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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til fremstilling af en
palladiumkatalysator til oxacylering af olefiner i gasfase, ved
hvilken man impragnerer en katalysatorbarer med en opldsning af
en palladiumforbindelse, o9 eventuelt desuden af aktivatorer i
en usubstitueret carboxylsyre, eventuelt blandet med et indiffe-
rent oplgsningsmiddel, og tgrrer ved en temperatur mindre end 90°¢
til et opl¢snlngsmlddelrestlndhold p& mindre end 8 vagtprocent.

Saddanne katalysatorer er allerede beskrevet flere gange.
De er sarlig egnet til oxacylering af ethylen, propylen, l-buten,
2-buten og isobutylen. De anvendes fgrst og fremmest til stortek-
nisk fremstilling af vinylacetat ud fra ethylen. Saledes beskri-
ves f.eks. i tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.668.088 en frem-
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gangsmade til fremstilling af vinylacetat ved omsatning af ethylen,
eddikesyre og oxygen i gasfase, ved hvilken man impragnerer en ka-
talysatorbarer, f.eks. kiselsyre, med en oplgsning af en palladium-
forbindelse og en guldforbindelse, f.eks. natrium-palladiumchlorid
og tetrachlorguld-(III)-syre, efter tgrring behandler med en ba-
sisk reagerende oplgsning, f.eks. natriumhydroxidoplgsning, tgr-
rer, impragnerer med en vandig oplgsning af et alkalimetalacetat,
f.eks. kaliumacetat, og reducerer de i form af deres hydroxider
eller oxidhydrater p& barerkornets overflade fikserede edelmetal-
ler, enten i flydende fase, f.eks. med hydrazinhydrat, eller i
gasfase, f.eks. med ethylen. En ved denne fremgangsmdde fremstil-
let katalysator giver et rumtidsudbytte p& 452 g vinylacetat pr.
liter katalysator pr. time. En bemzrkelsesvardig udbytteforggelse
hidrgrende fra en hgjere adelmetaldotering viser sig umulig. Lig-
nende forhold galder for andre kendte barerkatalysatorer, som in-
deholder palladium i reduceret form. Da katalysatorens ydeevne og
aktvivitet er af afggrende betydning for en katalytisk fremgangs-
mades gkonomi, er de hidtil beskrevne, ved reduktion af divalent
palladium fremstillede katalysatorer behaftet med den alvorlige
ulempe, som bestdr i en af fremstillingsmetoden betinget begrans-
ning i ydeevnen.

Fremgangsmiden ifglge den foreliggende opfindelse, der er
af den ovenfor narmere angivne art, er ejendommelig ved, at man
derefter, dvs. efter den angivne impragnering og tgrring, reducer-
er den impragnerede katalysatorbarer i gasfase ved en temperatur
mellem 40 og 260°C ved overledning af en gasblanding bestéende
af en indifferent gas og et reduktionsmiddel.

Fra tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.667.053 er det
kendt at fremstille en palladiumcarboxylatholdig bazrerkatalysator
ved impragnering af en barer med en palladiumcarboxylatholdig op-
lgsning, t¢fring ved temperaturer under 1200C, fortrinsvis under
800, og fjernelse af oplgsningsmidlet til et restindhold pd mind-
reend 20 vegtprocent, fortrinsvis mindre end 6 Végtprocent. Ved
denne fremgangsmdde reduceres katalysatoren ikke, sidledes som
det sker ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen, ved hvilken man
opndr en mere aktiv katalysator.

De ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen fremstillede kata-
lfsatorer udviser en hgj ydeevne og aktivitet og ndr f.eks. op pé
rumtidsudbytter p& mere end 1200 g vinylacetat pr. liter katalysa~-

tor pr. time. Abenbart begunstiger den her omhandlede fremgangs-—
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made pé sérlig méde dannelsen af palladium, som selektivt kataly-
serer oxacyleringen af olefiner i gasfase.

Katalysatoren er sarlig egnet til oxacylering af olefiner
CnHZ
atomer i molekylet, ved omsatning med usubstituerede, mettede ali-

n med 2-12 carbonatomer, fortrinsvis olefiner med 2-4 carbon-

phatiske monocarboxylsyrer med op til 10 carbonatomer i molekylet,
der kan bringes p& dampform under reaktionsbetingelserne. Foretruk-
ne er usubstituerede, maettede aliphatiske monocarboxylsyrer med

2-5 carbonatomer i molekylet, altsd eddikesyre, propionsyre, n-

og isosmgrsyre eller de forskellige valerianesyrer.

I betragtning som katalysatorbarer kommer alle indifferen-—
te stoffer, der ikke mister deres mekaniske styrke under oxacy-
leringsbetingelserne. Egnet er f.eks. kiselsyre, kiselgel, sili-
cater, aluminiumsilicater, aktivkul, aluminiumoxid, spineller,
zircon, pimpsten og siliciumcarbid. Ifglge opfindelsen er det hen-
sigtsmessigt, at man anvender en af disse barere, fordi de er han-
delsvarer og dermed sarlig let tilgangelige. Katalysatorbarerne
kan variere sardeles meget i henseende til deres fysiske egen-
skaber. Egnet baremateriale er f.eks. en kiselsyre med en overflade
mellem 40 og 300 m2/g og en middel-poreradius mellem 50 og 2000 .A.

Som oplgsningsmiddel anvendelige usubstituerede carboxyl-
syrer til palladiumforbindelsen og eventuelt aktivatorerne kan der
ifglge opfindelsen fgrst og fremmest anvendes usubstituerede car-
boxylsyrer med op til 10 carbonatomer i molekylet, f.eks. eddike-
syre, propionsyre, n- og iso-smgrsyre og de forskellige valeriane-
syrer, fordi disse syrer er let tilgangelige. P& grund af dens
fysiske egenskaber samt ogséd af gkonomiske grunde anvendes for-
trinsvis eddikesyre som oplgsningsmiddel. Yderligere anvendel-
se af et indifferent oplgsningsmiddel er hensigtsmassig, nar
palladiumforbindelsen ikke er tilstrakkeligt oplgselig i car-
boxylsyren. S3ledes oplgses f.eks. palladiumchlorid vasentligt
bedre i en vandig eddikesyre end i iseddike. I betragtning som
ekstra oplgsningsmiddel kommer oplgsningsmidler, som er indiffe-
rente over for palladiumforbindelsen og blandbare med carboxyl-
syren. Foruden vand kan man f.eks. anvende ketoner, sasom aceto-
ne og acetylacetone, ethere,.sésom tetrahydrofuran eller dioxan,
men ogsd carbonhydrider, sésom benzen.

I betragtning som palladiumforbindelse kommer alle salte
og komplekser, der er oplgselige og reducerbare og ikke efterlader
nogen deaktiverende stoffer, sééom halogen eller svovl i den
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fzrdige katalysator. Sazrligt egnet er ifglge opfindelsen palladium-
carboxylater, fordi disse er let tilg@ngelige, hgjaktive og letop-
lgselige, fortrinsvis salte af aliphatiske monocarboxylsyrer med
2-5 carbonatomer, f.eks. acetat, propionat, eller butyrat. Egnet er
endvidere f.eks. palladiumnitrat, palladiumnitrit, palladiumoxidhyd-
rat, palladiumoxalat, palladiumsuccinat, palladiumbenzoat, palladium-
salicylat, palladiumtropolonat, palladiumacetylacetonat, palla-
diumacetoacetat. Men ogsd forbindelser, sésom palladiumsulfat og
palladiumhalogeniderne, kan anvendes, ndr man drager omsorg for,
at sulfatgruppen eller halogenet fjernes fgr impragneringen, f.eks.
henholdsvis ved feldning med bariumacetat og ved faldning med
splvnitrat, siledes at sulfat- eller halogenanionen ikke nar frem
til bareren. P& grund af sin oplgselighed og lettilgangelighed
er palladiumacetat den sarligt foretrukne palladiumforbindelse.
Ifglge opfindelsen er det fordelagtigt, at katalysatorens
palladiumindhold ligger mellem 0,5 og 5 vagtprocent, idet metalan-
delen er henfgrt til den samlede masse af barerkatalysatoren, for-
di man herved opndr den bedste katalysatorvirkning.

Impragneringen af katalysatorbareren kan forega ved, at man
overdakker barermaterialet med oplgsningen af palladiumforbindel-
sen og derpé afhalder den overskydende oplgsning eller filtrerer.
Af hensyn til tab af oplgsning er det fordelagtigt kun at anvende
den til det samlede porevolumen i katalysatorbareren svarende
mangde opl¢sning og gennemblande omhyggeligt, sé&ledes at alle barer-
materialets partikler befugtes ensartet. Denne gennemblanding kan
f.eks. tilvejebringes ved omrgring. Det er hensigtsmassigt at
gennemfgre impragneringen og gennemblandingen samtidig, f.eks. i
en roterende tromle eller i en tgrretumbler, sdledes at tgrringen
straks kan gennemfgres. Det er endvidere hensigtsmassigt at ind-
stille m@ngden og sammensatningen af den til impragnering af ka-
talysatorbareren anvendte 091¢sning sdledes, at den svarer til
barermaterialets porevolumen pd en sddan made, at den gnskede
mengde aktiv forbindelse kan pafgres ved en enkelt impragnering.

_ Den til impragnering af katalysatorbareren anvendte oplgs-
nihg indeholder foruden palladiumforbindelsen fortrinsvis ogsa
salte og forbindélser af andre metaller, der virker som aktiva-
torer, promotorer eller cokatalysatorer. Aktiverende eller coka-
talyserende tilsatninger til oxacyleringen af olefiner i opfindel-
sens forstand er ifglge opfindelsen hensigtsmessigt alkalimetal-

carboxylater og jordalkalimetalcarboxylater, £.eks. kaliumacetat,



5 DK 153370B

natriumacefat, lithiumacetat, natriumpropionat, calciumisobutyrat
og magnesiumacetat, fordi disse carboxylater er let tilgzngelige,
billige og meget virksomme. Egnet er ogsd alkalimetal- eller
jordalkalimetalforbindelser, der under reaktionsbetingelserne over-
gdr i carboxylater, f.eks. hydroxider, oxider og carbonater. I
betragtning som aktiverende eller cokatalyserende tilsatninger
kommer endvidere: salte, forbindelser og komplekse forbindelser af
cadmium, guld,vbismuth, kobber, mangan, jern, cobalt, cerium, va-=
nadium og uran, der ikke indeholder halogen eller svovl, f.eks.
carboxylater, oxider, hydroxider, carbonater, citrater, tartrater,
nitrater, acetylacetonater, benzoylacetonater, acetoacetater,
og acetoaurater. Sarligt egnet er cadmiumacetat, bismuthacetat,
kobberacetylacetonat, bariumacetoaurat og jerncitrat. Man kan ogsa
anvende blandinger af forskellige tilsatninger. Hver enkelt akti-
vator tilszttes ifglge opfindelsen med fordel i en andel fra 0,01
til 4 vagtprocent, idet aktivatorens metalandel er henfgrt til
den samlede masse af barerkatalysatoren, eftersom man med disse
aktivatormengder opn&r de bedste resultater i praksis.

En sarlig fordel ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen be-
stir i, at man kan pafgre alle aktive stoffer i &t enkelt trin.

Tgrringen af den med oplgsningen af de aktive stoffer im-
pragnerede katalysatorbarer gennemfgres ifglge opfindelsen med for-
del under formindsket tryk, fordi denne tgrringsmetode kraver
den korteste tid. Sadvanligvis er det desuden anbefalelsesvardigt
at gennemfgre tgrringen i en strgm af en indifferent gas, f.eks.
i en nitrogen- eller carbondioxidstrem. Opl¢sningsmiddel—restind—
holdet udggr mindre end 8 vagtprocent, ifglge opfindelsen hensigts-
maessigt mindre end 6 vagtprocent, fordi katalysatoren ved sadan-
ne lave restindhold er mest aktiv.

Det sidste trin i fremgangsmaden ifglge opfindelsen, nemlig
reduktionen af palladiumforbindelsen, kan gennenfgres i vakuum,
ved normaltryk eller ved forhgjet tryk p& op til 10 bar. Herved
er det anbefalelsesvardigt at fortynde reduktionsmidlet desto
starkere med en indifferent gas, jo hgjere arbejdstrykket er.
Reduktionstemperaturen ligger mellem 40 og 260°c, ifglge opfindel-
sen fordelagtigt mellem 70 og 200°C, fordi man i dette omradde opnir de
bedste resultater i praksis. Det er ifglge opfindelsen hensigts-—
messigt at anvende en blanding af indifferent gas og reduktionsmid-
del til reduktionen, som indeholder 0,01-50 volumenprocent, for-
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trinsvis 0,5-20 volumenprocent, reduktionsmiddel, eftersom dette
indhold er bedst egnet til opnédelse af aktive katalysatorer. Som
indifferent gas kan man f.eks. anvende nitrogen, carbondioxid, -
delgasser eller paraffincarbonhydrider, s3som methan, ethan, pro-
pan, isobutan og butan. P3 tale som reduktionsmiddel kommer £.eks.
hydrogen, methanol, formaldehyd, ethylen, propylen, isobutylen,
butylen eller andre olefiner. Mengden af reduktionsmidlet retter
sig efter oxidationszkvivalentet af palladium samt eventuelt det
som aktivator anvendte guld. Reduktionsakvivalentet skal mindst
udggre 1-1,5 gange oxidationsakvivalentet, men stgrre maengder re-
duktionsmiddel skader ikke. Til 1 mol palladium skal man f.eks.
anvende mindst 1 mol hydrogen. Reduktionen kan gennemfgres i til-
slutning til tgrringen og gennemfgres i samme anlag. Den foretruk-
ne udfgrelsesform for fremgangsmaden ifglge opfindelsen bestar

i, at man gennemfgrer reduktionen af katalysatoren i selve den reak-
tor, i hvilken olefinen oxacyleres, det vil sige, at man gennem-
fgrer reduktionen i oxacyleringens begyndelsesfase og dermed op-
nar en gkonomisk fordel, idet fjernelse og genanbringelse af ka-
talysatoren undgds. Herved er det ifglge opfindelsen hensigts-
messigt at anvende den olefin, som skal oxacyleres, som reduktions-
middel, thi p& denne m&de sikres det, at der ikke indfpres fremmed-

stoffer.
Det reducerede palladium skal ikke ngdvendigvis foreligge

som palladiummetal.

Fremgangsmidden ifglge opfindelsen udmerker sig sdledes ved,
at den kan gennemfgres pa teknisk enkel mdde og giver sarligt
ydedygtige katalysatorer.

Oxacyleringen foregdr sadvanligvis ved overledning af car-
boxylsyre, olefin og oxygen eller oxygenholdige gasser over den
ferdige katalysator ved temperaturer fra 100-250°C, fortrinvis
120-220°C og ved tryk fra 1 til 25 bar, fortrinsvis ved 1-20 bar,
idet ikke-omsatte komponenter kan fgres i kredslgb. Det er her-
ved hensigtsmaessigt at valge koncentrationsforholdene s&ledes, at
reaktionsblandingen ligger uden for de kendte eksplosionsgranser.
Hensigtsmaessigt valges oxygenkoncentrationen lav, £f.eks. ved an-
vendelse af ethylen under 8 volumenprocent (beregnet pé& den eddi-
kesyrefri gasblanding). Under visse omstandigheder er det imidler-
£id ogsd fordelagtigt at foretage en fortynding med indifferente
gasser sdsom nitrogen eller carbondioxid. Isar CO2 er velegnet
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til fortynding ved kredsprocesser, da den dannes i ringe mengder
under reaktionen.
I det fglgende illustreres opfindelsen narmere ved en rakke

eksempler.

Eksempel 1
o 2
P& 500 g kiselsyrebarer (=1 liter) med en overflade pd 120 m /9

og et porevolumen pd 0,8 ml/g pédfgres en oplgsning af

28,8 g Pd-acetat
26,8 g K-acetat
23,4 g Cd-acetat
1,8 g Mn-acetat
340 ml eddikesyre

og der tgrres under nitrogen ved 60°C og 200 mm Hg. Straks ndr kata-
lysatorens vagt ikke lengere aftager, tilfgres nitrogenet 10% hy-
drogen, indtil der ialt er fgrt 4 normal-liter hydrogen (= 1,4 mol
Hz/mol Pd) over katalysatoren, hvorefter der skylles med nitrogen.
Den fardige katalysator indeholder 2,3 vagtprocent palladium,
1,7 vagtprocent cadmium, 1,9 vagtprocent kalium og 0,07 vagtprocent
mangan.

Katalysatoren fyldes i et reaktionsrgr med 30 mm's lysning.
Ved et tryk pa 9 bar (reaktorindgang) og en reaktortemperatur pé
175-178°C ledes en gasstrgm p& 4,5 Nm3 pr. time over katalysatoren,
hvilken gasstrgm er sammensat af 60,8 volumenprocent ethylen, 15,5
volumenprocent indifferente gasser (N2 og C02), 17,4 volumenprocent
eddikesyre og 6,3 volumenprocent oxygen, og der f&s et rumtidsud-
bytte p& 1180-1210 g vinylacetat pr. liter kontaktmasse pr. time,
som er uforandret efter 600 timers forlgb.

EksemEel 2

500 g af den i eksempel 1 beskrevne barer impragneres 0g

tgrres som beskrevet i eksempel 1 med en oplgsning af

24,4 g Pd-acetat
23,4 g Cd-acetat
26,6 g K-acetat
1,8 g Mn-acetat
340 ml eddikesyre

Efter tgrring ophedes katalysatoren i en rgrovn under ethan
som indifferent gas til 160°C ved normaltryk. Derpd ledes ethanen
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gennem en vaskeflaske med methanol ved 20°c f¢r ovnindgangen, ind-
til 3 g methanol har passeret over katalysatoren (= 1 mol methanol/-
mol palladium). Den reducerede katalysator afkgles i ethanstrgm.
Den indeholder 2 vagtprocent palladium 1,7 vagtprocent cadmium,
1,9 vagtprocent kalium og 0,07 vegtprocent mangan.

Under de i eksempel 1 beskrevne betingelser giver denne ka-
talysator et rumtidsudbytte pd 1050-1070 g vinylacetat pr. liter
kontaktmasse pr. time.

Eksempel 3

500 g af den i eksempel 1 beskrevne barer impragneres og tgr-
res som beskrevet i eksempel 1 med en oplgsning af

19 g Pd-acetat

23,4 g Cd-acetat

26,6 g K—aceta£

1,8 g Mn-acetat

340 ml eddikesyre (70%, 30% HZO)

Efter tgrringen reduceres katalysatoren i den i eksempel 1
beskrevne oxacyleringsreaktor ved 180°C med en blanding af 1% ethy-
len og 99% nitrogen. Den ferdige katalysator indeholder 1,5 vagt-
procent palladium, 1,7 vagtprocent cadmium, 1,9 vagtprocent kalium
og 0,07 vegtprocent mangan.

Efter reduktionen ledes ethylen, indifferente gasser, eddike-
syre og oxygen over katalysatoren under de i eksempel 1 beskrevne
betingelser og med den der angivne sammensatning. Rumtidsudbyttet
udggr 735-750 g vinylacetat pr. liter kontaktmasse pr. time.

Eksempel 4

500 g af den i eksempel 1 beskrevne barer tgrres og imprag-
neres som beskrevet i eksempel 1 med en oplgsning af

9 g palladiumacetat
23,4 g cadmiumacetat
26,6 g kaliumacetat
1,8 g manganacetat
i 345 ml eddikesyre

Efter tgrringen ophedes katalysatoren ved normaltryk til
100°C i en COz-str¢m. Derpd tilsattes 1% butylen til C02, indtil
der er fgrt 10 Nliter butylen over kontaktmassen (= 10 mol buty-
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len/l mol palladium). Den fardige katalysator fér lov at afkgle
i co,
cadmium, 1,9 vagtprocent kalium og 0,07 vagtprocent mangan.

Ved afprgvning under de i eksempel 1 beskrevne betingelser

-strgm. Den indeholder 0,7 vagtprocent palladium, 1,7 vegt-

giver katalysatoren et rumtidsudbytte p& 470-505 g vinylacetat
pr. liter kontaktmasse pr. time.

Eksempel 5
530 g af en kiselsyrebarer med en overflade pa 180 mz/g og
et porevolumen pd 0,7 ml/g impragneres med en blanding af en

oplgsning af

24,4 g palladiumacetat
26,6 g kaliumacetat
i 200 ml eddikesyre

og en oplgsning af

34,6 g frisk fallet bariumaurat
(4,6 g bariumaurat og 30 gvand)

i 140 ml eddikesyre

hvorefter der tgrres som beskrevet i eksempel 1. Den tgrre kata-
lysator ophedes ved 4 bar til 160°C i nitrogenstrgm, hvorefter
der reduceres med NZ/HZ (99%/1%) . Derpd afkgles i nitrogenstrgm.
Den fardige katalysator indeholder 2 vagtprocent palladium, 0,5
vaegtprocent guld, og 1,9 vagtprocent kalium.

Under de i eksempel 1 beskrevne betingelser fdas med denne
katalysator et rumtidsudbytte pa 950 g vinylacetat pr. liter kon-

taktmasse pr. time.

Eksempel 6

500 g af den i eksempel 1 anvendte kiselsyrebzrer impragne-=
res med en oplgsning af 30,5 vanadylacetylacetonat i 360 ml eddike-
syre.(50%'s) hvorefter der tgrres. Derpd oplgses og pafgres

24,4 g palladiumacetat
26,6 g kaliumacetat
i 340 ml eddikesyre.

Efter tgrring ophedes katalysatoren til 200°C i nitrogenstrgm
(20 liter Nz/time), hvorefter det tilfgrte nitrogen ledes gennem
en til 20°%C opvarmet vaskeflaske med methanol, indtil der er fore-
dampet 6 g methanol. Derpd afkgles til stuetemperatur i nitrogen-
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strgm (uden methanol). Den fardige katalysator indeholder 2 veagt-
procent palladium, 1,9 vagtprocent kalium og 0,9 vagtprocent vana-
din. |

Over 1 liter af katalysatoren ledes ved et tryk pa 7,5 bar
(reaktorindgang) og en katalysatortemperatur pa 180°C pr. time
2,6'Nm3 af en glasblanding bestdende af 41,6 volumenprocent pro-
pylen, 32,2 volumenprocent indifferente gasser (nitrogen og carbon-
dioxid), 19,0 volumenprocent eddikesyre og 7,2 volumenprocent OXy-=
gen. Man f&r et rumtidsudbytte pd 940-950 g allylacetat pr. liter

kontaktmasse pr. time.

Eksempel 7
500 g aktivkul fremstillet ud fra stenkul med en overflade
pa 700 m2/g og et porevolumen pd 1,1 ml/g impragneres med en blan-

ding af en oplgsning af

24,4 g palladiumacetat
20 g bismuthacetat
26,6 g kaliumacetat

i 350 ml eddikesyre

og en oplgsning af

34,6 g friskfaldet bariumaurat
(4,6 g bariumaurat og 30 g vand)
i 100 ml eddikesyre,
hvorefter der tgrres.

Over den tgrrede katalysator ledes i 20 timer ved 40°C ni-
trogen (100 liter pr. time) med et indhold p& 1% isobutylen. Den
ferdige katalysator indeholder 2 vagtprocent palladium, 0,5 vagt-
procent guld, 1,6 vagtprocent bismuth og 1,9 vagtprocent kalium.

1 liter af denne katalysator fyldes i den i eksempel 1 be-
skrevne reaktor. Ved et tryk pa 7 bar (reaktorindgang) og en ka-
talysatortemperatur pa 180°C leder man pr. time over katalysatoren
2400 N-liter isobutylen, 1600 g eddikesyre og 200 N-liter oxygen
og man far 620-640 g methallylacetat.
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Patentkravwv.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af en palladiumkatalysator
til oxacylering af olefiner i gasfase, ved hvilken man impragnerer
en katalysatorbazrer med en oplgsning af en palladiumforbindelse,
og eventuelt desuden af aktivatorer, i en usubstitueret carboxyl-
syre, eventuelt blandet med et indifferent oplgsningsmiddel, og
tgrrer ved en temperatur mindre end 90°Ctil et oplgsningsmiddel-
restindhold p& mindre end 8 vagtprocent, k e n detegnet
ved, at man derefter reducerer den impragnerede katalysatorbarer
i gasfase ved en temperatur mellem 40 og 260°C ved overledning af
en gasblanding bestdende af en indifferent gas og ‘et reduktionsmid-

del.
2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k ende tegne t ved,

at man som katalysatorbarer anvender kiselsyre, kiselgel, silica-
ter, aluminiumsilicater, aktivkul, aluminiumoxid, spineller, zir-
kon, pimpsten eller siliciumcarbid.

3. Fremgangsm&de ifglge krav 1, k end e tegne t ved,
at den som oplgsningsmiddel til palladiumforbindelsen og eventuelt
+il aktivatorerne benyttede carboxylsyre har op til 10 carbonato-
mer.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k endetegne t ved,
at man som palladiumforbindelse anvender et palladiumcarboxylat.

5. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k end e tegne t ved,
at katalysatorens palladiumindhold udggr 0,5-5 vagtprocent, idet
metalandelen er henfgrt til den samlede masse af barerkatalysato-
ren.

6. Fremgangsmidde ifglge krav l, kendet egnet ved,
at man som aktivatorer anvender carboxylater af alkalimetaller
eller jordalkalimetaller.

7. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegmne t ved,
at hver enkelt aktivator anvendes i en andel fra 0,01-4 vaegtprocent,
jidet metalandelen er henfgrt til den samlede masse af barerkataly-
satoren.

8. Fremgangsmdde ifplge krav 1, k end e tegnet ved,
at man gennemfgrer tgrringen af den impragnerede katalysatorbarer
under formindsket tryk.

9. Fremgangsmide ifglge krav 1, k e;n detegnet ved,
at katalysatorenscopl¢sningsmiddelrestindhold udggr mindre end

6 vagtprocent.
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10. Fremgangsmide ifglge krav 1, k end e tegne t ved,
at reduktionstemperaturen er 70-200°C.

11. Fremgangsmide ifglge krav 1, k end e tegne t ved,
at blandingen af reduktionsmiddel og indifferent gas indeholder
0,01-50 volumenprocent reduktionsmiddel. '

12. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet ved,
at man gennemfgrer reduktionen af katalysatoren i den reaktor,

i hvilken olefinen oxacyleres.

13. Fremgangsm&de ifglge krav 12, k end e t egne t ved,

at man som reduktionsmiddel anvender den olefin, som derpd skal

oxacyleres.
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