h bei einer

Temperatur von 80 °C getrocknet.

Nach dem Trocknen wurden die Trager mittels des Incipient-
Wetness-Verfahrens mit einer Lésung hergestellt aus 1,77 g
einer 4,5 %igen (bezogen auf Pd) Pd(NH;),(OH).-Lésung und 9,38
g Wasser imprAgniert. Nachdem die Lésung von den Formkdrpern
aufgenommen worden war, lief man die Ldsung noch 15 min auf

die Trager einwirken.

Danach wurden die Tréger fir einen Zeitraum von 22 h bei einer
Temperatur von 80 °C getrocknet und die Pd-Komponente mittels
5 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff bei einer Temperatur von

350 °C flr einen Zeitraum von 5 h reduziert.

Die Edelmetallschale der so hergestellten Schalenkatalysatoren

weist eine Dicke von im Mittel 173 pm auf. Der Pd-Gehalt der
mit Edelmetall beladenen Trager betragt 1,13 Gew.-% (mittels
ICP bestimmt) .

Beispiel 3:
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10 g Katalysatortridger-Formkdrper der Firma Std-Chemie AG mit
der Bezeichnung KA-160 (siehe Beispiel 1) wurden mittels des
Incipient-Wetness-Verfahrens mit einer L&sung hergestellt aus
0,04 g einer 41,81 %igen (bezogen auf Au) HAuCl,-Lésung und

5,47 g Wasser impragniert.

Nachdem die Ldésung von den Formkérpern aufgenommen worden war,
lieRf man die Ldésung noch 30 min auf den Trager einwirken.
Danach wurden die Tréger fur einen Zeitraum von 20 h bei einer

Temperatur von 80 °C getrocknet.

Nach dem Trocknen wurden die Trdger mittels des Incipient-
Wetness-Verfahrens mit einer LO&sung hergestellt aus 3,48 g
einer 1,5 %igen (bezogen auf Au) KAuO,-Ldésung und 1,51 g Wasser
impragniert. Nachdem die L&sung von den Formkdrpern
aufgenommen worden war, lieff man die Ld&sung noch 30 min auf

die Trager einwirken.

Danach wurden die Trager fUr einen Zeitraum von 23 h bei einer
Temperatur von 80 °C getrocknet und die Au-Komponente mittels
5 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff bei einer Temperatur von

350 °C flur einen Zeitraum von 5 h reduziert.

Die Edelmetallschale der so hergestellten Schalenkatalysatoren
weist eine Dicke von im Mittel 309 um auf. Der Au-Gehalt der

mit Edelmetall beladenen Trager betragt 0,78 Gew.-% (mittels
ICP bestimmt) .

Beispiel 4:

10 g Katalysatortrager-Formkdrper der Firma SUd-Chemie AG mit
der Bezeichnung KA-160 (siehe Beispiel 1) wurden mittels des

Incipient-Wetness-Verfahrens mit einer L&sung hergestellt aus
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0,46 g einer 17,9 %igen (bezogen auf Pd) Na,PdCl,-Lésung und

5,13 g Wasser impragniert.

Nachdem die L&ésung von den Formkdrpern aufgenommen worden war,
lieRf man die Lésung noch 30 min auf die Trager einwirken.
Danach wurden die Trédger fir einen Zeitraum von 19,5 h bei

einer Temperatur von 80 °C getrocknet.

Nach dem Trocknen wurden die Trager mittels des Incipient-
Wetness-Verfahrens mit einer Lésung hergestellt aus 0,89 g
einer 4,5 %igen (bezogen auf Pd) Pd(NH;),(OH).-Lésung und 4,70
g Wasser imprégniert. Nachdem die Lésung von den Formkdrpern
aufgenommen worden war, lief man die L&sung noch 30 min auf

die Trager einwirken.

Danach wurden die Trager fur einen Zeitraum von 23,5 h bei

einer Temperatur von 80 °C getrocknet.

Nach dem zweiten Trocknen wurden die Trager mittels des
Incipient-Wetness-Verfahrens mit einer LOsung hergestellt aus
0,03 g einer 41,81 %igen (bezogen auf Au) HAuCl,;-LOsung und

5,27 g Wasser impragniert.

Nachdem die Lésung von den Formkdérpern aufgenommen worden war,
lief man die L&sung noch 30 min auf die Trager einwirken.
Danach wurden die Trager fur einen Zeitraum von 20 h bei einer

Temperatur von 80 °C getrocknet.

Nach dem dritten Trocknen wurden die Trager mittels des
Incipient-Wetness-Verfahrens mit einer L&sung hergestellt aus
3,87 g einer 1,5 %igen (bezogen auf Au) KAuO,-Lésung und 1,64 g
Wasser impragniert. Nachdem die Lésung von den Formkdrpern
aufgenommen worden war, lief man die L&sung noch 30 min auf

die Trager einwirken.
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Danach wurden die Trager flir einen Zeitraum von 72 h bei einer
Temperatur von 80 °C getrocknet und die Edelmetallkomponenten
mittels 5 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff bei einer

Temperatur von 350 °C fUr einen Zeitraum von 5 h reduziert.

Die Edelmetallschale der so hergestellten Schalenkatalysatoren

weist eine Dicke von im Mittel 247 pum auf. Der Pd-Gehalt der
mit Edelmetall beladenen Tréager betragt 1,12 Gew.-% und der
Au-Gehalt 0,72 Gew.-% (mittels ICP bestimmt).

Beispiel 5:

10 g Katalysatortriger-Formkdrper der Firma Sid-Chemie AG mit
der Bezeichnung KA-160 (siehe Beispiel 1) wurden mittels des
Incipient-Wetness-Verfahrens mit einer LOsung hergestellt aus
0,44 g einer 17,9 %igen (bezogen auf Pd) Na,PdCl,-L&sung und

5,16 g Wasser impragniert.

Nachdem die Lésung von den Formkdérpern aufgenommen worden war,
lief man die Ldsung noch 30 min auf die Trédger einwirken.
Danach wurden die Trager fur einen Zeitraum von 19,0 h bei

einer Temperatur von 80 °C getrocknet.

Nach dem Trocknen wurden die Tradger mittels des Incipient-
Wetness-Verfahrens mit einer L&sung hergestellt aus 0,88 g
einer 4,5 %igen (bezogen auf Pd) Pd(NH;),(OH).-Losung und 4,69
g Wasser impragniert. Nachdem die L&ésung von den FormkOrpern
aufgenommen worden war, lief man die Lésung noch 30 min auf

die Trdger einwirken.

Danach wurden die Trédger flr einen Zeitraum von 23 h bei einer

Temperatur von 80 °C getrocknet.
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Nach dem zweiten Trocknen wurden die Trager mittels des
Incipient-Wetness-Verfahrens mit einer LOsung hergestellt aus
0,04 g einer 41,81 %igen (bezogen auf Au) HAuCl,;-L&sung und

5,27 g Wasser impragniert.

Nachdem die Ldésung von den Formkdérpern aufgenommen worden war,
lieR man die Ldsung noch 30 min auf die Trager einwirken.
Danach wurden die TrAger flir einen Zeitraum von 20 h bei einer

Temperatur von 80 °C getrocknet.

Nach dem dritten Trocknen wurden die Trager mittels des
Incipient-Wetness-Verfahrens mit einer Ldsung hergestellt aus
3,87 g einer 1,5 %igen (bezogen auf Au) KAuO,-Ldésung und 1,63 g
Wasser impragniert. Nachdem die Lésung von den Formkédrpern
aufgenommen worden war, lief man die Lésung noch 30 min auf

die Trager einwirken.

Danach wurden die TrAger fur einen Zeitraum von 72 h bei einer
Temperatur von 80 °C getrocknet und die Edelmetallkomponenten
mittels 5 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff bei einer

Temperatur von 350 °C fir einen Zeitraum von 5 h reduziert.

Die Edelmetallschale der so hergestellten Schalenkatalysatoren

weist eine Dicke von im Mittel 247 pum auf. Der Pd-Gehalt der
mit Edelmetall beladenen Trager betrdgt 1,08 Gew.-% und der
Au-Gehalt 0,8 Gew.-% (mittels ICP bestimmt).
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung eines Schalenkatalysators, der
einen Katalysatortrager-Formkdrper mit einer &ufleren Schale
umfasst, in welcher metallisches Pd und/oder Au enthalten

ist, umfassend die Schritte des

a) Bereitstellens eines pordsen Katalysatortrager-

Formkérpers;

b) Bereitstellens einer ersten Lésung, in welcher eine Pd-

und/oder eine Au-Vorlauferverbindung enthalten ist;

c) Bereitstellens einer zweiten Lésung, in welcher eine Pd-
und/oder eine Au-VorlAuferverbindung enthalten ist, wobei
die erste Lésung eine Ausfallung der Edelmetall-
komponente/n der zweiten Losung und die zweite L&sung eine
Ausfillung der Edelmetallkomponente/n der ersten Ldsung

bewirkt;

d) Beladens des Katalysatortrager-Formkdrpers mit der ersten

und mit der zweiten L&sung;

e) Uberfiihrens der auf dem Katalysatortrager-Formkdrper
ausgefidllten Edelmetallkomponente/n in die metallische

Form.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste LOsung sauer und die zweite Lésung basisch ist oder
dass die erste LOsung basisch und die zweite Ldsung sauer

ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass die erste LOsung die L&sung einer
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sauren/saurer Edelmetall-Vorlduferverbindung/en und die
zweite Ldsung die Lésung einer basischen/basischer
Edelmetall-Vorlauferverbindung/en ist oder dass die erste
Lésung die Ldésung einer basischen/basischer Edelmetall-
Vorlauferverbindung/en und die zweite Ldsung die Ldsung

einer sauren/saurer Edelmetall-Vorlauferverbindung/en ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Pd-Vorlauferverbindung ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus Pd(NHj;),(OH):,
Pd(NH;) 4 (OAc) », H,PdCl,, Pd(NH;),(HCO;),, Pd(NH;),(HPO,),

Pd (NH;) 4,Cl,, PdA(NH,;),-Oxalat, Pd(NO;),, Pd(NH;),4(NO;),,

K,Pd (OAc), (OH),, Na,Pd(OAc),(OH),, Pd(NH;3).(NO;)2, K,Pd(NO;),,
Na,Pd (NO,),, Pd(OAc),, PdCl,, K,PdCl, und Na,PdCl,.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Au-Vorlauferverbindung ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus KAuO,, HAuCl,;, KAu(NO;),,
NaAu (NO3),4, AuCl;, NaAuCl,, KAuCl,, KAu(OAc);(OH), HAuU(NO;),,
NaAuO,, NMe,AuO,, RbAuO,, Cs2uO,, NaAu(OAc);(OH),

RbAu (OAc) ;0H, CsAu(OAc);0H, NMesAu(OAc);O0H und Au(OAc);.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysatortrager mit der ersten
und mit der zweiten L&ésung beladen wird, indem der

Katalysatortrager mit der ersten und mit der zweiten Ldsung

getrankt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysatortriager mit der ersten
und mit der zweiten L&sung beladen wird, indem der
Katalysatortrdger mit der ersten und mit der zweiten LOsung

bespriht wird.
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Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste und die zweite L&6sung auf ein Wirbelbett oder ein
FliefBbett von Katalysatortragern aufgespruht werden,

vorzugsweise auf ein Flieflbett von Katalysatortragern.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Katalysatortradger in dem Flieffbett elliptisch oder toroidal

umlaufen, vorzugsweise toroidal.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die erste und die zweite Lésung auf erwarmte

Katalysatortrager aufgespriht werden.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysatortrager als Kugel,
Zylinder, Lochzylinder, Trilobus, Ring, Stern oder als
Strang, vorzugsweise als Rippstrang oder Sternstrang,

ausgebildet ist, vorzugsweise als Kugel.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysatortrager als Kugel mit
einem Durchmesser von grdfier als 2 mm ausgebildet ist,
vorzugsweise mit einem Durchmesser von gréfer als 3 mm und

bevorzugt mit einem Durchmesser von grdéfler als 4 mm.
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