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(57) Die Erfmdung betr:ﬁ't ein Verfahren zur Spaltung eines Poiyaikyleng!ykols weiches
mindestens eine Ethergruppe enthilt, beispielsweise Disthylenglykol. Ziel der Erfindung ist die
Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur Herstellung von Monoethylenglykol, mit dem
hohe Ausbeuten erzielt werden konnen. Erfindungsgeman erfolgt die Spaitung an einer kovalenten
Kohlenstoff-zu-Sauerstoff-Bindung durch Erhitzen des Polyalkylenglykols mit molekularem
Wasserstoff in Anwesenheit eines Hydrierungskatalysators, z.B. Kupferchromit, zur Herstellung
sowonl eines Monoethylenglykols als auch von Ethanol.
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Verfahren zur Spaltung eines Polyalkylenglykols

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Brfindung betriffst ein Verfahren zur Spaltung eines Poly=-
alkylenglykols wie z, B, Diethylenglykol flr die Herstelluag
von Monoethylenglykol und Bthanol,

Charakteristik der bekanntean technischen Ldsuagen

Monoethylenglykol wird bekanntlich durch Hydrolyse von
Ethylenoxid groftechnisch hergsstellt, wobei das Ethylen-
oxid seinerseits durch Oxydaition won Ethylen, typischerweise
durch die Reaktion von Ethylen und Sauerstoff idber einem
gilberhaltigen Xatzlysator, erzeugt wird, Andesre (nichi-
fechnische) Verfahren zur Herstellung von Monoethylenglykol
beinhalten Reaktionen von Konlenmonoxid mit Wasserstofsf
oder Formaldehyd, typischerweise in Anwesenheif eines be-
stimmten Zdelmetall-Katalysators, Haupt-Nebsnprodukte des
industriellen 0xid/Glykol-Verfanrsns sind Diethaylenglykol
sowies hohere Polyalkylenglykole in Mengsn von bis zu 10
Masseprozent des Gesamt-Produkigemisches, Nun muR es sich
jedoch bei Diethylenglykol nicht um ein industriell wilnscheans.
wertes Nebeaprodukt hnandeln, So kann beispielsweisze im
industriellen Oxid/Glykol-Verfanren betrichtlich mehr
Diethylenglykol-Nebenvrodukt erzeugt werden, als gewinn-
bringend weiterzuverwenden ist, In jenen Fillen, in denean
die Produktion wvon Diethylenglykol industriell unerwinschs
ist, wire irgendeine Verfahrensldsuag in honem MaRe

winscasnswert, welcae in der Lage wire, dieses Nebenproduks

wirkungsvoll zu Mcnoetnylenglykol, Ethanol odsr anderen

wertvollen Produkien umzuwandeln,
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Es sind bereits Verfahren bekannt, die die Hydrogenolyse
oder das Spalten von Polyalkylenglykol mit molekularem Wasser-

gtoff in Anwesenheit eines Hydrierungskatalysators beinhal-
ten:.

Die JP=0S Nr, 25,246/74 beschreibt das selektive Spalten von
Polyalkylenglykolen wie z, B, von Diethylenglykol und Poly-
alkylenglykol-Monoalkylethern an einer kovalenten Xohlen=-
stofozu—Kohlenstoff-Bindung durch Erhitzen mit molekularem
Wasserstoff in Anwesenheit eines Nickel- oder Palladium-Ka-
talysators gzwecks Erbringung von Alkylenglykol-Monoalkyl-
ethern, Polyalkylenglykol-Monoalkylethern, Alkylenglykol-
Dialkylethern sowie Polyalkylenglykol-Dialkylethern, Von
niederen Polyslkylenglykolen, Monoethylenglykol, Dimetnyl=-
ether und Methan wird in diesem Zusammenhang oderichtet, daB
sie durch dieses Spaltuagsverfahren nebenbel erzeugt werden,
Dieses Patent enthdlt indes keine Offenlegung bzw, Xsinea
Vermerk der Koproduktion wvon Ethanol als Zrgebnis der Hydro-
genolyse eines Polyalkylenglykols,

Die DE-PS 2,900.279 beschreibt das selektive 3
Polyalkylenglykolen wie z., B, von Dietnylenglykol oder Lono-
ethylenglykol-Monoalkyl- oder -Monoerylethern einscnliellich
ihrer Homologe an einer kovelenten Xonlenstoff-zu-Kohlen-
stoff-Bindung mit molekularem Wasserstoif in inwesenhelf

eines aus sinem Trigerstoff bestehenden XKasalysa

X T
auf diesen Trigerstoff zumindest eines der Slesmente Palla-
s A

dium, Platin, Ruthinium, Rhodium oder Iridium in Gestalsg
giner Verbindung aufgetragen 1st, um aul dies

sther, Methylalkylether oder Methylarylether zu sroringsn,
Wird als Ausgangs-Reakitant ein Polyalkyleaglykol singesetss,

o werden dessen sndstindige Hydroxymeihyl-Gruopsn uaser
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Bildung des Dimethylethers eines Glykols gespalten, Nach den
Aussagen dieses Patentes werden Monoethylenglykol und Ethanol
aus der Hydrogenolyse eines Polyalkylenglykols nicht produ-
ziert,

Die FR=PS 2,447,363 beschreibt deg selektive Spalten von
Polyalkylenglykol-Monoalkylethern an einer kovalenten Kohlen-
stoff-zu~Sauerstoff-Bindung mit molekularem Wasserstoff in
Anwesenheit eilnes Nickel- und Bariup-Katalysators zwecks Er-
bringung von 4lkylenglykecl-Monoalkylethern und Polyelkylen=
glykol-Monoelkylethern, welche eine Ethylen~Gruppe weniger
aufweisen; 30 wird beispielsweise Diethylenglykol-Monoethyl-
ether gespalten, un Monoethylenglykol-Monoethylether zu er-
geben, LEuft die Hydrogenolyse der Polyalkylenglykol-Mono~

}-
Ry

kylether nicht vollstZndig ab, denn kinnen kleine Mengéen an
thanol in der Rezkiiocnsmischung nachgewlesen werden, Dieses

(T e

atent beschreibt nicht die Hydrogenolyse sines Polyalkylen-
lykols zur Herstellung sowohl von Monoethylengly<ol als

09

auch von Ethanol.

Die US-PS Nr, 308330634 b.

schreibt ein Verfahren zur Hersiel-
e

e
lung polyfunktionellsr sauerstoffhaltiger ¥ rbindungen wie
evwa Ethylenglyxol und/oder dessen AbkSmmlingen vermittals
Reagleren eines : Wlassers

toff unter Ein-
viration mift

%
omzlexkatalysators in Komt
enmonoxid bei erhohter Temperatur und erhkshtem Druck,

ohr

die Produktion von
o)
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tors sowie eines Logungsmittels mit niedriger Polaritidt’, Die
Reakiion Wiﬁd in der Flﬁssigphase durchgefﬁhrt,'um Alkylen-

glykol=-Alkylether zu erbririgena Ethanol wird als ein Neben-

produkt erzeugt,

Die US-PS Nr. 1,953,548 beschreibt ein Verfahren zur Gewin-
nung von n-Fropylalkohol, bel dem bel erhdhier Temperatur
Propylencxid-Dampf Uber einen aluminiumoxidhaltigen Kontakt-
katalysator hinweggeleitet wird und wobel dieser Dampi unmit-
telbar darsuf in Anwesenhelt von Wasserstoff iiber sinen
Hydrierungskatalysator geleitet wird, welcher reduziertes
Nickel enthilt,

Die US-PS Nr. 3.975.449 bescihreibt einen Hydrogenclyge-Prozel
zur Gewinnung eines primdren Dicls und/oder Triols aus einem
Epoxid, wobei das Bpoxid bei srhBhiter Temperatur und erhshiem
Druck mit molekularem Wassersioff und einem Nickel oder Xo=-
ach

(=3

2]

balt enthaltendsn Fegtstoff-Katalysator in Berlihrung geb
wird,

Davidova und Krzus, Journal of Catalysis, 61, 1.6 (1980Q)

beschreiben das Spalten von 1,2-Epoxybutan mit molekulare

Wasserstoff in Anwesenheif eines Platin-Trigerkat Vsaﬁors
bel erhdhter Temperatur und gestelgertem atmospnirischem

Druck zwecks Gewinnung von oxydierten Produkten wie bei=-
spielsweise 2-Butanon, 1-Butanol und Z2-Butanol,

Die DE-PS 2,434.057 beschreibt eine Hydrogesnolys ge-liethode zur
Gewinnung von Glykoldimethylethern vermitiels Spalsung der
” ‘ her mit moleku-

Formele der sntsorechenden Glykolmonomethyl
la n
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erden Zusammensetzung sowie zusstzlich die Mefalle Nickel,
Kobzlt oder Kupfer enthalten,

Die DE-PS 2,716,690 beschreibt ein Hydrogenolyse-Verfahren
zur Gewlnnung von Glykoldimethylethern vermittels Spaltung
der Formale der entsprechenden Glykolmonomethylether mit
molekularem Wasserstoff in Anwesenheif von Katalysatoren, die
sich sowohl aus Oxidgemischen von Silizium und Aluminium und/
oder Seltenerden als auch aus metallischem Nickel und/oder
Kobalt und/oder Kupfer zusammensetzen, wobei diese Katalysa-
foren durch die Tatsache gekennzeichnet sind, daB sie zu~-
sédtzlich metallisches Palladium und/oder Rhodium und/odsr
Platin als Promoter enthalten,

Aus diesen Bezugnahmen bzw, nach Kenntnis des Standes der
Technik ist keine Cffenlegung oder Darstellung eines Verfah-
rens bekasnnt, welches die Spaltung eines Polyalkylenglykols
an einer kovalenten Kohlenstoff-zu-Sauerstoff-Bindung ver-
mittels Erhitzen mit molekularem Wasserstoff in Anwesenheit
eines Hydrierungskatalysators unter Gewinnung von zumindest
einem Monoethylenglykol und Ethanol beinhaltet,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung ecines verbesserten
Verfahrens zur Herstellung von Monoethylenglykol, mit dem
hohe Ausbeuten erzielt werden kdnnen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt dis 4iufzabe zugrunde, einen geeigneten
Katalysator fir die Spaltung von Monoethylenglykol aufzufin-

den,
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Erfindungsgeméﬁ erfolgt die Spaltung eines Polyalkylenglykols, -
wie 2z, B, Disthylenglykol, mit zumindest einer darin ent-
haltenen Ether-Gruppe an einer kovalenten Kohlenstoff-zu-
Sauerétoff-Bindung durch Erhitzen des Polyalkylenglykols mif
molekularem Wasserstoff in Anwesenheit eines Hydrierungska-
talysators wie beispielsweise Kupferchromit zwecks Gewinnung
von zumindest einem Monoethylenglykol und Ethanol,

In der gleichzelitig angemeldeten und mit gleichem Datum re-
glstrierten US-Patentanmeldung der Seriennummer (D=13,340)
wird die Herstellung von Monoethylenglykol-Monomethylether,
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Monoethylenglykol und Ethanol vermittels Hydrogenolyse eines
Polyalkylenglykols wie z, Bo, Diethylenglykol beschrieben, Das
Polyalkylenglykol wird an einer Xohlenstoff-zu~Sauerstoff=Ko-
valenzbindung selektiv gespalten; gleichzeitig wird es unab-
h&ngig davon an einer kovalenten Kohlenstoff-zu-Kohlenstoff-
Biﬁdung selektilv gespalten, Dies erfolgt durch Erhitzen mit
molekularem Wasserstoff in Anwesenheit eines nickelhaltigen
Hydrierungskatalysators, um auf diese Weise zumindest einen
Monoethylenglykol-Monomethylether, Monoethylengiykol und
Bthanol zu produzieren, Unter inwendung des in dieser gleich-
zeitlg angemeldeten Patentschrift offengelegten Verfahrens
kann Monoethylenglykol-ilonometaylether in iberragenden Mengen
gewonnen werden, d. h, die Selektivitdt des Monoethylen-
glykol-Monometaylethers kann etwa 95 Molprozent erreichen,

Uberraschenderweise hat sica gezsigt, daB bei Verwendung von
Kupferchromit als erfindungsgemifem Hydrierungskatalysator
donoethylenglykol und Zthanol in Selektivitdten erzeugt wer-
den, die 95 Molprozent erreichen oder sogar lberschreites,
Demzufolge ergibt sich oiane weiteres, daB vermittels Zhnlicher
Hydrogenolyse=Verfzhren unter Einsstz entweder eines
Hydrierungskatalysators wie Kupferchromit oder eines nickel-
haltigen Katelysators entweder lionocethylenglykcl-Ethanol oder
Monoethylenglykol-Monomethylether selektiv hergestellt werden
kgnnen, In jeder dieser Erfindungen konnen dis Selektivitiien
sowohl von Monoethylenglykol-Ethanol als auch von Monoethylen-
glykol-lcnomethylether bis zu 95 Molprozent besragen,
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einer Kohlenstoff-zu-Kohlenstoff-Kovalenzbindung durch Er
hitzen mit molekularem Wasserstoff in Anwesenheit eines
rutheniumhaltigen Hydrierungskatalysators zwecks Erzeugung
von zumindest einem Monoethylenglykol-Monomethylether, lMono-
ethylenglykol und Ethanol, Die Procduktionsgeschwindigkeit
jeweils des genannten Monoethylenglykol-Monoethylsthers ,
Monoethylenglykols und Ethanols betridgt mindestens etwa

10 Mol/kg Ruthenium/Stunde, |

Die gleichzeitig angemeldete und mit gleichem Datum registrier-
te US-Patentanmeldung der Seriennummer (D=13,342) beschreibt
ein Verfapren zur selekftiven Spaltung eines Polyalkylenglykols
wie z. B, Diethylenglykol an einer kovalenten Konlenstoff-
zu=Sauerstoff-Bindung sowlie unabhingig . davon an esiner kova=-
lenten Xohlenstoff-zu~Konlenstoff-Blndung durch Erhitzen mis
‘molekularem Wasserstoff in Anwesenheit eines iridiumhaltigen
Hydrierungskatalysetors zwecks Erzeugung von zumindest elnem
Monoethylenglykol=-Monoethylether, Monoethylenglyxol-Mono-
methylether, Monoethylenglykol und Ethanol, Monoethylenglykol-
Mondethylether kann in betrdchtlichen Mengen durch Anwendung
des in dieser gleicHzeitig angemeldeten Anmeldungsschrift
offengelegten Verfahrens hergestellt werden,

Die Hydrogenolyse von Polyalkylenglykolen kann lber vers
ene Wege vonstatten gehen, Beisvielswelise konnen die Po

oy

o

aslkylenglykole entweder an einer kovalenten Zohlenstoff-zu-
Kohlenstoff-Bindung gespalten werden, um verschiesdene Produx-
te zu erbringen, BeeinfluBt oder variisrt werden die Spal-
tungswege zu einem gewissen Ausmaf durch die Wepnl des Hydrie-
rungskatalysators, die Konzentration des sktiven i
~ydr erungskatalysator, den durch den molekula
vorgegebenen Druck sowie andere Fazkforen., Wird zur nydrcgen-
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olyse eines Polyalkylenglykols wie z, B, Diethylenglykol ent<
sprechend einer der bevorzugten Verkérperungen der vorliegen=~
den Erfindung ein Kupferchromit enthaltender Hydrierungska-
talysator eingesetzt, dann kann der Spaltungsweg iberwiegend
auf eine Kohlenstoff-zu—Sauerstoff—Kovalenzbindung gerichtet
sein, wes wiederum die Erzeugung von Monoethylenglykol und
Ethanol in Uberwiegenden Mengen zur Folge hat. Bin geringerer
Spaltungsanteil diirfte auf eine kovalente Xohlenstoff-zu-
Kohlenstoff-Bindung gerichtet sein, was in der Produktion von
Monoethylenglykol-Monomethylether in geringeren Mengen resul-
tiert, Als eine bevorzugte Verktrperung der vorliegenden
Erfindung mag daher der Einsatz eines RKupferchromit enthal-
tenden Hydrierungskatalysators zwecks Gewinnung wilnschens-
werter Msngen von Monoethylenglykol und Ethanol gelten; d, h,
Moncethylenglykol und Ethenol k&nnen in Selektivitdten er-
zeugt werden, die 95 Molprozent errecichen cder sogar Uber=
schreiten, '

Die zur Katalysierung der erfindungsgemigen Hydrogenolyse=
verfahrens einsetzbaren bevorzugien Hydrierungskatalysatoren
sind im Fachgebiet weithin bekannt, sie beinhalten Zusammen-
setzungen mit einem Gehalt an: Kupfer, Chrom, Yolybdé&n,
Wolfram, Bisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium,.?alladium,
Platin, Iridium, Rhenium, Tantal, Vanadium, Niob, Zink oder
daraus hergestellten Kombinat$ionen, Dis bevorzugten Hydrie-
rungskatalysatoren kdnnen =2uch als zus&izlichen Bestandteil
einen oder mehrers Beschleuniger zur Steigerung der Aktivitit
der Hydrierungskatalysatoren enthalten, Geeignete Katalysa-
tor-Beschleuniger sing Barium, Calcium, Magnesium, Strontium,
Zirkonium, Titen, Hafnium, Zelium, Lithium, Natrium, Rubidium,

Chrom, Wolfram, Zink und derglsi-

chen, Bestimmie Metalle wiz etwa Molybd&n, Chrem, Wolfram

Z8sium, Mangan, Molybdin,
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und Zink konnen eantweder als Kokatalysator oder zls Beschleu~
niger wirken. Die Nennung der obigen Metalle als Hydrierungs-
katalysatoren cder Promoter bezieht sich sowohl auf die
Elementarform wie beispielsweise auf ein Metalloxid
oder -sulfid oder ein Metallhydrid wie zuch auf die redu-
zierte Metall-Elementform oder auf Gemische der beiden vorge-
nannten Formen, Die Hydrierungskatalysatoren kinnen in An~ oder
Abwesenheit eines Katalysator-Trigersioffes eingesetzt werden,
Zu den geeigneten Katalysator-Tridgerstoffen gehGren Kieselgel,
Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Titanoxid, Magnesiumaluminat,
Zirkoniumdioxid, Silikcnkarbid, Keramik, Bimsstein, Kohlen-
stoff, Diatomenerde, Kieselgur und dergleichen, Kennzelchnend
fir die bevorzugten, im erfindungsgemdfien Verfahren brauch-
baren Eydrierungskatalysatoren sind Zusammensetzangen mit Ge=-
halt an: Kupferoxid und Dichromirioxid (Kupferchromii);
Kupferoxid, Dichromtriozid und Bariumoxid; Kupferoxid auf
Kieselgel; Kupfermolybdat und Xaliummonoxid; Kupferoxid und
Zinkoxid; Kupferoxid, Zinkoxid und Dichromtrioxid; Zinkoxid
und Dichromtrioxid; Kupferoxid und Dichromiriozid auf Kiesel-
gel; Kobalt(II)oxid und/oder Kobalt(III)oxid; RKobalt(II)oxid
und/oder Kobalt(III)oxid auf Kieselgur; Kobalt(II)- und/oder
Kobalt (III)oxid und Zirkoniumdioxzid suf Kieselgur; Kobalft~
molybdat auf Kieselgel oder Aluminiuomoxid; Eisenoxid auf
Aluminiumoxid; Eisenoxid auf Kieselgel; Iridium auf Kissel-
gel; Molybdintrioxid auf Aluminiumoxzid; MolybdZndioxid auf
luminiumoxid; Nickel; Nickel auf Kieselgel; Nickel auf
Kiegelgur; Palladium auf Kohlenstoff; Palladium auf
luminiumoxi&; Palladium auf Kieselgel; Palladiom und Cal-
ciumoxid auf Kieselgel; Palladium und Molybdinoxid auf Kis=-
1; Platin

o
|_1
m
o
}.—l
=
b
o)
o
)én

und Calciuomoxid auf Kieselgel; Rhenium auf Kies

™

zuf sluminiumoxid; Rhodium auf Kisselgel; Rhodium und Eisen

0
auf Magnesiumoxzid; Rhodium und Celciumoxid aul Kieselgel
0

i1y
=
|~J
=
l_J.
I3
}_l
5

Ruthenium auf Magnesiumozidj Tantaloxid zu
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Wolframtrioxid auf Aluminiumoxid; sowie Kupferoxid, Dichrom-
trioxid und Manganoxid, Die oxidhaltigen Zusammensetzungen
konnen wihrend des Aufheizens des Reaktors in situ volWSuaﬂdlg
oder tellweise reduziert werden, Eg¢ sei vermerkt, daf die
Iridium, Ruthenium oder Nickel enthaltenden Hydrierungskataly-
satoren ebenfalls in separaten Hydrogenolyse-Verfahren An-
wendung finden, welche den Gegenstand der weiter oben dig-
kutierten, gleichzeitig angemeldeten US-Patentanmeldungen
bilden, Die am meisten bevorzugten Hydrierungskatalysatoren
der vorliegenden Erfindung beinhalfen Zusammensetzungen,
welche Kupfer bzw, Chrom mit oder ohne Barium wie beispiels-
weise Kupferoxid bzw, Dichromirioxid mit oder ohne Barinm-
oxid enthalten, Viele der oben beschriebenen Hydrierungs-
katalysatoren sind im Handel erhiltlich; andere werden
vermittels bekannter Verfahren in der weiter unten aus-
gefihrten Weise zubereitet,

Die im Verfenren der vorliegenden Erfindung brauchbaren Hy=--
drierungskatalysatoren kbnnen in jedweder Form eingesetzt
werden, Sie kbnnen im Reaktionsgemisch-in Gestalt von fein-
vertellten Pulvern, pordgsen Taebletten, Pellets, Xligelchen,
Granalien und dergleichen vorliegen, Zwecks Zrreichung der
bevorzugten Reaktionsgsscawizndigkeiten ist es winscnenswert,
daB die Hydrierunvskazalysatoren eine ausgedebﬂte Oterfliche
aufweisen, Die bevorzugten Oberfléchen,rel hen von etwa

0,5 m /J bis zu etwa 300 m /0 und dariiber, In der am meisten
bevorzuzien Variants rsi n* die Qberfliche der Hydr‘erungs-

zatalysatoren voa stwa 10 /g bis zu etwa 300 m / Der

)
W
L]
[o N
[0
H

mittlere Porendurchmes Eydrisrungskatalysatoren trigt
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sehr kleiner mittlerer Porendurchmesser und/oder ein groBer
&atalysator—Tellchendurchmeqser nachteiligen Einfluf in bezug
auf hohe ﬁonoethylengly&ol-Ethunol—Selekt1v1uauen und/oder
Polyalkylenglykol-Umwandlungsraten ausiiben, Im allgemsinen
werden im erfindungsgemdfen Hydrogenolyse—vérfabren zur Ge=
winnung von winschenswerten Monoethylenglykol ~ Ethanol-
Selektivitaten Katalysatoren mit sinem mittleren Dorendu*ch—
messer von mindestens etwa 150 A°, vorzugsweise mindestens
etwa 250 AO, und einem Tellcﬁendurrnmesser von wenlger als
10 mm - vorzugsweise 5 mm und deruafter - eingesetzto

Die Quantitsdt des eingesetzien qy*rlerun~8£ata1ys ators trigt
S

keinen au orochen kritischen Charakter uhd kean iiber einen

ges

weiten Bersich variieren, Im allgemeinsn wird des erfindungs-—
gemife Verfahren erwilr schterweise entwsder nach dem Durchlau
prinzip oder aber oharcenweise in Anwesenhei} einer kataly-
tigch wirksamen Menge des Hydrierungskatalysators durchge=
fiinrt, welche eine geelgnete und passsnde Reaktionsgeschwin-
digkeit gewdhrleistet, Hi erbei handelt es sich um sine Reak-
tionsgeschwindigkeit von beispielsweise etwa 1 bis etwa

100 Mol/kg Xatalysator/Stunde., Die Reaxsion 131
wenn man nicht menr als stwa 0,01 Massenrozent

1363
<l
w
o
03]
D
1~
o
W
ot

Gesamtmenge an Reaﬁﬂlonsgemiscn unter Cnarcenbedingungen -

kenn ziemlich hoch liegen, bels
zent - bezogen aul die Geszambtumen
Wanach ksnnea auca hdhere XKonzent:
Die obere Konzennration scheint in

a
sichtpunkts bezlglich der Xosten Ddesti
1

. ' = . 3 L
lysatoren zur Zrreichang der jewel a
durch dis Hendhebbarkeit des Resakiionsgemiscnss im Veriauf
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der Reaktion bestimmt zu werden, Je nach verschiedenen Fakto-
ren wie etwa je nach dem Gesamt-Betriebsdruck des Systems,
der Betriebstemperatur und anderen Uberlegungen gilt im 21ll-
gemelnen sine Xonzentration zwischen etwa 0,1 und etwa 30
Masseprozent Hydrierungskatalysator - bezogen auf die Gesamt-
menge der Reaki{ionsmischung - in der erfindungsgemigen
Prexis als gseignet.
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Die in der Praxis des erfindungsgemifen Verfahrens vorzugs-
weise einzusetzenden Polyalkylenglykole sind im Fachgebiet
welthin beﬁadﬂﬁ, zu ilhnen gehoren' Dveuhylenvlyﬁol Triethy-
- lenglykol, Tetraethylenglykol und dergleichen, In der bevor-
zugtesten Verkdrperung der vorliegenden Erfindung wird Di-
ethylenglykol, welches als ein Nebenprodukt des weifer oben
beschriebenen indusitriellen 0xid/Glykol-Verfahrens gebildet
wurde, an einer kovalenten Kohlenstoff-zu-Sauerstofi-Bindung
durch Brhitzen mit molekularem Wasserstoff in Anwesenhelt
eines Hydrierungskatalysators gespalten, um mindestens ein
Monoethylenglykol und Ethanol zu produzisren, Durch 2insatz
der bevorzugten Katalysatoren sowie Reakilonsbedingungen der
vorliegenden Erfindung konnen hghere Polyalkylen glvkole wile
etwa Triethylenglykol und Teirasthylenglykol selek

spalten werden, um mindestens ein Monoethylenglykol und
Ethanol zu erbringen, Diese Polyalkylenglykole werden ver-

mittels im Pachgebiet wnlnﬂ_n bekannter Verfaiaren zubereites,

an Polya_xylenglyaol und molekularem Wass

ot

einen weiten Bereich ninweg variier

[q

pefindet sich des molare VerhfZlinis von mo
g8s0ff zu Polyslxylenglyxol im :

£ Berzich zwiscnen etwa 1:20 uand
etwa 2000:1, vorszugswelse zwischean stwa 1:2 und etwe 500:1

nisse vos glyxol siad
2llerdings Skonomisch unatiraktiv, und sshr nisdrize molare
Jernilinisse von molskularem iiasssrssoff zu Polyaliylenglykol
werdsn im allgemsinen niedrige Umwaadluagsraisa SoWie cledri=-



| ;2 43 ES ;7 1 (} | tigé ;§05.1983

C 07 C/243 671
61 461/12

ge Produkt-Selektivitdten zur Folge haben, Bei Betreiben des
Verfahrens nach dem Durchlaufprinzip kénnen molekularer Was-
serstoff und Polyzlkylenglykol entweder im Parallelstrom oder
im Gegenstrom Uber den Hydrierungskatalysator eingespeist
werden, wobel entweder aufwirts, abwirts oder horizontal ge-
richtete Strome gewihlt werden konnen; vorzugsweise wird ein
abwirts gerichtetesr Gegenstrom gewZhlt, Die stindliche CGas-
Raumgeschwindigkeit (GHSV) des molekularen Wasserstoffes so-
wie die stlndliche Fliissigkeits-Reumgeschwindigkeit (LHSV)
des Polyalxylenglykols konnen im Durchlsufverfahren Uber sine
welten Bereich hinweg variiert werden, Die stiindliche Gas-

)

Raumaescnw1nd gkeit von molekularem Wasserstoff kann von

etwa 100 h oder darunter bis zu mehr als 100 000 b~ rei-

-1

chen; vorzugsweise reicht sie voa etwa 1 000 h™ ' bis etwa

100 000 h-1, und am bevorzugtestien reicht sie von etwa
2 000 h-1 bis etwz 75 000 hf1° Die stiindliche Flissigkeitg=-

Raumgeschwindigkeit von Polyalkylenglykcl kann von etwa

=1 oder dariiben

-1

0,01 1~ oder deruater bis zu etwa 100 k

reichen; vorzugswelse reicht sie von etwa 0,1 h bis zu
etwa 25 n‘1 in der am meisten bevocz gten Variante reicat

-1

)

._A

sie von etwa 0,25 n bis zu etwa 10 D ie hohe GHSV~-

und LHSV-Werte resuliieren im gllgemeinsn in 4
tntxonomisch ge ringer Umwandlung von Polyalkylenglyikol; dle”
niedrigeren GESV- und LHSV-Werte neigen zur Verminderung der
Selextiviidt von Monocetnylenglykol und Et!
ichtigte Zweck bestieht in der Schaffung =insr ausre
Ilenge ven Polyalkylenglykol und molekularsm Vass
s

Reaki{ionsgemisch zwecks Realisierun

tion von. Monoethylenglykxol und Evhanc
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das Verfahren bei einer Temperstur zwischen etwa' 150 °C und
etwa 350 °¢ durchgefihrt, Wiedrigere Temperaturen btewirken
im allgemeinen eine verbesserte Produkt-Sglektivitdt, aber
héufig auch bel wirtschaftlich unvorteilhaften Geschwindig-
keiten, HShere Temperaturen steigern im allgemeinen die Ge-
sami-Produktivitdt, sle beinhalten indes auch die Tendenz zu
gestelgerter Bildung von Nebenprodukten, Das Betreiben des
Verfahrens bel Temperaturen unter 150 % wird Kelne Gewinaung
der gewlinschten Produkte in der optimalen Geschwindigkeit
ergeben, so daB die Resktion gewdhnlich Uber eine verlinger-
te Zeitspanne hinweg und/oder unter Zinsetz Ubermigig
gestelgerter Katalysatormengen gefahren werden nuB, ur den
gewiinscnten Umfang an Reakiionsprodukten beli veriretbaren
Geschwindigkeiten zu erlsngen, EBeim Fahren des Prozesses

bel Temperaturen von mehr als 350 O¢ besteht eine Vei

: gung
zur Zersetzung der im Resktionsgemisch enthaltenen organi-
gchen Stoffe, Beim Fahren am unteren Ende des Tempersturbe-

reiches ist es in den meisten FEllen wilnschenswert, Drlcke
aus dem oberen Ende des Druckbersiches zu wiEhlen, Die be-
vorzugte Temperaturspanne liegt zwischen etwa 200 °¢ und
300 OC, wobel der am meisten bevorzugte Temperaturbereich
225 bis 265 OC betrigt. Es gibt allerdings auch Gelegen-
heiten, bei densn der bevorzugte Temperaturbereich scwohl
in den gebriucnlicheren Temvperzturregionen als =zuch inner-
halb des breitesten Bereiches angesiedelt sein kenn, so daB

das Verfahren sowohl bel Temperaturen zwischen 175 und
300 OC als aucn zwischen 150 und 325 On betrieben werden
Kann,

Dag sriindung
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wird der Druck nahezu ausschlieBlich durch den der Reaktion
zugeflhrten molekularen Wasserstoff erzeugt., Bei Bedarf kin-
nen gllerdings auch geeignete reakticnslose gasformige Ter-
dilnnungsmittel eingesetzt werden, Tatsichliche Betriebs-
driicke (Anfangsdriicke unter Bedingungen des Cnargsnbetrleoes)
zwischen etwa atmosphZrischem Druck und etwa 700 at (10 000
psig) stellen ein operatives Limit fir die Produkiion der
Monoethylenglykol- und Ethanol-Produkte dar. Die bevorzugten
tatsdchlichen Betriebsdruckbedingungen zur Herstellung von
Monoetinylenglykol und Ethanol relchen von etwa 35 at bis etwa
280 at (500 psig bis zu etwa 4 000 psig); in der am meisten
bevorzugten Variante reichen sie von etwa 70 at bis etwa

210 at (1 000 psig bis zu etwa 3 000 vsig), Beim Fahren des
Prozesses bel niedrigeren Driicken verlangsamt sich die Reak=-
tionsgeschwindigkei$, weshalb die Resktionszeifspanne zusge-
dehnt werden muB, bis die gewiins chte Menge an Reakiionspro-
dukten erzeugh ist., Beim Fahren des Prozesses bei hdheren
Driicken wird die Gescnwindigkeit der Erzeugung von erwinsch-
ten Produkten gesteigert, Hohere Driicke steigern generell dis
Selektilvitdt von Monoethylenglykol und Zthanol, sehr hohe
Dricge indes steligern die sekundire Eydrogenolyse von Mono-
ethylenglykol und Ethanol. Niedrigere Driicke steigern dis
Selextivitdt von Ethylenglykol-Monoalkylethern, erhdhen die

e}

Produkiion von HNeodenprodukten wie etwa 2-0Oxodioxan und ver-

y -

mindern die Selextivit&t von Monoethylenglykol und Ethanol,

Dag erfindungsgemife Verfanren wird iiber eine Zeitspanne nin-
weg realisiert, welche ausreicht, um die erwinscaten Mono=-
etnylenglykol- und Ethanol-Produkte zu gewinnen, Im =2llge-
it von eilnem 3Spuchteil siner Se-
de Rs ven 0,1 8 und

S b
is zu annZhernd 10 Stunden und liEnger, Werden tragere
e

meinean karn di

(2 o
(]
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{
)
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ot
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1de Dbis zu
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ausgedebnt werden miissen, bis die gewlinschten Produkte herge-
stellt sind, Es 1st unschwer elnzusehen, daf die erforderli.
che Verweildauer, d. h, die Reaxftionszelt, der Beeinflussung
durch die Reaktlonstemperatur, Xonzentration und Wahl des-
Hydrierungskatalysators, Gesamtdruck, die Konzentration
(molares Verh&ltnis) von Polyalkylenglykol und molekulsrenm
Wasserstoff wie auch anderer Fakitoren unterliegt, Wird der er-
findungsgemife Hydrogenolyseprozefl im Durchlaufverfanren
realisiert, so dirfte die Reaktionszeit bzw. Verweildauer

im allgemeinen von einem Brucnteil einer Sekunde bis zu
mehreren Minuten oder linger reichen, wohingegen die Ver-
‘weildauer unter Chargenbedingungen generell von einigen
wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden reichen diirfie, Die
Synthese der gewiinschten Produkte aus der Hydrogenclyse eines
Polyalkylenglykols wird geeigneterweise unter Betriebsbe-
dingungen vorgenommen, die sngemessene Reaski{ionsgeschwindig-
keiten und/oder Umwandlungen erbringen,

Das erfinduﬁgsgeméﬁe‘Verfanren kann chargenweise oder auch
in einer hzlbkontinulerlichen oder kontinuierlichen Weise
entweder in einer PFllissigphnase, elner Dampfphase cder einer
kombinierten Flﬁssig-Dampf-Phase'durcngefﬁhrt werden, Die
Reaktion kann in Festbett-, Schlammphasen-, Rieselbett~ oder
FlieBbettresktoren u. &, durchgefiinrt werden, wobel eine
einzelne Reaktionszone oder eine in Reihe parellel angeordne-
te Vielzahl von Reaktionszonen genutzt werden kann, Die Re-
aktion kann des weiteren intermittierend oder kontinuierlich
in einer verlingerien rohrenidrmigen Zone oder einer reihen-
weisen Anordnung derartiger Zonen vorgenommen werden, Die
1 g

zur Durchflihrung der Reakiion erforderlichen Ausristun

“hy

T
gollten 2us einem Material gefertigt sein, welcikes wEhrend
u

ktion inektiv oleibt, Die Ausristung sollte dariber

o
®
L}
8]
)
v
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hinaus den Reaktionstemperaturen und -driicken gewachsen
seln, Die Reaktionszone kann mit internen und/oder externen
Wermeaustauschern zur Steuerung wagiinstiger, durch die
méfig exotherme Natur der Reaktion hervorgerufener Tempers-
turschwankungen ausgeriistet sein. In einer bevorzugten
Verkdsrperung der vorliegenden Erfindung sollten bei Reak-
tlonssystemen, die ohne Festbett-Katalysator arbeiten,
Rihrvorrichtungen zur Gewsfhrleistung einer vollstdndigen
Vermischung des Reaktionsgemisches eingesetzt werden,

Als charakteristisch gilt in diesem Sinne ein Vermischen
vermittels
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magnetischem Rilhrwerk, Schiitteln, Vibration, Schwenken,
UberscbWénzen mit Gas, Schwingen usw.. Derartige Rihrvor-
richtungen sind erh&ltlich und im Fachgebiet weithin bekannt,

Dag Polyalkylenglykol, der molekulare Wasserstoff und die Be=-
standteile des Hydrierungskatalysators kdnnen anfangs char-
genweise in die Reaktionszone eingefiihrt werden, Anderen-—
falls konnen das Polyalkylenglykol, der molekularen Wasser-
gtoff und die Bestandteile des Hydrierungskatslysators wih-
rend des Ablaufes der Synthesereaktion kontinuierlich oder
intermittierend in die Reaktionszone eingefiihr{ werden,
Innerhalb des Verfahren ktnnen Vorrichtungen zum Einleifen
der Bestandteile in die Reaktionszone wghrend des Reaktions-
verlaufes uﬁd/oder Hilfgseinrichiungen zum Einstellen der
Bestandteile in der Reaktionszone wihrend des Reaktionsver-
laufes -~ entweder intermittierend oder kontinulerlich - in
herkdmmlicher Weise genutzt werden, um die gewlnschien
-molaren VerhZltnisse der Bestandteile zueinander wis auch
den durch den Wasserstoff ausgelibten Druck zufrechtzuer-
halten,

Die Betriebsbedingungen des vorliegenden Verfahrens kfnnen im
Sinne einer Optimierung der Selektivitédten und Umwandluags=-
raten der gewiinschten Produkte und/oder der Wirtschaftlich-
keitskennwerte des Verfahrens eingestellt werden, Beisplels-
weise diirfte im allgemeinen vorzugsweise bel verhZlfnismZBig
nisdrigen Umwandlungsraten gefahren werden, da diese auf
Crund verminderter Nebenproduktbildung zu gestelgerten
Selektivititen voan Monoethylenglykol und Zthancl neigen,
Niedrigere Umwandlungen neigen auch zur Stelgerung des mola=-
ren Verhiltnisses von Monoethylenglykol zu Eihanol, indam sie
die sekundire Hydrogenolyse von Monoetaylenglykol reduzieren,
Die Derstellung des gewlinschien Monoetaylenglyxols und
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Ethenols kann durch fachgebietsbekannte Methoden erfolgen,

so etwa durch Destillatlon, Fraktionierung, Extraktion

und dergleichen, Typischerweise k&nnte bei Durchfihrung des
Verfahrens das im Reaktionsgemisch enthalfene Produki aus der
Reaktionszone abgeflihrt und zwecks Gewinnung der gewiinschten
Produkte destilliert werden, Bei Reakioren, die keinen Fest-
bettkatalysator verwenden, kann eine den Hydrierungskatalysa-
tor sowie Nebenprodukte beinhaltende Fraktion zur Riickge=-
winnung oder Regenerierung des Katalysators abgefinrt werden,
Frischer Hydrierungskatalysator kann dem Reaktionsstrom in Ab.
stédnden zugesetzt werden; er kann aber auch direkt der Re-
aktionszone zugesetzt werden, um irgendwelcaen im Verfahrens-
verlauf verlorengegangenen Katalysator zu ersetzen,

dusfihrungsbeispiel

Wenn die vorliegende Erfindung auch im Hinblick auf eine An-
zahl von Detalls beschrieben worden ist, so ist damit doch
nicht beabsichtigt, die Erfindung in dieser Weise einzugren-
zen, Die folgenden Ausfiihrungsbeispiele sollen die bislang
erkundeten.erfindungsgemifen Verkdrperungen lediglich ver-
anschaulichen; es 1st keinesfalls beabsichiigt, den

- Geltungsbereich und das Anliegen der Erfindung cemit in
irgendeineriWeiss zu begrenszen,

In den nachstehenden Ausfinruagsbeispielsa gelten folgende
Bezeichnungen, Begriffe und Abklirzungen:

vsig:  Pfuad pro Quadratzoll Uberdruck (2t%)

U/m: Umdrenuagen pro linute
Lz Kilogramm
lbs: Pfund (kg)

£af,: Ratalysator
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h:  Stunde ’
m3: Kubikzentimeter
mm;  Millimeter
gfi Quadratmeter ‘
g:  Gramm

Unw, : Unwandlung

DEGs Diethylenglykol

GHSV:stindliche Gas-Raumgeschwindigksit
LHSV:stlndliche Flissig-Raumgeschwindigkeitd

hj: reziproke Stundeneinheit flr GHSV und LHSV

% oder Prozent: Masseprozent, sofern nicht anderweitig spe-

zifiziert,
Verhilinisangaben: Auf Massebasis, sofern nicht anderweitig

spezifiziert,
Temperaturens Angegeben in Grad velswus, sofern nicng

anderwelitlg spezifiziert,
1D: Nicht nachgewiesen

Selektivitdt: Berachnet nach der Formel
' r. x 100

% Selektivitdt i = -

wobel 1 der einzelnen Komnonente, ds A.
Monoethylenglykol, Ethanol oder Nebenpro-
dukten entspricht und wobel r fir dis
Rate in Mol/kg Ket,/h szeht.

Die in den Ausfihrungsbeispielen verwendeten Kaftalysatorsn

werden wie folgt ldentifizisrt:

Katalysator I, Zusammenaetzana aus 40 Massepro

ze
oxid, 42 Masseprozsnt Dichromtrioxid und 5 I seprozent Sari-

4]
6]

e C . 2 o . - -
umoxid, Oberilicge 30 bis 130 m“/g, Schiittdichte 350 bis
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400 kg/m3 (22 bis 25 PIund/KublkfuB), Tellchen@rOBe water
325 Mascnanwelte°

Katalysator II. Zusammensetzung aus 45 Masseprozent Kupfer-
oxld, 45 Masseprozent Dichromtrioxid und 6 Masseprozent
Bariumoxid, OberfliZche 30 bis 60 mz/g, Schiittdichte 400 bis
450 kg/m° (25 bis 28 Pfund/Kubikfug), Teilchengride: uater
325 Maschenweite,

Katalysatof I1T, Zusemmensetzung aus 47 Masseprozent Kupfer-
oxid und 47 Masseprozent Dichromtrioxid; Oberfldche 90'bis
100 m°/g, Schiittdichte 1440 bis 1500 ke/m’ (90 bis 95 Pfuad/
KubikfuB), Druckfestigkeit 9 kg (20 Pfund), TeilchengridBe
3,2 mm x 3,2 mm (1/8 x 1/8 Zoll), Poreavolumen 0,20 cmB/g.

Katalysator IV, Zusammensetzung aus 43 Masseprozent Kupfer-

oxid, 43 Masseprozent Dicaromtrioxid und 8 Masseprozent Ba-
riumoxid, OberfliZcne 85 mz/g, Schiittdichte 1440.bis 1500 kg/
2’ (90 bis 95 Pfund/Kubikfus), Druckfestigkeit 5,4 kg

(12 Pfund), elWChengPOBe 3,2 mm x 3,2 mm (1/8 x 1/8 Zoll);
Poreavolumen 0,20 cm /g°

Katalysator V. Zusammensetzung aus 78 Masseprozeant XLupfer-

oxid und 20 Masseprozent Dichromtrioxid, Oberfliche 6 mz/g,

Schiittdichte von 2185 kg/m3 (137 Pfund/Xubikfud), Teilchen-‘
groge 3,2 mm x 3,2 mm (1/8 x 1/8 Zoll), Porenvolumen 0,10

/g, |
Katalysator VIO Zusammensetzung aus 35 Taaseo”ozeqt Kupfer-

oxid, 38 HMasseprozent Dichromtrioxid uand 10 Mas seoro ent
Bariumoxid mit einer Ooer ldche von 14 bis 15 nm / glner

Schiittdichte von 865 kg/m (SJ __ufd/Kubl{PuP), einer Druck=
festigkeit von 3,6 bis 5,4 kg (8 bis 12 Pfund), einer Teil-
chengriste von 3,2 mm x 3,2 mm (1/8 x 1/8 Zoll) und sinem P

renvolumen von 0,47 umé/go
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Katalyéator VII. Zusemmensetzung aus 33 Masseprozent Kupfer-
0xid, 38 Masseprozent Dichromtrioxid und 9 Messeprozent Ba-
riumoxid mi% elner Oberfliche von 35 m /g, einer Schiittdichte
von 1680 kg/m (105 Pfund/KubikfuB), einer Druckfestigkeit
von 18 Pfund, einer TeilchengrdBe von 3,2 mm x 3,2 mnm

(1/8 x 1/8 Zoll) und einem Porenvolumen von 0,10 cmB/g.

Katalysator VIII, Zusammensetzung eus 39 Masseprozent Kupfer-
oxld, 43,5 Messeprozent Dichromtrioxid und 10 Masseprozent
Bariumoxid mit elner Oberfliche von 50 m /g, einer Schiitt-
dichte von 480 ﬁg/m (30 Pfund/KubikfuB), einer im GroBenbe-
reich von Pulver liegenden Teilchengrdfe und einem Porenvolu-
men von 0,75 cmB/g.

Katalysstor IX. Zusammensetzung aus 41 Masseprozent Kupfer-

oxid, 45 Masseprozent Dichromtrioxid und 10 Hagseprozent Ba-
riumoxid mit einer Oberfliche von 50 m /g, einer Schiittdichte

von 480 kg/m3 (30 Pfund/KubikfuB) und einer im GriBenbereich
von Fulver liegenden TeilchengriBe.

Ratalysator X. Zusammensetzung sus 34 Messeprozent Kupfer-
oxid, 37 Masseprozent Dichromtrioxid und 8 Masseprozent Bari-
umoxid mit einmer Oberfliche von 24 m°/g, einer Schiitdichte
von 1890 kg/m3 (118 Pfund/KubikfuB), einer Druckfestigkeit

von 10,4 kg (23 Pfund), einer TeilchengrdfSe von 3,2 mm x 3,2 mm
(1/8 x 1/8 Zoll) wnd einem Porenvolumen von 0,10 cm3/g.

Ratalysator ZI. Zusammensetzung aus 38 Masseprozent Kupfer-
-(I)-oxid, 38 Masseprozent Dichromiriozid und 9 Hasseprozent
Bariumoxzid mit einer Oberfliche von 30 mzfg, einer Schiitt~-
dichte von 1760 kg/m3 (110 Pfund/Kubikfu8), einer Druckfesiig-
keit von 7,2 kg (16 Pfund), einer TeilchengrsBSe von 3,2 mm x
3,2 mm (1/8 = 1/8 Zoll) und einem Porenvolumen von 0,16 cms/g.
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Katalysator XIT., Zusammenseizungen aus 42 Masseprozent
Kupfer-(I)-oxid und 38 Masseprozent Dichromirioxid mit einer
Oberflédche von 30 m2/g, einer Schiittdichte von 1490'kg/m3

(93 Pfund/KubikfuB), einer Druckfestigkeit von 6,8 kg 15 Pfund
einer Teilchengrtfe von 3,2 x 3,2 mm (1/8 x 1/8 Zoll) und
einem Porenvolumen von 0,21 cm3/g.

Katalysator XIII. Zusammensetzung aus 50 Masseprozent
Kupfer -(I)-oxid und 37 Masseprozent Dichromtriozid; Teilchen-
gréBe 4,8 mm (3/16 Zoll).

Katalysator XIV. Zusammensetzung aus 45 Masseprozent
Kupfer-(I)-oxid, 45 Masseprozent Dichromirioxid und 4 Masse-
prozent Mangsnoxid; Schiittdichte 1300 kz/m° (81 Pfund/Kubik-
fuB), Druckfestigkeit 180 kg/cm®, TeilchensréBe 5 mm.

Katalysetor XV. Zusammenseizung aus 43 Masseprozent
Kupfer-(I)-oxid und 39 Masseprozent Dichromtrioxid; Oberfli-
che 49 mz/g, Schiittdichte 1490 kg/m3 (93 Pfund/Kubikfud),
Druckfestigkeit 6,3 kg (14 Pfund), Teilchengréfe 3,2 mm x
3,2 mm (1/8 x 1/8 Zoll), Porenvolumen 0,27 cmB/g.

Katalysator XVI, Eine 40 Masseprozent Xupfer-(I)oxid und

60 Masseprozent Dichromtriozid enthaltende Zusammensetzung
mit einer COberfliche von 30 m2/g, einer Schiittdichte wvon

1170 kg/m’ (73 Pfund/Kubikfus), siner im Bereich von Pulver
liegenden TeilchexigrdBe und einem Porenvolumen von 0,69 cmB/g.

Katalysator ZVII., Eine 51 Hasseprozent Kupfer-(I)-oxid umd
46 Masseprozent Dichromtrioxid emtheltende Zusammensetzung
mit einer Obherfliche von 30 m2/g, einer Schiittdichte wvon

657 kg/m3 (41 Pfund/Zubikfud), einer im Bereich ven Pulver
liegenden Teilchengrdfe und einem Porenvolumen vom 0,76 cms/g,
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Katalysator XVIII. Eine 39 Hasgseprozent Kupfer-(I)oxid und
50 Masseprozent Dichromirioxid enthaltende Zusammenseizung

mit einer Oberfldche wvon 15 mZ/g, einer Schiittdichte von
1600 kg/m3 (100 Pfund/KubikfuB), einer Druckfesiigkeit von
4 kg (9 1bs)., einer TeilchengréBe von 3,2 x 3,2 mm (1/8 x
1/8 Zoll) und einem Porenvolumen von 0,18 cmB/g. '

Katalysator XIX. Eine 7,5 Masseprozent Kupfer-{I)oxid auf Kie-
selerde enthaltende Zusammensetzung mit einer Oberfliche ven
4 me/g, einer Schiittdichte von 480 kg/m3 (3C Pfund/KubikfuB),
einer Téilchengraﬁe der Maschenzahl 4 bis 10 und einem Poren-

volumen von 0,61 cmB/g.

EKatalysator XX. Eine 33 Masseprozent Kupfer-(I)oxid und 65
Masseprozent Zinkoxid enthaltende Zusammengetzung mit eliner
TeilchengrtBe von 4,8 mm (3/16 Zoll).

Kaetalysator XXI, Bine Kupfer-(I)oxid, Zinkoxid und Dichrom-—
trioxid enthaltende Zusammensetzung mit einer TeilechengriBe
von 3,2 X 6,4 mm (1/8 x 1/4 Zoll).

Katalysator XXIT, Eine Zinkoxid und 3ichrom¢rioxid enthalten-
de Zusammensetzung mit einer Schiittdichte von 1360 kg/m3

(85 1bs./KubikfuB) und einer Teilchengrdfe von 3,2 x 6,4 mm
(1/8 = 1/4 Z011).

Katalysator XXIII. Eine 15 Masseprozent Kupfer-(I)oﬁid und
31 Magseprozent Zinkoxid enthaltende Zusammenseizung mit einer
TeilchengrdBe von 3,2 x 6,4 mm (1/8 x 1/4 Zoll),

Katalysetor XXIV. Eine 11 Masseprozent Kupfer-(I)oxid und

0,55 Heasseprozent Dichrom$irioxzid suf EKieselsduregel enthalten-
de Zusammensetzung mit einer TeilchengrdBe von 3,2 mm (1/8
Zoll)., '
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Katalysator XXV. Eine 22 Masseprozent Kobalt({II-Kobalt{(III)-
oxid auf Kiesels#Hure enthaltende Zusammensetzung mit einer
Oberfléche von 110 me/g, einer TeilchengrtBe von 6,4 mm
(1/4 Zoll) und einem Porenvolumen von 0,21 cmB/g.

Katalysator XXVI. Bine 35 Masseprozent Kobalt(II)oxid auf
Kieselgur enthaltende Zusammensetzung mit einer Oberfléche
von 130 mz/g, einer Schiittdichte von 1140 kg/m3 (71 1lbs./
KubikfuB), einer Druckfestigkeit von 79,4 kg (17,5 1lbs.),
einer TeilchengriBe von 4,8 mm (3/16 Zoll) und einem Poren-
volumen vom 0,35 cmB/g. '

Katalysator XXVII. Eine 52 Masseprozent Kobalt(II)oxid und
2,5 Masseprozent Zirkoniumdioxid auf Kieselgur enthaltende
Zusammensetzung mit einer TeilchengrdBe von 4,8 mm (3/16
Zoll);

Katalysator XXVIII. Eine 3 Masseprozent Kobalt(II)oxid und
15 lMasseprozent Molybdintrioxid auf Kieselsdure-Tonerde ent-

haltende Zusammenseivzung mit einer Oberfliche von 180 mg/g,
einer Schiittdichte von S61 kg/m3 (60 1lbs./KubikfuB), einer
Druckfestigkeit wvon 10,9 kg (24 lbs.), einer Teilchengrﬁﬁe
von 3,2 mm (1/8 Zoll) und einem Porenvolumen von 0,40 cmB/g.

Katalvsator IXIX. Eine Kobalt(II)ozid wmd Yolybdé&ntrioxid
auf Aluminiumoxid enthaltende Zussmmensetzung mit einer
TeilchengridBe von 3,2 mm (1/8 Zoll).

Eetalysator XXX, Eine 10 Masseprozent Molybddntriozid auf

Aluminiumoxid enthaltende Zusammensetzung mit einer Oberfli-
che von 160 m2/g, einer Schiiftdichte veon 850 kg/m3 (53 1bs./
KubikfuB), einer Druckfestigkei® vom 8,6 kg (19 1lbs.), einer
Teilchengrdtfe von 3,2 mm (1/8 Zoll) und einem Porenvolumen
von 0,36 cmB/g.
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Katalvsator XXXI. Bine 10 Masseprozent Holybdidntrioxid sguf
Aluminiumoxid enthaltende Zusammensetzung mit einer Teilchen-
gréBe von 3,2 x 6,4 mm (1/8 x 1/4 Zoll).

Ketalysator ZXXII. Eine 10 Masseprozent Molybdintrioxid auf
Aluminimmoxid enthaltende Zusammensetzung mit einer Oberfli-
che von 64 m°/g, einer Schiittdichte von 977 kg/m° (61 1bs./
KubikfuB) einer Druckfestigkeit von 4,5 kg (10 lbs.), einer
TellchengroBe von 3,2 mm (1/8 Zoll) und einem Porenvolumen

von 0,40 cm /g.

Katalysator XXXITI. Eine 5 Masseprozent Palladium suf Kohlen-
stoff enthsltende Zusammensetzung mit einer Schiittdichie von
320 kg/m3 (20 1lbs./KubikfuB) und einer im Bereich von Pulver
liegenden Teilchengrife.

Ketalysator XXXIV, Eine 5 Masseprozent Platin auf Kchlensioff

enthaltende Zusammensetzung mit einer im Bereich von Pulver
liegenden TellchengrdBe.

Katalysator XXXV, Eine 5 Hasseprozent sunifidierftes Platin euf

Kohlenstoff enthaltende Zusammensetzung mit einer im Bereich
von Pulver liegenden Teilchengrife.

Ketalvsator TLIVI., Eine 0,5 Masssprozeni Rhodium euf Alumi-
?

niomoxid enthaltende Zusammensetzung mit einer Teilchengrile
von 3,2 mm {1/8 Zoll).

Katalvsator ZIXVII, Eine 5 Masseprozent Ruthenium enf Kohlen-

stoff enthaltende Zusammengetzung mit Tedlchengrdfe im Pul-
verberelch.

Xatalysator XIZVIII. BEine 10 Masseprozent Kobalt(II)oxid und

0,5 Hasgeprozent Calcium aufl Alese-sauﬁegel entheltends Zu-
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sammensetzung. Der Katalysator weist elne Oberflache von

275 m /g, eine Schiittdichte von 400 kg/m (25 lbs./KubikfuBd),
nach dem Vermahlen eine Tellchengroﬂe im Pulverbereich sowie
ein Porenvelumen von 1,2 cm /g auf.

Katalysator XXXIX, Eine 10 Messeprozent Nickel auf Xiesel-

sduregel enthaltende Zusammensetzung, der Keatalysator weist
eine Oberfliche von 275 m /g, eine Schiittdichte von 400 kg/m
(25 1bs./KubikfuB), nach dem Vermshlen eine Teilchengrste
im Pulverbereich sowie ein Porenvolumen von 1,2 cm3/g auf,

Katalfsator ZL. Bine 5 Masseprozent Palladium auf Kieselsiu-

regel enthaltende Zusemmensetzung; der Katalysator welst
eine Oberfléche von 275 m2/g, eine Schiittdichte von 400 kg/m
(25 lbs./Kubikfu8), nach dem Vermshlen eine TellchengrtBe im
Pulverbereich sowie ein Porenvolumen von 1,2 cm3/g auf.

‘Katalysator ZLI. Bine 5 Masseprozent Palladium und 0,5 Masse-

prozent Calcium auf Kieselsduregel enthaltende Zusammenset-
zung; der Katalysator weist eine Oberfliche von 275 m2/

eine Schiltttdichte von 400 kg/m° (25 Llbs./Kubikfud), nach dem
Vermahlen eine TeilchengridBe im Pulverbereich sowie ein Po-
renvolumen von 1,2 cmB/ g auf.

Katalysator XLII, Eine 5 Hasseprozent Palladium und 0,2 Eas—

gseprozent Calcium auf Kieselsiuregel enthaltende uusammen-
setzung; der Katalysator weilst eine Oberfliche vom 275 nm /g,
eine Schiittdichte wvon 400 kv/m3 (25 1lbs./KubikfuB), nach dem
Vermahlen eine Teilchengrdfe im Pulverbereich sowie ein Po-
renvolumen von 1,2 cmB/g guf.

adium wnd 0,1 Mas-
tende Zusammen=-

Katalysator ILITI, Eine 5 Yasseprozeat Pall
seprozent Calcium suf Xieselsfiuregel enthal
i

=
= .2
setzung; der Katalysator weist eine Oberfldche von 275 n“/g,
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eine Schilttdichte von 460 kg/m° (25 lbs./Kubikfus8), nach dem
~Vermahlen eine TeilchengriBe im Pulverbereich sowie ein Po-
renvolumen von 1,2 cmB/g auf.

Katalysator XLIV. Eine 5 Masseprozent Palladium wnd 0,02 Hag-
gseprozent Calcium auf Kiegelsduregel enthaltende Zusummensot-
zung; der Katalysator hat eine Oberfléche von 275 m /g, eine
Schiittdichte von 400 kg/m® (25 lbs./Kubikfuf), nach dem Ver-
mahlen eine Teilchengrdfe im Pulverbereich sowile ein Poren~

volumen von 1,2 cmg/g.

Katalysator XLV. Eine 5 Masseprozent Palladium und 1 Masse-
prozent Calcium guf Kieselsfuregel enthaliende Zusammenset-
zung; der Katalysator hat eine Oberfliche von 275 mg/g, eine
Schiittdichte von 400 kg/m® (25 lbs./Kubikfud), nach dem Ver-
mahlen eine TeilchengrcBe im Pulverbereich sowie ein Poren-

volumen von 1,2 cmB/g.

Ketalysator XLVI., Eine 5 Masseprozent Palladium und 2 Masse-
prozent Eolvbdén auf Kiesels8uregel enthaltende Zusammenset-
zung;.der Katalysator weist elne Qberflache von 275 m2/g,

eine Schiittdichte von 400 kg/m {25 lbs./KubikfuB), nach dem
Vermanlen eine Aellcnengreﬁe im Pulverbereich sowie ein Poren-

volumen von 1,2 cm /6 anf,

Katalysator XLVII. Eine 5 Messeprozent Platin und 0,2 Masse-

prozent Calcium guf Kieselsduregel entheliende Zusammenget-
zung; der Katalysator weist eine Oberfl&che wvom 275 mz/g,
eine Schiittdichte von 400 kb/m3 (25 lbs./Klblk*uﬁ), nach
dem Vermahlen eine Tellchengroﬁe im Pulverbereicn sowile ein
Porenvolumen von 1,2 cm /g auf.

Ketalvsator ZLVIII. BEine 5 Masseprozeant Rhenium auf Zlesel-
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sduregel enthaltende Zusammensetzung, der Katalysator weist
eine Oberfliche von 275 m /g, eine Schiittdichte von 400 kg/m
(25 1lbs./KubikfuB), nach dem Vermahlen eine TeilchengrsBe im
Pulverbereich sowie ein Porenvolumen von 1,2 cm3/g auf.

Katalysator ILIX. Eine 10 Masseprozent Rhodium suf Kieselsiu-
regel enthaltende Zusammensetzung, der Katalysator welst eine
Oberfléche von 275 m /g, eine Schiittdichte von 400 kg/m
(25 1bs./KubikfuB), nach dem Vermshlen eine TeilchengréBe im
Pulverbereich sowie ein Porenvolumen von 1,2 cm3/g auf.

Katalysator L. Eine 2,5 Masseprozent Rhodium und 2 Massepro-
zent Calecium auf Kieselsduregel enthaltende Zusammensetzung;
der Katelysator hat eine Oberflnche von 275 m /g, eine

Schiittdichte von 400 kg/m (25 lbs./KubikfuB), nach dem Ver-
mahlen eine TeilchengroBe im Pulverbereich sowie ein Poren-

volumen von 1,2 cmB/g.

Katalysetor LI. Eine 10 Masseprozent Eisentrioxid auf Kiesgel-
s&uregel enthaltende Zusammensetzung; der Katalysator weist
eine Oberfliche von 275 m2/g, eine Schiittdichte von 400 kg/m3
(25 lbs./KubikfuB), nach dem Vermahlen eine TeilcherigrdBe im
Pulverbereich sowie ein Poremvolumen ven 1,2 cmB/g auf,

Katalysator LII. Eine 0,5 Hasseprozen: Palledium auf Alumini-

umoxid enthaltende Ausammersetzung, der Katalysator weist
eine Oberfliche von weniger als 1 m /g, eine TellchengrdBe
von 4,8 mm (3/16 Zoll) und ein Porenvolumen von 0,35 cm3/g
auf,

Kafalysator LIIT. Eine 5 Hasseprozent Pletin auf Kisselsiure-

gel enthslfende 7abammersetzung, der Katalysetor welst elne
Cberfliche von 275 m /g, eine Schiittdichie von 400 T’f'/:u
(25 1bs./KubikfuB), nach dem Vermashlen sine TellchengrtBe im
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Pulverbereich sowie ein Porenvolumen von 1,2 cm3/g auf,

Katalvsator LIV, Eine 2,5 Mﬁsseprozent'ﬁhodium und 0,5 Masse-

prozent Eisen auf Mﬁgneszumozld enthaltende Zusammensefzungen
mit einer Oberfliche von 125 m /g, einer Schiittdichte von

705 kg/m° (44 1bs./KubikfuB), einer Teilchengrdfe von

3,2 £ 6,4 mm (1/8 x 3/16 Zoll) und einem Porenvolumen von

0,44 cm3/g.

Katalyvgsator LV, Eine 20 Masseprozent MolybdiEndioxid auf Alu-
miniumoxid enthaltende Zusammensefzung; der Katalysator weist
eine Oberfliche von unter 1m2/g sowie eine Schiittdichte von
1600 kz/m> (100 1bs./KubikfuB) auf.

Katglysator LVI., Eine 20 Masseprozent Tentaloxid auf Alumi-
niumoxid enthaltende Zasaxmensetzung, der AatalJSGtor welst

eine Oberfliche von weniger als 1 m /g sowie eine Schittdich-
te von 1600 kg/m (100 1bs./RKubikfuB) auf.

Ketalysator LVII. Fine 20 Masseprozent Wolframibriozid suf Alu~-

miniumoxid enthaltende Zusammenseizung; der Xeitalysator hat
eine Oberfldche von weniger als 1 m2/g und eine Schiittdichie
" von 1600 kg/m® (100 1bs./Kubikfus).

Katglysator LVIII, Bine 95 Masseprozent Kupfer(l)molybdat und
5 Masseprozent Kaliummonoxid enthaltende Zusemmenseizung.

Im Handel erh#ltliche Katalysatoren, d. h., die Kstalysatoren
I bis XXXVII wurden in den Ausflihrungsbeispielen in der Form
eingesetzt, wie sie nach Anlieferung durch den Hérsteller
vorlag. In den mnter Chargenbedingungen durchgefﬁhrten Aus=-
fihrungsbeispielen wurden die pelletierten Xatalysatorversio-
nen zunichst mit Mlrser und Pistill pulverisiers, bis Jeder
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Katalysator ein Sieb der Maschenzahl 200 passiefen konnte.

In den unter Durchlaufbedingungen erfolgten Augflihrungsbei-
spielen wurden die Katalysatorteilchen nach Erhalt von Her-
steller zunichst zerkleinert und dann auf eine Maschenzahl
von & bis 20 gesiebi (Ausfihrungsbeispiele 80 bis 84 wnd

98 bis 104), bzw, die Siebung erfolgte mit Sieben der Maschen.
zahl 18 bis 30 (Ausfilhrungsbeispiele 85 bis 97 und 105 bis
110). Die Katalysatorreduktion erfolgte - sofern erforder-
lich - in situ wihrend des Aufheizens des Reaktors.

Die Katalysatoren XXXVIII bis I wurden im Labor nach folgen-
der allgemeiner Vorgehensweise hergestellt:

Der zwecks Verminderung von Verunreinigungen mit heiBer Oxzal-
- sEureldsung vorgewaschene Kieselsiuregel-Trigerstoff wurde
unter Vekuum mit einer wilrigen Lﬁéung der in der folgenden
Tabelle A aufgefiihrten entsprechenden Ratalysator-Vorlinfer
getréinkt., Das ISsungsvolumer reichte gerade aus, um die Poren-
volumen zu fiillen, und die Salzkonzentration wurde darauf
eingestellt, den gewilnschten Masseprozentanteil im fertigge-~
stellten Katalysator zu ergeben. Hach 30mintitigem Stehenlas-
sen bel Zimmertemperstur warde der imprignierte Trigerstoff
stufenweise wie folgt getrocknet: eine Stunde lang bei 85 OC,
zwel Stunden lang bei 110 °C, zwei Stunden lang bei 150 °¢
sowie zwei Stunden lang bei 300 °C, Das getrocknete Material
wurde in eine Quarzrdhre iiberfilhrt und durch Erhitzen auf
500 °C bei einer Rate von 100 °C pro Stunde wnter flieBendem
Wasserstoff reduziert. Die Temperatur wurde eine Stunde lgpg
bei 500 °C gehalten, sodann wurde das System in Wasserstoff
auf 80 ¢ gekiinlt, Der Wasserstoff wurde mit Stickstoff ver-
dréngt, und der Katalysator wurde auf Zimmertemperatur ge-
kithlt.
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TABELLE 4
Bezelchnung Katalysator-Vorlaufer
Ketalysator XXXVIII ' CO(H03>2’ Ca(N03)2
Katalysetor IXXIX Ni{OAc)2
Katalysator XL - ‘ 'PdClz, 6N HC1
Katalysator XLI PaCl,, Ca(ﬁ03)2, 6N HC1
Katalysator XLII PACl,, Ca(NO3)2, 6N HC1
Katalysator XLIIT PdClz, Ca(NO3)2, 6 ¥ HC1
Katalysator XLIV PdClz, Oa(NO3>2’ 6N HCL
Katalysator XLV PaCl,, Ca(EOB)z, 6N EHC1
Katalysator ZLVI Pdclz, NH4molybdat, 6N HC1
Katalysator ZLVII . , Chlorplatinsiure, Ca(N03)2
Katelysator ZLVIII EH4ReO4
Katalysator XLIX RhCl3
Katalysator L RhCl3, Ca(I\?OB}2

Die Katalysatoren LI bis LIV wurden folgendermaﬁen im Labor
hergestellt:

Der ~ im Falle von'Kieselséu:egel - mit heifler Oxalsiiure ver-
gewaschene Trigerstoff wurde unter Vakuum mit einer warmen
(70 bis 80 OC) Toluenldsung des entsprechenden, in untenste-
nender Tabelle B aufgefilhrten Metallazetonyl-Azetonat-Komple-
xes geitrénki, Das Lisungsvolumen reichte gerade sus, um die
Ketalysatoren zu fiillen; die Hasse des aufgeldsten HMetall-
komplexes wurde darguf eingestellt, den angegebenen lassepro-
zentanteil Metall im fertiggesiellten Katalysator zu ergeben.
Nech 30minfitigem Stchenlassen bel Zimmertemperaitur wurde das

Lésungs-
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mittel in einem stickstoffdurchspilten Trockenschrank vermit=
tels stufenweisen Erhitzens evaporiért; erhitzt wurde 1 h lang
auf 85°C% 2 h lang auf 115°C%# 2 h lang auf 150°C sowie 2 h
lang auf 200°C, Der getrocknete und impragnierte Tfégerstoff
wurde in eine Quarzrdéhre Uberfihrt und in einem je zur Halfte
aus Luft und Stickstoff bestehenden Gasstrom rasch auf 500°C
erhitzt. Das Erhitzen wuxda auf 500°C wurde 3 h lang bei 100 ¥
Luftstrom fortgesetzt] um die Oxidation des Komplexes zu voll-
endens sodann wurde das System grindlich mit‘Stickstdff ge=-
spilty Der Stickstoff wurde durch einen bei 500°C eingeleitete
und dber 3 h hinweg bei dieser'Temperatur gehaltenen Strom von
100 %igem Wasserstoff ersetzt, Der Katalysator wurde unter Was
serstoff auf 80°C geklhlts sodann wurde er unter Stickstoff-
spilung auf Zimmertemperatur gekihlr,

TABELLE B
Kennzéichnung | Katalysator=Vorlaufer
Katalysator LI Fe Azetonyl-Azetonat
Katalysator LII Pd Azetonyl-Azetonat
Katalysator LIII Pt Azetonyl-Azetonat
Katalysator LIV Rh(CD)zAcAcﬁ Fe Azetonyl=A

Die Katalysatoren LV bis LVII wurden folgendermaBen im Labor

hergestellt:

Die in der nachfolgenden Tabelle C esufgefihrten Katalysatof—
Vorliufer wurden auf einer Heizplatte in einem Minimum an
heiRem Wasser aufgeldst. Der Tragerstoff wurde unter innigem
Vermischen zugesetzt, und der grodte Teil des Gberschissigen
Wassers wurde durch wiederholtes Verriihren und Erhitzen abge-
dampft. Der feuchte Tragerstoff wurde in einen stickstoffdurct
spiilten Trockenschrank Uberfiihrt und stufenweise getrocknet,
Das Trocknen erfolgte Gber 2 h hinweg bei 110°C sowie {ber wei
tere 2 h hinweg bei 150°C. Das Material wurde in einer Porzel-

s e s . o) © .
lanschale durch dreistindigss Erhitzen von 25 C auf 5007°C kal:z
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niert, Nach zusitzlichem zweistlindigem Verweilen bei 500°C wurde
der Katalysator entnommen und auf Zimmertemperatur abgekiihlt,
Der kalzinierte Katalysator wurde in einer Quarzr&hre durch
Erhitzen auf 400°C bei einer'Rate von 100°%C pro Stunde unter
100 %igem Wasserstoff reduziert. Nach einer weiteren Stunde

bei 400°C wurde der Katalysator in Wasserstoff auf 80°C gekihlt.
Das abschlieBende Kithlen auf Zimmertemperatur erfolgte unter
Stickstoff. ‘ ' '

TABELLE C
Kaialysétor-Kenhzeichnugg Katalysator=vVorlédufer
katalysator LV Ammoniumparamolybdat
Katalysator LVI Tantaloxalat

Katalysator LVII Ammoniumparawclframat

Der Katalysator LVIII wurde folgendermaBen im Labor hergestellt:

Ein Gemisch aus 2;88 g (0,02¢M01) M003f 1,591 g (0,02 Mol) cuo
sowie 0;480 g (030048 Mol) KNOg wurde durch Vermanlen auf bis
zu 200er Maschenmahl vermischt, Die Mischung wurde in einem
Quarzschiffchen unter Luftzutritt bei 800°C 32 h lang unter
Einsatz eines Muffelofens gebrannt. Das verflissigte Produkt
wurde auf Zimmertemperatur gekihlt, der daraus hervorgehende
Feststoff wurde vermittels Reibschale und Pistill auf bis zu

700er Maschenzahl vermahlen,

AUSFUHRUNGSBEISPIELE & 1 BIS 79

Die Ausfihrungsbeispiele £ bis 79 wurden chargenweise in einem

- 300-ml-Autoklavreaktor aus rostfreiem Stahl, welchser mit einem
magnetischen Rihrwerk ausgetattet war, nach folgender Vorgehens=-
weise realisiert, Vor jedenm Ausfﬂhrungsbeispiel wurde der Mag-
netrithrer ausgebaut und zwecks Beseitigung von ibriggebliebenen
Katalysatorpulver in allen seinen Teilen grindlich gewaschen,
Samtliche Teile #nd Innersien des Reaktors wurden in &hnlicher

Weise gereinigt, mit Azston gespllt und getrocknet. Sodann
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wurde der Reaktor mit einer Mischung aus 50 g Diethylenglykol
und 1 g feinpulverisiertem Katalysator je nach Ausfihrungs-
beispiel gemf Tabelle I (siehe weiter unten) beschickt.

(In den Ausfilhrungsbeispielen 18, 40, 47, 58 und 77 wurde
der Reaktor lediglich mit 25 g Diethylenglykol beschiekt, und
in den Ausfiihrungsbeispielen 4, 15, 16, 19, 20, 21, 41, 46,
67, 72 wnd 73. erfolgte eine Beschickung mit 100 g Diethylen-
glykol. Die Eatalysatorladung betrug im Ausflihrungsbeispiel 77
lediglich 0,5 g). Der Reakitor wurde nunmehr verscihlossen,
zweimal mit molekularem Wasserstoff bei 35 at (500 psig) ge-
splilt sowie nach einer Druckpriifung mit einer Anfangsmenge
von molekularem Wasserstoff beschickt. Die Anfangsdriicke des
melekularen Wesgerstoffes gind fiir jeds Ausfihrungsbeispiel
in Tabelle I angegeben. Der Magnetrilhrer wurde in Geng ge-
setzt und auf 1 000 U/min eingestellt; das Reaktionssystem
wurde sodenn auf jene Temperatur erhitzt, wie sie in Tabel- _
le I fiir jedes Ausfiihrungsbeispiel angegeben ist. Nach einer
sechsstiindigen Reaktionsperiode wurde der Partner abgekiihli,
das Verrihren wurde wnterbrochen, und der Druck wurde langsam
abgelassen. (Die Reaktionszeitspanne betrug im Ausfihrungs-
beispiel 77 nur zwei Stunden, in den Ausfihrungsbeigpielen 8,
10, 12 und 29 betrug sie nur vier Stunden sowile zwanzig Stun-
den im Ausfiihrungsbeispiel 75). Wihrend des Entgasungsschrit-
tes wurde eine Produktgasprobe fiir die gaschromatografische
Analyse entnommen. Dexr verbleibende Fliissiginhalt des Reak-
tors wurde sodann entnommen, gewogen und gaschromatografisch
analysiert. Die Leistung der in den Ausfiihrungsbeispielen 1
bis 79 gepriiften Katalysetoren ist in Tabelle I angegeben.



263671 0 - % -

14.4.1983
AP C 07 ¢/243 671
61 461/12

TABELIE I: POLYALKYIENGLYKOIL-HYDROGENOLYSE (CHARGENVERFAHREN)

Produktdaten |
AUSFUHRUNGSBEISPIEL 1 2 3 4 5
Katalysatorkennzeichnung I IT ITT 11T ITT
Temperatur, °C 250 250 250 250 250
nfengsdruck (H,), psig 2000 2000 600 1000 2000
| at 140,6 140,6 A2 70,3 140,6

Reaktionsrate (Mol/kg/h)
hinsichtlich: _

Ethylenglykol 3,43 3,41 3,90 1,97 6,50
Ethanol ' 4,15 4,34 4,75 2,51 8,48
Ethan 0,186 0,110 0,326 ©§D 0,80
Monoethylenglykol-

Monomethylether HD ND D 0,04 ND
Monoethylenglykol-

Monoethylether 0,081 + ®D 0,032 0,05 0,076
Methanol 0,321 KD 0,199 0,08 0,303
Dioxan 0,096 WD 0,155 0,05 0,103
2-0xodioxan . §D ND 0,06 ND ND
1,2-Busenaiol(®’ ND ND 0,083 0,171 0,076

(b)

Andere Stoffe 0,06 ND 0,017 ND 0,024

Selektivitit (Molprozent)
Ethylenglykol 83 87 81 79
Ethylenglykol & Ethanol 91 9S ' 89 83 91
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Tabelle I (Fortsetzung
AUSFUHRUNGSREISPIEL 6 T 8. 9
Katalysatorkennzéichnung‘ Iv Iv Iv Iv
Temperatur, °C 250 280 250 250
Anfangsdruck (Hg), psig 250 500 500 1000
Reakticnsrate (Mol/kg/h) 17,5 35 35 70,3
hinsichtlich:
Ethylenglykol 3,72 4,83 6,59 4,88
Ethanol 4,69 6,27 7,66 7,01
Ethan 0,158 0,204 0,150 0,212
Meonoethylenglykol-
Monomethylether 0,15 1,07 0,242 0,187
Monoethylenglykol-
Monoethylether 0,016 0,080 0,069 0,082
Methanol - 0,193 0,761 0,279 0,234
Dioxan 0,656 1,42 0,238 0,091
2-0xodiozan 1,06 0,785 0,233 0,060
1,2-Butandiol(®) 0,175 0,247 0,193 0,068
indere Stoffe(P) 0,411 0,306 0,088 0,306
Selektivit&t (Molprozent) |
Ethylenglykol 56 51 80 72
Ethylenglykol & Ethanol 63 59 87 88
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Ausfihrungsbeigpiel 10 11 12 13
Katalysatorkennzeichnung‘ v IV IV v
Temperatur, °C 250 250 250 250
Anfangsdruck (H2)’ psig 1000 2000 2000 250

. 70,3 140,6 140,6 17,5
Resktionsrate (Mol/kg/h)

hinsichtlich:

Ethylenglykol 7,22 11,89 10,48 2,15
Ethanol 8,60 26,05 18,70 3,35
Ethan v 0,186 1,19 0,326 0,030
Monoethylenglykol-

Monomethylether 0,156 - 0,551 0,597 0,131
Monoethylenglykol-

Monomethylether 0,082 0,484 0,316 ND
Methanol | 0,267 1,82 2,84 0,083
Dioxen 0,104 0,345 0,531 0,236
2-0xodioxan 0,045 0,057 0,092 0,581
1,2-Butandiol(®) 0,158 0,697 0,503 XD
Andere Stoffe(b) 0,093 1,71 0,705 0,072
Selektivitdt (Molprozent) o

Ethylenglykol 84 52 60 57
Ethylenglykol & Ethanol 93 83 84 13

(a) In diesem Betrag kinnen auch kleine Mengen an 4-Buiyrol-
akton und Diethylenglykol-Monoethylether enthalien sein.

() Ymfast n-Butanol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethyl-
ether, 2-Methyldioxolan, 2,3-Butandiol, Propylenglykol,
Triethylenglykol und unbekannte Stoffe.
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TABELLE I (Portsetzung): POLYALKYIENGLYKOL-HYDROGENOLYSE

(CHARGENVERFAFREN) - PRODUKTDATEN

Ausfiihrungsbeispiel 14 15 16 17
Katalysatorkennzeichnung v vI VI VI
Temperatur, °C 250 250 250 250
Anfangsdruck (Hz), psig 1000 500 1000 2000
’ at 70,3 35 35 14096
Regktlonsrate (¥ol/kg/h) |
- hinsichtlich:
Ethylenglykol , 2,38 1,37 1,62 3,18
Ethanol 8,21 1,23 1,81 3,18
Ethan : 0,029 c,031 0,051 0,065
Monoethylenglykol=- .
Monomethylether 0,066 ¥D 0,10 ND
Monoethylenglykol-
Moncethylether 0,011 ¥D 0,03 ND
Methanol 0,078 0,060 0,106 0,15
Diozxan 0,047 0,13 0,05 0,13
2-0xodioxan 0,078 0,781 0,291 ¥D
1,2-Butandio1(®) ¥D 0,133 0,132 0,074
indere Storfe(?’ 0,089 0,136 0,308 0,039
Selektivitdt (Molprozent)
Bihylenglykol 42 57 63 93
Ethylenglykol & Bthanol 95 54 66 93

(2) In diesem Betrag kénnen auch kleine Mengen an 4-Butyrol-
akton wnd Diethylenglykol-Monoethylether enthelten sein,

(b) UmfaBt n-Buianol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethyl-
ether, 2- Methyldioxolan, 2,3-Butandiol, Propylenglyiol,
Propylenglykol, Triethylenglykol und unbekannte Stoffe.
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_18 19 20 21 22 23 24 25 26
VI VI VI VI VI VII VIII VIII IX
265 275 275 275 250 250 250 250 250
2000 500 1000 2000 250 1000 1000 250 2000
140,6 35 35 70,3 17,5 70,3 70,3 17,5 140,6
2,57 4,25 5,17 17,86 2,10 2,63 5,61 0,577 8,28
2,79 2,29 4,38 17,86 0,99 2,65 6,53 0,777 9,24
0,52 0,07 0,071 0,124 0,021 0,092 0,097 0,003 0,200
XD 0,05 0,04 0,06 0,007 0,018 0,039 ©§D 0,078
0,04 0,02 0,02 0,04 ¥D 0,020 0,057 ©§D 0,053
4,35 0,75 0,554 0,597 0,165 0,639 0,143 0,016 0,214
0,11 1,02 0,40 0,15 0,50 0,078 0,067 0,080 XD
0,032 1,54 0,52 0,083 0,767 0,019 0,023 0,318 XD
0,148 1,19 0,88 0,72 0,106 0,021 0,020 X§D 0,086
0,208 1,13 0,977 0,996 0,370 oyos2 ND.: 0,064 0,021
74 52 68 79 63 90 89 51 91
77 40 63 79 47 90 97 59 36
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TABELLE I (Fortsetzung):
Ausfihrungsbeispiel 27 28 29 30 31 32
Ketalysatorkennzeichn. X XI XII XITI XIII ZXIV
Temperatur, °C 250 250 250 250 250 250
Anfangsdruck (Hz),psig 1000 1000 2000 1000 250 250
at 70,3 70,3 140,6  140,6 17,5 17,5
Reaktionsrate (Mol/kg/h)
hinsichtlich:
Ethylenglykol 2,45 1,81 2,70 3,13 1,82 1,91
Bthanol 3,37 2,52 2,13 4,29 2,52 2,12
Ethan 0,047 0,60 0,239 0,157 0,068 0,06
Monoethylenglykol=-
Monomethylether 0,125 0,453 0,108 0,142 0,059 0,02
Honoethylenglykol=-
Mcnoethylether 0,027 0,156 0,187 0,062 ND ND
Methanol 0,249 0,40 0,161 0,190 0,154 0,06
Dioxan 0,165 XND 0,139 0,076 0,499 0,53¢
2=0xodioxan ND 0,035 ¥D 0,083 1,14 1,44
1,2—Butandiol(a) 0,033 ¥D 0,073 ND ND 1§D
indere StorrelP) 0,183 0,166 0,249 ED 0,259 0,22¢
Selektivitdt (Molproz.)
Bthylenglykol a 55 84 75 43 45
Ethylenglykol & Eihan- 85 66 75 89 52 47
o)

(a) In diesem Beirag kdnnen auch kleine Mengen en 4-Butyrol-
akton und Diethylenglykol-Mcnoethylensther enthalten

sein,

(b) UmfaBt n-Butanol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethyl-
ether, 2-dethyldioxolan, 2,3-Butandiol, Propylenglykol,

Triefthylenglykol und unbekannte Stoffe.
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33 34 35 36 37 38 39
XIV v VI XVII IVIII ~ XVIII XXI
250 250 250 250 250 250 250
1000 1000 1000 250 1000 250 2000
35 70,3 70,3 17,5 70,3 17,5 140,6
3,77 1,43 2,82 2,37 1,63 2,32 1,34
4,46 1,61 3,25 3,14 1,47 1,41 1,25
0,081 0,593 0,886 0,056 0,079 0,027 0,019
0,041 ND 0,049 0,019 0,07 0,009 0,04
0,034 ND ND 0,003 §D XD 0,06
0,110 0,440 0,085 0,051 0,145 0,163 0,22
0,310 XD D 0,168 ND 0,727 0,003
0,081 WD ND 0,443 0,034 1,27 ¥D
ND ND §D - D HD 0,205 D
ND 0,099 ND 0,270 0,065 0,405 0,017
81 75 80 64 93 52 94
89 79 86 - 75 88 41 91
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TABELLE I (Fortsetzung):
Ausfiihrungsbeispiel 40 41 42 43 44 45
Katalysatorkennzeichn. XIX IVIII XX XIT XXKIV XXIV
Temperatur, °C 250 250 250 250 250 250
Anfengsdruck (HZ),psig1OOO 1000 2000 2000 2000 1000
at 70,3 70,3 140,6 140,6 140,6 70,3
Reaktionsrate (Mol/kg/
hingichtlich: n)
Ethylenglykol 0,23 2,81 1,47 0,31 1,82 0,567
Ethanol 0,23 1,87 1,50 0,27 1,71 0,77
Ethen 0,133 1,72 0,019 0,006 0,024 0,013
Monoethylenglykol-
Monomethylether D D 0,06 D ND D
Monoethylenglykol- _ _
Monocethylether 0,17 0,854 0,061 0,023 0,020 XD
Methanol ND 0,27 0,22 0,28 0,14 0,066
Dioxzan 0,06 0,14 HND ND 0,066 0,095
2-0xodioxan ND ¥D ND ND 0,032 0,077
1,2-Butandiol(a) ND ND ND 0,048 0,079 ND
Andere Stoffe(b) §D 0,043 ©&®D 0,509 0,071 ©D
Selektivitdt (Molproz.)
Ethylenglykol 44 66 92 3 89 67
Ethylenglykol &
44 55 33 86 79

() In diesem Betrag kénnen auch kleine Mengen an 4-Butyrol-
akton und Diethylenglykol-Monoethylether enthalten gein.

(b)

UmfaBt n-Butanol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethyl-

ether, 2-Methyldioxolen, 2,3-Butandiol, Propylenglykol,
Triethylenglykol und unbekannie Stoffe,
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46 47 48 49 50 51 52
TV VI XXVIII XXVII XXVIITI XXIX LT
250 250 250 250 250 250 250
1000 _2000 2000 2000 2000 2000 2000
70,3 140,6 140,6 140,6 140,6 140,6 140,56
1461 2,72 6,14 3,63 6,69 1,98 0,45
1,01 2,81 7,51 5,50 5,97 1,82 0,60
0,341 0,15 1,89 0,274 0,605 0,046 0,023
0,63 1,34 1,85 1,34 0,57 0,19 0,016
0,34 0,446 3,36 0,628 2,02 0,33 0,037
0,12 0,47 0,93 KD 4,60 1,57 D
0,41 ND ND 0,13 7,46 2571 D
0,135 0,023 D 0,06 XD 0,043 0,021
ND ND ND ND XD ND 0,055
0,082 ND 0,036 0,64 2,19 0,241 0,242
52 59 47 49 35 36 50
43 59 52 62 35 58

34
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TABELLE I (Fortsetzung):
Ausfiibrungsbeigpiel 53 54 55 56 57 58
Katalysatorkennzeichn., XXX XTI XIZXII LV XXXIX XXXIIT
Temperatur, °C 250 250 250 250 250 250
Anfangsdruck (HZ), '
psig 2000 2000 2000 2000 2000 1000
at 140,6 140,6 140,6 140,6 140,6 70,3
Reaktionsrate
(Mol/kg/h)
hingichtlich:
Ethylenglykol 1,82 2,11 2,08 3,81 11,62 0,18
Ethanol 2,37 2,46 1,68 3,51 13,71 0,10
Ethan 0,129 0,70 0,34 0,11 0,204 0,063
Monoethylenglykol-
Monomethylether 0,27 0,29 0,24 0,673 3,82 0,41
HMonoethylenglykol-
Monoethylether 0,61 c,71 0,70 0,172 0,344 0,09
Methanol 1,94 1,78 1,30 0,298 1,23 0,07
Dioxan 2,79 2,170 1,15 0,798 0,791 0,02
2-0zodioxan 0,010 0,018 0,05 0,028 0,007 XD
1,2-Butandiol(®)  wp D ¥D 0,041 ND  ®D
indere Stor£e® 0,377 0,28 0,157 0,914 0,093 0,072
Selektivitat
(Molprozent)
Ethylernglykol 29 37 48 © 60 65 24
Ethylenglykol & :
Ethanol 34 40 43 58 71 18

(a) In diesem Betrag kSnnen euch kleine Mengen an 4-Butyrol-
akton und Diethylenglykol-lMoncethylether enthalten sein,

(o) Unfaft n-Butanol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethyl-
ether, 2-Methyldioxolan, 2,3-Butandiol, Propylenglykol,
Iriethylenzlykol und unbekannte Sioffe.
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LII XL  XLI  XLIT XLITI  XLIV yanyg XLVI
250 250 250 250 - 250 250 250 250
2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000
140,6140,6 140,6 140,6 140,6  140,6  140,6  140,6
1,43 2,20 1,31 1,10 0,99 1,22 1,71 10,54
0,98 1,96 1,34 0,93 1,12 1,39 1,92 25,27
0,020,072 0,017 0,031 0,021 0,055 0,017 2,67
0,020,415 0,671 - 0,382 0,448 0,334 0,539 0,316
0,1430,210 0,188 0,161 0,122 0,155 0,174 3,39
0,480,297 0,61 0,327 0,342 0,259 0,521 1,25
0,0430,049 ND 0,108 D 0,114 0,038 0,098
ND 0,01 0,079 D 0,086 XD 0,007 0,027
ND 0,014 ND 0,043 ¥D 0,278 ND 0,015
0,33 1,13 0,012 0,230 0,033 0,346 0,248 0,166
80 56 57 56 56 47 60 45
66 53 58 52 60 51 64 77
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TABELLE I (Fortsetzung):
Ausfithrungsbeispiel 67 68 69 70 T1
Ketalysatorkennzeichn, XXXIV XXXV  LIII XLVII  XXZVI
Temperatur, °C - 250, 250 250 250 250
Anfengsdruck (Hs), ' ’
psig 1000 2000 2000 2000 2000
at 70,3 140,6 140,6 140,6 140,6
Reaktionsrate (Mol/
hinsichtlich: X&/R)
Ethylenglykol 0,88 1,56 5,97 3,04 3,52
Ethanol 0,32 0,66 4,33 2,71 4,76
Ethen 0,10 0,279 0,401 0,268 4,44
Monoethylenglykol-
Honomethylether 0,09 ND 0,167 0,114 0,172
Monoethylenglykol~
Yonocethylether 0,29 0,081 2,82 0,479 2,20
Methanol 0,07 ND 0,256 0,223 0,66
Diozan 3,31 1,33 0,064 ND 0,105
2-0xzodioxan D 0,013 HD 0,022 0,019
1,2-Butandicl(a) D 0,968 ND 0,018 D
andere Stofze®) 0,091 0,086 0,143 0,401 0,197
Selektivitdt (Mol-
prozent)
Ethylenglykol 20 42 70 75 39
Ethylenglykol &
Efhanol 14 30 60 71 46

(a) In diesem Betrag kénnen auch kleine Yengen en 4-Butyrol-
akton und Diethylenglykol-lonoethylether enthalten sein.

(b) Umfalt n-Butenol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethyl-
ether, 2-Methyldiozolan, 2,3-Butandiol, Propylenglykol,

Triethylenglykol und unbekannte Sioffe.
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_ 72 73 74 75 76 77 78 79
TXVI  XLIX ILIX LIV i IXXVII LvI VII
250 250 250 250 250 250 250 250
1000 1000 2000 2000 2000 1000 2000 2000
70,3 70,3 1406 140,6 140,6 70,3  140,6 140,6
0,36 3,13 9,86 1,18 13,22 33,4 0,714 1,17.
0,19 0,66 5,54 1,54 11,48 2,01 0,96 0,86
0,095 1,66 11,82 0,045 5,75 5,98 0,111 0,008
0,12 1,57 8,70 1,47 0,791 47,1 0,081 0,18
0,04 0,98 4,82 0,29 2,42 2,53 0,111 0,076
0,14 0,34 1,94 1,23 0,745 5,19 0,305 0,653
0,61 4,19 2,15 0,0% 0,136 0,16 0,062 0,041
0,182 0,03 ND ND ND 0,255 0,04 D
¥D ¥D "D ND ND ND ¥D. ND
ND D 0,398 0,01 0,181 0,111 0,493 0,079
28 33 33 37 70 47 43 84
22 20 26 43 66 25 50 73
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Die Ausfiihrungsbeispiele 1 bis 39 veranschaulichen die Gegamt
wirksamkeit im Handel erhiltlicher Kupferchromit-Katalysato~
ren als Hydrierungskatalysstoren der vorliegenden Brfindung.
Kupferchromit ist der em meisten bevorzugte Hydrierungskate-
lysetor im erfindungsgemifen Hydrogenolyseverfahren., Wird
Kupferchromit als Hydrierungskatalysaior eingesetzt, dann
kbnnen die Selektivititen von Monoethylenglykol und Ethanol
Jeweils 95 Molprozent erreichen (siehe Ausfihrungsbeispiele
17, 23, 26 und 39). Ausfiihrungsbeispiel 10 zeigt, dad die
kombIinierte Rate der Bildung von Monoethylenglykol und Ethan-
ol aus Diethylenglykol mehr als 15 Uol/kg Kate/h oder

1120 kg/m’/h (70 1bs./Kubikfug/h) betrug. Diese Rate ist
hoch genug, um als industriell wiinschenswert gelfen zu kdnnen,
Kupferchromit hat den weiteren Vorteil, relativ billig zu
sein wund im Handel von einer Reihe von Herstellern in einer
Vielzehl von Formulierungen engeboten zu werden,

Die Ausfﬁhrungsbeispiele 15, 16 wmd 17 verangschaulichen die
Wirkung von Druck suf die Hydrogenolyse-Reaktion bei Binsets
des gleichen Hydrierungskatalysators, d. h. Kupferchromit
(Katalysator VI), wie auch bei Einheltung der gleichen Tempe-
ratur. Wie aus Ausfiihrungsbeisgpiel 17 hervorgeht, ist ein
Druck von etwa 140,6 2%t (2 000 psig) zur Erzielung einer ing~
gesanmt winschenswerten Leistung zu bevorzugen. Es gsei ver-
merkt, daf niedrigere Driicke dazu neigen, die Produktionsrete
zu verringern und die Selektivitii von Ethanol z2u reduzieren
(siehe auch AusTihrungsveispiele 19, 20 und 21). Der bevor-
zugteste Druck fiir die Produkiion von Monoethylenglykol und
Ethenol reicht von eiwa 70,3 at (1 000 psig) bis zu etwa
210,9 at (3 000 psig).

Die Ausfilarungsbeispiele 17, 18 und 21 veranscnaulichen die
Tirkung der Temperatur auf die Hydrogenolygse-Reaktion bei an-
sonsgten gleichem HZydrierungskatalysator, d. h. Zupferchromis



243671 0 - " -

14.4.1983
AP C O7 c/243 671
61 461/12

(Katalysator VI), und gleichem Druck. Wie aus Ausfihrungs-
beispiel 17 hervorgeht, ist zur Erreichung einer winschens-
werten Gesamtleistung eine Temperatur von'etwa 250 °¢ zu be-
vorzugen., Die am meisten bevorzugte Temperatur zur Erzengung
von Monoethylenglykol und Ethanol reichi von etwa 225 °¢ pis
zu etwa 265 °C.

Die Ausfiihrungsbeispiele 40 bis 79 illustrieren die Wirksam-
keit anderer Hydrierungskatalysatoren bel Verwendung im
Hydrogenolyse-Verfahren der vorliegenden Erfindung.

Sowohl hinsientlich der Reakiionsgeschwindigkeit als auch
hinsichntlich der Selekiivitdi wurden bei einigen Katalysato-
ren betrédchiliche beschleunigende Wirkungen von Calcium- und
MolybdéEn-Additiven beobachtet. Bei einem Vergleich der Aus-
fihrungsbeispiele T4 und 76 zeigt sich eine ausgeprigte
Steigerung der Rate der Bildung von Monoethylenglykol und
Ethanol durch Zuseizen von 2 Masseprozent Caleium (als Oxid)
zu einem 2,5-Masseprozent-Rhodiumkatalysator. Des weiteren
wird aus einem Vergleich der Ausfilhrungsbeispiele 74 und 75
ersichtlich, daB die Selektivit&dt der Monoethylenglykol-
Bthanol-Produktion von stwa 26 Molprozent auf eiwa 66 Mol-
prozent sngestiegen ist. Ein Verglelch der Ausfithrungsbei-
spiele 60 und 66 zeigt, daB das Zusetzen von 2 llagseprozent
M¥olybd&n zu einem 5-Masseprozent-Palladiumkatalysator dazu
diente, die Rate der Bildung von Monocethylenglykol und Ethan-
ol um nahezu das Zehnfache zu beschleunigen. Diese Steige-
rung der Rate war von einer Stelgerung der Monoethylenglykol-
Ethanol-Selektivitds von etwa 53 Molprozent auf etwa 77 Mol-

prozent begleitetl.

AUSTUHRUNGSBEISPIELE 80 BIS 110

Die Ausfithrungsbeispiele 30 bis 110 wurden unter Durchlasuf-
vedingungen in einem 6,4 x 406 mm (3/4 x 16 Zoll) AuBendurch-
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messer~-Rohrenresktor sus rostfreiem Stahl (35 mi Volumen),
der mit einem 1,5 mm Durchmesser-TemperaturmeSfiihler mit Un~
hiillung aus rostfreiem Stahl in koaxisler Anbringung ausge-

ristet war, nach folgender Vorgehensweise durchgefiihrt:
Eine 10-g-Einiragmesse '



243671 0 %=

Katalysator; wie er fir jedes Ausfiihrungsbeispiel in der nach-
folgendeh Tabelle II gekennzeichnet wird; wurde in einem gleichen
Volumen Glaswendeln‘dispérgiert und in den Rdhrenreaktor aus
rostfreiem Stahl eingebracﬁt; wobei jeweils ein Bett aus Glas-
wendeln den Raum Uber und unter dem eingelegten Katalysator
einnahm. Der Katalysator wurde sodann durch Erhitzen auf 150°C
unter flieBendem Stickstoff in dem R&hrenreaktor aus rostfreiem
Stahl reduziert. Sodann wurde molekularer Wasserstoff singelei-
tet und auf eine Konzentration von etwa 10 Volumenprozent einge-
stellt, Die Temperatur wie auch die Konzentration an molekula~
rem Wasserstoff wurden dann stufenweise Uber eine 48-stindige
Periode hinweg gesteigert, bis die Temperatur 265°C uﬁd die re-
duzierende Atmosphére'eine Konzentration von 100 Volumenprozent
molekularen Wasserstoffs erreicht hatte, Nach der Reduktion wur-
den die Temperatur und die Flie%geschwindigkeit‘des melekularen
Wasserstoffes auf ihre jeweils erwlnschten Grade eingestellt,

In einem mit Claswendeln gefiillten Vorwdrmer gleicher Abmessung
wie der Réhrenreaktor aus rostfreiem Stahl wurden Diethylen-~
glykol und molekularer Wasserstoff bei 275°C vorgemischt, Die
Reaktionsteilnehmer wurden nun abwérts lber das Katalysatorbett
geleitet, wobei die in Tabelle II aufgefihrten Bedingungen hin-
sichtlich Temperatur; Druck, Gas- und Flissig-FlieRgeschwindig-
keit (GHSV und LHSV) eingestellt wurden, Die Produkte wurden
kondensiert und unter Reaktordruck gesammelt. Die Fllssigpro-
dukte wie auch die unkondensierten Gase wurden in Absté&nden
einer Probenahme Qnterzogen und gaschromatografisch analysiert,
Nicht umgewandelter molekularer Wasserstoff wurde nicht wieder
eingesetzt. Die Leistung der in den Ausflihrungsbeispislen 80

bis 110 gepriiften Katalysatoren ist in Tabelle II dargestellt,
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TABELLE II: POLYATLKYLENGLYKOL-HYDROGEWNOLYSE
(DURCHLAUFVERFAEREN )~ PRODUKTDATEN

Ausfiihrungsheispiel 80 81 82 83 84
Eatalysatorkennzeichn, VI VI VI VI VI
Temperatur, °C 250 250 250 250 265
Druek (H,), psig 500 1000 2000 3000 1000
at 35 70;3 14036 210}9 70,3
GHSV (H ), h 23000 23000 44000 26000 24000
LHSV (DﬁG), n~! 1,2 1,2 1,1 1,1 1,2
Resktionsraten
(Mol/kg)h)
hinsichtlich:
Ethylenglykol 1,46 1,97 2,67 2,31 2,30
Ethanol 1,86 2,71 3,81 3,66 3,58
BEthan 0,031 0,032 0,034 0,040 0,048
Monoethylenglykol-
Monomethylether 0,016 0,009 0,005 G,0006 0,015
Monoethylengliykol-
Monoethylether 0,002 0,002 0,002 0,003 0,005
Methanol 0,055 0,051 0,046 0,061 0,110
Dioxan ND ND ND D HD
2=-0xzodioxan 0,055 0,012 0,002 HD - 0,014
1,2-Butendiol(®) 0,057 0,066 0,078 0,123 0,151
indere Stozfel®) 0,086 0,086 0,091 0,160 0,216
Selektivit&dt (Molpro-
zent)
Ethylenglvkol 73 78 79 70 69
Bthylengliykol &
Ethanol 89 92 96 91 88

(a) In diesem Betrag k®nnen auch kleine Mengen an 4-Butyrol-
akton und Diethylenglykol~-Moncethylether enthalten sein.

(o) Unfal8t n-Butanol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethyl-
ether, 2- Heihyldioxolen, 2,3-But andiol, ZPropylenglyxol,
Triethylenglykol und unoekanz e Stoffe.
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_85 86 87 88 89 90 91 g2
VI VI vI VI VI VI VT v
225 225 225 250 250 265 250 250

1000 1000 1000 1000 . 1000 1000 250 1000
70,3 70,3 70,3 70,3 70,3 70,3 17,5 70,3

22000 23000 20000 24000 24000 23000 22000 23000
4,1 2,0 1,1 4,1 1,1 1,1 1,2 1,2

1,92 1,90 1,63 5,11 3,07 3,73 1,40 1,52

1,94 2,06 1,86 6,08 4,29 5,97 1,54 2,07

0,014 0,014 0,012 0,052 0,037 0,055 0,032 0,110
D 0,001 D 0,005 0,007 0,011 0,042 0,018
ND ND 0,001 0,005 0,004 0,006 0,015 0,015

0,036 0,022 0,405 0,127 0,091 0,196 0,084 0,117
ND ND D ND ¥D ND 0,023 0,013

0,017 0,007 0,007 0,043 0,007 0,006 0,207 0,008

0,006 0,023 0,030 6,177 0,130 0,273 0,132 0,110

0,015 0,046 0,004 0,215 0,157 0,328 0,218 0,108
97 94 89 85 77 68 67 73

S8 98 95 93 92 89 70 86
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TABELLE II (Fortsetzung):
Ausfilhrungsbeispiel 93 94 95 96 Q7
Katalysatorkennzeichn. v Vil VIiI VII VIiI
Temperatur, °C 265 250 250 250 250
Druck (Hg), psig 1000 250 1000 1000 2000
at 70,3 17,5 70,3 70,3  140,6
GHESV (H,), b 24000 23000 22000 23000 21000
LHSV (DEG), h~" 1,1 1,1 1,1 0,4 1,1
Reektionsraten )
(Mol/kg/h)
hinsicntlicn°
Etnvleng lykol 2,27 1,12 1,75 1,40 2,49
.Ethanol 3,74 1,57 2,57 2,07 3,34
Ethan 0,208 0,036 0,029 0,027 0,035
Monoethylenglykol~
Monomethylether 0,053 0,011 0,006 0,004 0,003
Monoethylenglykol
YMonoethylether 0,033 0,006 0,005 0,003 0,003
Methanol 0,192 0,071 0,058 0,039 0,069
Dioxan 0,023 ND ¥D ND 0,007
2~0xodioxan 0,012 0,228 0,009 0,007 0,002
1,2-Butandiol(a 0,158 0,081 0,080 0,054 0,098
Andere Storrel?) 0,259 0,154 0,120 0,068 0,155
Selektivitadt
(Molprozent)
Ethylenglykol 63 67 74 75 78
Ethylenglykol &
.BEthanol 83 75 91 93 92

(a) In diésem Betrag kinnen auch kleine Mengen an 4-Bufyrol-
akton und Diethylenglykol-Monoethylether enthalten sein.

(b) Umfadt n-Butanol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethyl-

euher, 2= MntavldAOAolun, 2, 3~Butand“ol

Propylenglykol,

Triethylenglykol und unbekannte oto_;ee
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- 98 99 100 101 102 103 104 105
IV IV Iv v v Iv Iv iv
225 225 250 250 250 250 250 250
1000 1000 100C 1000 1000 2000 2000 1000
20000 40000 21000 40000 40000 53000 57000 20000
0,53 0,53 1,1 0,53 1,1 0,53 1,1 1,1
0,56 0,67 1,97 1,53 2,48 1,35 2,30 2,09
0,65 0,79 3,29 2,54 3,51 2433 3,46 3,16
0,047 “ND 0,066 0,043 0,103 0,068 0,078 0,053
0,048 0,062 0,202 0,158 0,151 1,29 0,106 0,313
ND ND 0,023 0,016 0,013 0,016 0,017 0,011
0,020 0,028 0,129 0,135 0,125 0,111 0,077 0,112
ND ND 0,025 0,012 0,018 0,014 0,018 0,007
ND ND 0,007 0,002 0,006 ND ND 0,012
0,012 0,015 0,127 0,080 0,118 0,050 0,079 0,088
0,010 0,012 0,119 0,093 0,114 0,053 0,059 0,108
84 83 67 63 T2 64 73 69
91 90 84 84 88 38 91 83
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TABELIE II (Fortsetzung): POLYAIKYIENGLYXKOL-HYDROGENOLYSE
(DURCHLAUFVERFAHREN) - PRODUKTDATEN

Ausflihrungsbeispiel 106 107 108 109 110
Katelysatorkennz. Iv Iv v v Iv
Temperatur, °C 250 250 250 250 265
Druck (H,), psig ~ 2000 2000 2000 3000 3000
at 140,6 140,6 140,6 210,9 210,9
GHSV (H2), hf1 20000 20000 20000 20000 20000
LHSV (DEG), b~ 1,1 2,0 4,0 2,0 2,0
Reaktionsraten

(Mol/kg/h)
hingichtlich: , ,
Ethylenglykol 2,22 2,47 2,41 1,89 2,65
Ethanol 3,35 3,19 3,02 2,79 4,53
Ethan 0,065 0,053 0,072 0,066 0,102
Monoethylenglykol

Monomethylether 0,372 0,288 0,252 0,212 0,300
Monoethylenglykol-

Monoethylether 0,016 0,012 0,010 0,013 0,017
Methanol 0,167 0,138 0,099 G, 100 0,191
Dioxan 0,009 0,003 XD Q0,009 0,016
2=-0xodioxan "D ¥D 0,009 ND XD

1,2-Butandiol’®) 0,025 0,029 0,035 0,031 0,069
tndere Storzel®) 0,023 0,043 0,055 0,066 0,091

Selektivitdd

(Molprozent) .

Ethylenglykol 68 75 78 72 65

Bthylenglykol & ' '

Ethanol 86 88 88 89 88

Andere Storsd® 12 12 . 11 12
thylenglykol/(®) 0,78 0,80 0,68 0,59

Ethanol

(a) In diesem Betreg kbnnen such kleine Mengen an 4-Butyrolak-
ton und Diethylenglykol-Monoethylether enthalten sein,

(b) UmfaBt n-Butanol, Azetaldehyd, Diethylether, Dimethylether
2-Methyldioxolan, 2,3-Butandiol, Propylengiykel, Tri-

sthylenglykol und unbeksnnie Stoffe,
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Die Ausfiihrungsbeispiele 80 bis 110 veranschaulichen die Ge-
samteffektivitdt der vorliegenden Erfindung bel Anwendung im
Durchlaufverfahren. Kupferchromit ist der am meisten bevor-
zugte Hydrierungskatalysator fiir die Verwendung im erfin-
dungsgemélen Durchlaufverfahren. Wird RKupferchromit als der
Hydrierungskatalysator in dem Durchlaufverfahren eingesetzi,
denn erreichen oder iiberschreiten die Selektivititen von
Monoethylenglykol und Ethanol 95 Molprozent (siehe Augfiih-
_rungsbeispiele 85 und 86). Die kembinierte Rate der aus dem
Durchlaufverfahren resultierenden Bildung von Monoethylen-
glykol und Ethanol ist ebenfalls hoch genug, um als indu-
gtriell wiinschenswert zu gelten (siehe Ausfilhrungsbeispiele
88, 89 und 90). Die Ausfiihrungsbeispiele 80 bis 110 illu-
gtrieren den breiten Temperatur- und Druckbereich, der beim
Durchlaui’verfahren zur Anwendung gelangen kann. Zur Gewin-
nung bevorzugier Monocethylenglykol-Ethanol-Selektivitidten
und -Raten sind Tempersturen zwischen etwa 225 °C wmd etwa
265 °C (siehe Ausfiihrungsbeispiele 85, 90, 98 und 110) sowie
Driicke im Bereich von etwa 35 at (500 psig) bis zu etwa
210 at (3000 psig) (siehe Ausfiihrungsbeispiele 80, 83 wnd
109) am meisten winschenswert. Auch die stiindliche Gas-Reum-
geschwindigkeit (GHSV) sowie die stiindliche Fliissigkeits-
Raumgeschwindigkeit (IHSV) ktnnen bei Anwendung des Durch-
laufverfahrens in einem weiten Bereich variiert werden. Zuxr
Gewinﬁung bevorzugter Henoethylénglykol-Ethanol-Selektivit&-
ten und -Raten sind stlindliche Gas-Raumgeschwindigkeiten von
etwag 20000 h_1 bis etwa 57000 h—1 (siehe Ausfiihrungsbeispie-
le 98 und 104) sowle stlndliche Fliissigkeits-Raumgescnwindig-
keiten von etwa 0,4 h™' bis zu etws 4,1 h~! (siehe Ausfiih-
rungsbeispiele 88 und 96) in hohem maBe winschenswert. Die am
meisten bevorzugte GHESV kann von eftwa 5000 h—1 bis zu eiwa
75000 A~
etwa 0,25 n~1 bis zu etwa 10 A”

reicnen, wihrend die am meisten bevorzugte LHSV von
-i > D
reichen kann.,
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Erfindungsansprucn
1. Verfahren zur Spsltung eines Polyalkylenglykols, das

3

5

mindestens eine Ethergruppe enthilt, gekennzeichnet da-
durch, daB die Spaltung an einer kovalenten Xohlenstoff-
zu-Sauerstof{-Bindung erfolgt durch Erhitzen des Poly-
alkylenglykols mit molekularem Wasserstoff in Anwesenhelf
eines Hydrierungskatalysators zur Herstellung mindestens
einer der Verbindungen Monoethylenglykol und Bthanol.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal das

Polyalkylenglykol Didthylenglykol ist.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal der
Hydrierungskatalysator eine Zusammensetzung ist, die
mindestens ein Teil Kupfer, Chrom, Mclybd&n, Wolfram,
Eisen, Kobali, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium,
Platin, Iridium, Mangan, Rhenium, Tantsl, Vanadium,
Hiobium oder Zink enthili.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal dex
Hydrierungskatalysator eine Zusammensetzung ist, die

Kupfer und Chrom enthidlf.

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der

‘Hydrierungskatalysaior eine Zusammensetzung ist, die

Xupfer, Chrom und Barium enthilt,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der
Hydrierungskatalysator eine Zusammensetzung is%, die
Kupfer, Chrom und Mangan enthéli.

Verfanren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der

Hydrierungskatalysator eine Zusammenseizung ist, die
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Rhodiwm und Kalzium enth&lt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafl der
Hydrierungskatalysator eine Zusammenseizung ist, die
Palladium und Molybd&n enthdlt.

Verfanren nach Punkt 1, gekennzeichmnet dadurch, daB das
Polyalkylenglykol und der molekulare Wasserstoff in einem
molaren Verh&Zlinis des molekularen Wasserstoffs zum
Polyalkylenglykel von ungefdnr 1 : 20 bis ungefihr

2000 : 1 vertreten sind.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dall der
Hydrierungskatelysaior mit einer Menge von ungeldhr 0,01
Gewichtsprozenten zu ungefihr 50 Gewichisprozenten ver-
treten ist, basierend auf dem Gesamftgewichi der Reak-
tionsmischung.

Verfshren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadufch, dafl das
Polyalkylenglykol eine stiindliche Fliissigraumgeschwin-
digkeit von ungefhr 0,01 h™' bis ungefshr 100 b~ hat
und das molekulare Waséerstoffgas eine sitiindliche Gas-
raumgeschwindigkeit von ungefihr 100 p~!

100.000 h™7 hat.

bis ungefihr

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Reaktionstemperatur im Bereich wvon 150 °¢ pis 350 °¢
liegt.

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf der

aus dem molekularen Wasserstoff resultierende enféngliche

Druck im Bereich wvon 35 at bis 280 at (500 psig bis
4000 psig) liegt.,
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14. Verfahren nach Punkt 1, zekennzeichnet dadurch, daB das
Monoethylenglykol und des Ethenol bei einer Selektivitit
von mindestens 50 Molarprozent hergestellt werden.
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