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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Essigsdure, Ethanol, Acetaldehyd und gegebenenfalls ihren
Folgeprodukten durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff an
Rhodiummetall enthaltenden Trdgerkatalysatoren. Erfindungsgemids
enthalten die verwendeten Katalysatoren zusdtzlich Halogenidionen
und MagneswunSalze und/oder -komplexvprblqdungen und/oder Verbindungen
des Magnesiums mit Oxiden von Elementen der III. bis VI. Gruppe des
periodischen Systems. Als Trdger werden Kieselsdure, Silikate oder
Magnesiumsilikat verwendet. Die Halogenidionen sind vorzugsweise
Chloride. Die Aktivitdt und/oder Selektivitdt des Katalysators kann
linger erhalten bleiben, wenn erfindungsgemds der Reaktionszone
verdampfbare Magnesiumverbindungen und/oder Halogenwasserstoff ode
flichtige organische Halogenverbindungen wihrend der Umsetzung
zusammen mit den qasfo;mlgnn Einsatzkonponenten kontinuierlich oder
diskontinuierlich zugefihrt werden.
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Verfehren zur Herstellung von Egsigsture, Athanol waet Acetaldehl

Anwendungsgebiet der Erfindung'

-

Die Er?indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sauer-
stoffhaltiger Verbindungen mit vorzugsweise zwel Xohlen~-
stoffatomen im Molekiil und insbesondere die Herstellung von
Essigsdure, Ethanol, Acetaldehyd und gegebenenfalls ihren
Folgeprodukten aus Synthesegas durch Umsetzung von Kohlen-
monoxid mit Wasserstoff,. .

Charakterisfik der bekanniten technischen LOsungen

Aus den DE-AS 2 ROB 233 und 2 503 204 ist bereltg bekannt;
daB die Casphasenumsetzung von Synthesegas, dehe Mischungen
von Kohlenmonocxid und Wasserstoff, an Rhodiummetall enthale
tenden Katalysatoren im wesentlichen zu Gemischen sauer-
stoffhaltiger Produkte mit zwel KohlenstofTfatomen im Molekil,
wie Essigsiure, Ethemol, und/cdex Acetaldehyd, fithren kanm.
Die Selektivitdt zu den einzelnen V-erbindungen hidnugt von
den Reakiionsbedingungen ab und kanu durch Zusatz von Fisen~
sglzen zuguustﬂn von Ethanol beeinflufit werden.

ins dsy DE-0S 2 628 463 ist weiter bekamnt, daf durch Zusatz
von ¥engen zu Rhodium emtha Jtenden Katalysatoren deren Ak{i-



211 951
-2~ Berlin,d.20.7.1979

AP €OTC/211 951

55 171 18

vitst verbessert (bzw. zur Erzielung gleicher Aktivitdt die
Rhodiummenge verringert) werden kenn, ohne daB die Selekti~
vitat zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen entscheidend
versndert wird. Dies hat aber zur Folge, daf mit erhdhter
Aktivitiat der Katalysatoren auch eine erhohte Menge an Nebenw
produkten anfdllt, was zusdtzliche Aufwendungen zu ihrer
Abtrennung und gegebenenfalis ihrer Verwertung erforderlich
macht. So geht beispielsweise aus der Tabelle der DE-OS

2 628 463 hervor, daB die aktivsten der dort genannten Kata-
lysatoren Raumzeitausbeuten von mehr als 350 g (bis liber

400 g) sauerstoffhaltige"Cz—Produkte pro Liter Katalysator
und Stunde erreichen, daB aber die Gesamtselektivitdt zu
diesen szPrcdukﬁen 60 %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmon-
oxid, nicht libersteigte 40 % und mehr des umgesetzten Kohlen-
monoxids reagieren zu enderen Produkten, beispielsweise zu
Kohlenwasserstoffen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Brfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens
zur Herstellung von Essigsiure und anderen sauerstoffhalti-~
gen Kohlenstoffverbindungen mit vorzugsweise zwel Konlen-
stoffatomen im Molekiil, das wirtschaftlich arbeitet und eine
grofe Selektivitdt flir die einzelnen Produkte gewdhrleistet.
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Derlegune deg Vegens der Erfindung

' Der Brfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Rhodiummetall ent-
haitende Katalysatoren zur Umsetzung von Synthesegas in

ihrer Selektivitdt zu sauerstoffhaltigen Cé—Produkten zu
verbessern wnd damit die Wirtschaftlichkeit eines solchen
Verfehrens fiir diese technisch bedeuisamen Zwischenprodukte
zu erhdhen. '

Es wurde nun gefunden, daB Aktivitdt wnd/oder Selektivitdt
der Rhodiummetall-Katalysatoren verbessert werden konnen,
wenn sie als Cokatalysatoren llagnesiumsalze oder -komplex-
verbindungen oder Verbindungen des llagnesiums mit Oxiden von
Elementen der Gruppen III bis VI des periodischen Sysfems
sowlie Halogenidionen enthalten.’

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfehren zur Herstelw
lung von Essigsiure, Ethanol, Acetsldéechyd und gegebenen- .
falls ihren Folgeprodukten durch Umsetzung von Kohlenmonoxid
nit Wasserstoff an Rhodiummetall enthaltenden
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Trégerkataleatorén, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB die Katalysatdren zusdtzlich Halogenidionen und = .
Magnesiumsalze und/oder -komplexverbindungen und/oder
Verbindungen des Magnesiums mit Oxiden von Elementen der

5 III. bis VI. Gruppe des periodischen Systems enthalten.

Damit liegt ein neuartiges chatélytisch wirkendes Systen
vor, das gegenliber den bisher bekannt §ewordenen Cokata-
lysatoren (Mangan und Eisen) eine verbesserte Gesamtselek-
10 tivitit zu den genannten sauerstoffhaltigen Verbindungen
(Essigsdure, Ethanol, Acetaldehyd und gegebenenfalls
ihre Folgeprodukte) aufweist. Uberraschend dabei ist,.
daB anders als beim Mangan und Eisen, die in mehreren
Wertigkeitsstufen vorkommen und deren katalytische
15 Eigenschaften im allgemeinen auf ihrem Wertigkeitswechsel
(Redox-Katalysatoren) beruhen, mit dem Magnesium ein
Element zur Selektvitdtssteuerung vorliegt, das nur in
einer stabilen Wertigkeit (zweiwertig) vorkommt. Es ist also
damit zu rechnen, daB die Funktion des Magnesiums zusammen '
20 mit den erfindungsgemdB notwendigen Halogenidionen im
Mechanismus der Synthesegasumsefzung zu sauerstoffhaltigen
CZQPrOdukten eine grundlegend andere ist als beim Mangan
cder Eisen. Es war zum weiteren nicht vorhersehbar, da8
diese Wirkungsweise sich in solchem MaB8 auf die Erh&hung
25 der Rhodium-Aktivit&t und -Selektivitdt auswirkt, daB die
~Wirtschaftlichkeit des vorliegendeh Verfahrens wesentlich

verbessert wird.

- Sauerstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen, die bei dem

30 erfindungsgemdBen Verfahren in hoher Selektivitat ent-
stehen, sind Essigsdure, Ethanol und/oder Acetaldehyd,'
ferner solche Produkte, die in einer Folgereaktion, z.B.
durch Veresterung oder Kondensation, aus diesen Produkten
unter den Reaktionsbedingungen gebildet werden konnen.

35 Hierzu zdhlen z.B. Ethylacetat und das Diethylacetal des
Acetaldehydes. Der Anteil an anderen sauerstoffhaltigen

Verbindungen nit drei oder mehr Kohlenstoffatomen im
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Moleklil ist sehr gering und liegt normalerweise unter
10 Mol %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmoneoxid. Die

- Gesamtselektivitdt zu sauerstoffhaltigen Cz—Verbindunqen,
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einschlieflich der in Ethylacetat. und Acetaldehyddiethyl-
acetal umgewandeltén Produkte, betrdgt im allgemeinen
tiber 75 %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Das
restliche Kohlenmonoxid wird auBer zu den genannten
sauerstoffhaltigen Produkten mit 3 und mehr Kohlenstoff-
atomen im wesentlichen zu Methan und anderen gasfdrmigen
Kohlenwasserstoffen und in geringem MaBe zu Xohlendioxid
umgesetzt. |

Geeignete Magnesiumverbindungen sind die einfachen anor-
ganischen oder organischen Salze des Magnesiums, wie

z.B. das Chlorid, Bromid, Nitrat, Formiat und Acetat.
Ferner kdnnen das Oxid, das Hydroxid oder die Carbonate
des Magnesiums verwandt werden, wenn man sie durch Be-
handluhg mit Minerals&ure oder Carbonsduren in die
genannten Salze lberflihrt. Geeignet sind ferner Komplex-
verbindungen des Magnesiums mit anorganischen oder
organischen Liganden, wie z.B. Kaliummagnesiumtrichlorid,
Magnesiumhexammindichlerid oder Magnesiumacetylacetonat,
Besonders geeignet sind Verbindungen des Magnesiums

mit Oxiden von Elemenfen der Gruppen III bis VI des
periodischen Systems, beispielsweise natiirliche oder
synthetische Magnesiumaluminate, —aluminiumsilikate,
-metasilikate, -orthosilikate, -titanate, -zirkonate

und -chromite, wobei diese Verbindungen gleichzeitig
auch als Trégersubstanz fiir das Rhodium verwendet werden -

konnen.

Man kann aber auch Magnesium mittels Ionenaustausch
an Kationenaustauscher binden, die unter den Unsetzungs-
bedingungen bestidndig und auch als Triger fiir das Rhodium
geeignet sind, beispielsweise die als Molsiebe bekannten
natlirlichen oder synthetischen Aluminitumsilikate.

\

ogenide kdnnen die Chloride, Bromide oder Jodide von

=t

Als Ha
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- Metallen der I. bis VIII. Gruppe des periodischen Systems

verwendet werden, da es nur auf das Anion ankommt .

' Besonders bevorzugt sind die Halogenide des Magnesiums

oder Rhodiums, die auch beispielsweise durch Uméetzung

von auf den Tr&ger aufgebrachten Oxiden, Hydroxiden oder
Carbonaten dieser beiden Elementé mit Halogenwasserstoff
abspaltenden organischen Verbindungen (wie 1,1-Dichlor&than)

auf dem'Tréger gebildet werden konnen.

Als Katalysatortrdger konnen lbliche Trédgermaterialien
mit unterschiedlichen spezifischen Oberfldchen verwendet
werden. Allerdings werden Trdger mit spezifischen Ober-
flédchen von 50 bis 1000m2/g bevorzugt. Geeignet sind
z.B. Kieselsdure, natilirliche oder synthefische Silikate

von Elementen der II. und VIII. Gruppe des periodischen

.Systems (also beispielsweise die Silikate des Magnesiums,

Calciums, Aluminiums, der Seltenen Erden, des Titans,
Zirkons, Mangans), ferner Aluminiumoxid, Zirkonoxid,

Thoriumdioxid, Vanadinpentoxid, Zeolithe und Spinelle.

Zur Herstellung der Katalysatoren werden die Katalysator-
trdger mit den aktiven Komponenten gleichzeitig oder in
aufeinanderfolgenden Stufen getrdnkt oder imprégniert

und der Katalysator anschliefend reduziert. Bei Verwendung
von Oxiden der Elemente der III. bis VI. Gruppe des
periodischen Systems als Katalysatortr&dger besteht eine
bevorzugte Herstellmethode der Katalysatoren darin, die
Magnesiumverbindung und das Halogenid (die auch identisch .
sein k&nnen) auf den Trdger aufzuziehen und den im-
prédgnierten Triger durch Sintern bei hSherer Temperatur
ganz oder teilweise in ein Mischoxid des Magnesiums mit
dem Element der III. bis VI. Gruppe, beispielsweise in

das Magnesiumsilikat, lberzufiihren und anschlielend mit

mit der Rhodiumverbindung zu impr&gnieren.

Die Reduktion der eingesetzten Rhodiumverbindung zu metal-

lischem Rhodium erfolgt durch Behandlung mit Reduktions-
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mitteln wie Wasserstoff oder Kohlenmonoxid oder deren
Gemischen oder z.B. Methanol bei Temperaturen oberhalb

300°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 350 und-

550°C. Im allgemeinen ist es zweckmdBig, die Reduktion nicht

mit den unverdiinnten Reduktionsmitteln sondern mit einem
zusdtzlichen Anteil an Inertgasen, z.B. Stickstoff,
Kohlendioxid oder auch Edelgasen vorzunehmen.

Die Konzentration an Rhodlum, Magnesium und Halogenlden
in den Katalysatoren kann in weiten Grenzen variiert
werden; im allgemeinen liegen die Werte zwischen 0,1 und
20 Gew.-% flir Rhodium, zwischen 0,1 und 25 Gew.-% fir
Magnesium und zwischen 0,01 und 20 Gew.-% fur die
Halogenidionen. Bevorzugt sind Katalysatoren mit 1,0 bis
10 Gew.-% Rhodium, 0,1 bis 20 Gew.-% Magnesium und 0,05
bis 15 Gew.-% Halogeniden.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemifBen Verfahrens werden
Gasgemische, die ganz oder zu einem liberwiegenden Teil
aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff bestehen und daneben
gegebenenfalls noch andere Komponenten, wie Stickstoff,
Argon, Kohiendioxid oder Methan enthalten kénneh, iber
den Katalysator geleitet. Das molare Verhiltnis von
Kohlenmcnoxid und Wasserstoff kann dabei in weiten
Grenzen variiert werden. Bevorzugt sind Molverhiltnisse
zwischen 5:1 und 1:5 und besonders zwischen 3:1 und 1:3.
Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen
175 und 375°C, vorzugsweise zwischen 200 und 350 C, und
die Reaktionsdriicke zwischen 1 und 300 bar, voxzugsweise

zwischen 20 und 200 bar.

Zweckndfig ist es, Temperatur und Druck so aufeinander
abzustimmen, daB eine hohe Selektivitit zu den sauer-
stoffhaltlger Verbindungen gewghrleistet ist und die bei
hSheren Temperaturen beglinstigte exotherme Bildung

von Methan gering gehalten wird. Man bevorzugt deshalb
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"hohe Driicke und m&glichst hiedrige Temperaturen. Der

Umsatz an Kohlenmonoxid sollte dabei im allgemeinen unter

50 % liegen, da hBhere Umsitze leicht zu vermehrter Neben-

produktbildung flihren k&nnen, wobei neben Methan, Kohlen-

dioxid und gasfdrmigen Kohlenwasserstoffen auch hoher=-

molekulare fliissige Kohlenwasserstoffe und sauerstoff-

 haltige Produkte auftreten kénnen. Fiir die Verfahrensdurch -

10

filhrung ist die Gasphase bevorzugt. Hierzu kénnen die
herkémmlichen Festbettreaktoren verwendet werden, wobei
es zur besseren Wdrmeabfilihrung vorteilhaft ist, die

Katalysatorschichtdicke gering zu halten. Ferner sind

auch Reaktoren mit bewegtem Katalysatorbett oder Wirbel-
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bettreaktoren geeignet.

Man kann aber auch eine Umsetzung des Synthesegases in
Gegenwart des festen und fein&erteilten Katélysators,
suspendiert in inerten L&sungsmitteln und/oder Reaktions-
produkten, durchfiihren.

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung
besteht darin, die Umsetzung in einer Kreisgaspparatur

in der Gasphase durchzufiihren, in der nach Abtrennung

der kondensierbaren Reaktionsprodukte das nicht umgesetzte
Gasgemisch wieder in den Reaktor zurilickgeflihrt wird.

Diese Verfahrensweise ist besonders wirtschaftlich

und ermdglicht durch Verdiinnung des Frischgases mit dem

im Kreislauf zurilickgefiihrten wasserstoffidrmeren Restgas
hdhere Reaktionstemperaturen und damit hdhere Raumzeitaus-
beuten bei unver&nderten Selektivitdten. Als Kreisgas-
apparaturen kommen dabei solche mit innerem oder HuBerem

Gasumlauf in Betracht.

Bei der Durchfﬁhrung des erfindungsgemdBen Verfahrens hat
sich gezeigt, da8 die Katalyéatoren zwar eine hohe Anfangs-
aktivitdt und eine ausgezeichnete Selektivitidt der

Kohlenmonoxidumsetzung zu den sauerstoffhaltigen C,-

2
Verbindungen aufweisen, da8 abex bei l&ngerem Einsatz der
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Katalysatoren, d.h. bei Betrlebszelten von mehr als etwa
500 Stunden, Aktivitdt und Selektivitit der Katalysatoren

allmdhlich abfallen k&nnen. Die Katalysatoren haben

infolgedessen teilweise nur eine begrenzte Lebensdauer.

Es wurde nun gefunden, daB man diese betrdchtlich ver-

lé&ngern kann, wenn man wihrend der Synthesegasumsetzung

der Reaktionszone zusammen mit den gasfdrmigen Reaktions-
komponenten Magnesiumsalze oder -verbindungen, die unter
den Reaktionsbedingungen verdampfbar sind, kontinuierlich
oder diskontinuierlich zufiihrt.

Diese bevorzugte Aﬁsfﬁhrungsform des erfindungsgemiBen
Verfahrens bietet den Vorteil, daB die fiir die Umsetzung
verwendeten Katalysatoren auf Basis Rhodium, Magnesium
und Halogeniden in ihrer Aktivitdt und Selektivitidt

auch nach mehr als 1000 Stunden noch nahezu unverindert
sind.

Magnesiumsalze oder -verbindungen, die unter den Reaktions~
bedirgungen verdampfbar sind und dadurch gemeinsam mit
einer oder mehreren der Reaktionskomponenten gacform;g

in die Reaktionszone gebracht werden konnen, sind
beispielsweise Magnesiumchlorid, -bromid, -jodid, —acetyl—_
acetonat, -ethylat, -isopropylat, Magnesiumaluminjumethylat
und -isopropylat und die Magnesiumsalze aliphatischer
Monocarbonsduren mit 1-4 Kohlenstoffatomen im Molekil.
Voraugswelse verwendet man Magnesiumchlorid oder Magnesium~
acetat. Es lassen sich aber auch solche Magnes1umsalze )
oder -verbindungen verwenden, die durch Umsetzung mit
Halogenwasserstoff in das Halogenid oder durch Umsetzung
mit aliphatischen Monocarbonsiuren in die entsprechenden
Carboxylate tibergefiihrt werden k6nnen, wie z.B. das 0xid,

)

Hydroxid oder die Carbonate des Magnesiums.

Die flichtigen Magnesiumsalze oder -verbindungen werden

mit den gasfdrmigen Reaktlionskomponenten in die Reaktions-—
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.zbne gebracht, wobei verSchiedene.Methoden'angewendet

werden kénnen. So kann man die Magnesiumverbindungen
in geldster Form, beispielsweise als LOsurg in Wasser,

Ethanol oder Essigsdure, in den heiBen Gasstrom vor der

- Katalysatorschicht einspritzen. Es besteht weiter die

Mdglichkeit, die Reaktionsgase vor Eintritt in die

Reaktionszone ganz oder teilweise bei erhdhter Temperatur

mit einer L&sung oder Schmelze der Magnesiumverbindung

in Berlhrung zu bringen oder diese Gase iber eine solche
Lésunq bzw. Schmelze zu leiten. Eine besonders bevorzugte
Ausfiihrungsform besteht darin, die Reaktionskomponenten
teilweise oder insgesamt iiber die in fester Form vorgelegte
fllichtige Magnesiumverbindung bei erh&hter Temperatur

zu leiten und so die Magnesiumverbindung ohne Verwendung
eines zusdtzlichen L&sungsmittels zu verdampfen. Hierbei
kdnnen die fliichtigen Magnesiumverbindungen auch auf
einem inerten Trdgermaterial, beispielsweise Kieselsiure,
Aluminiumoxid oder Kohle, aufgebracht sein. Die zu ver-
dampfende Magnesiumverbindung kann sich auBerhalb oder
innerhalb des Reaktors befinden. Vorzugsweise ist sie so
angeordnet, daB die erhitzten Reaktionskomponenten zuerst
durch die den Katalysator enthaltende Zone des Reaktors
strémen. Im Prinzip kénnen diese beiden Zonen ineinander

lbergehen oder gegebenenfalls miteinander vermischt sein.

Die flichtigen Magnesiumverbindungen kénnen kontinuierlich
oder diskontinuierlich in die Reaktionszone eingebracht
werden. Bei der bevorzugten kontinuierlichen Zugabe der.
Magnesiumverbindung betrdgt sie 0,01 bis 200 ppm, vor-
zugsweise 0,1 bis 50 ppm, bezogen auf das Gewicht des

Uber den Katalysator geleiteten Gasstroms. Bei diskonti-

nuierlichem Zusatz der Magnesiumverbindung k&nnen je

‘nach der Dauer des Zusatzes gegebenenfalls auch grbBere

Mengen der Magnesiumverbindung dem Gasgemisch beigemischt
wérden. Die zugafilhrte Menge 148t sich iiber die Temperatur
und das Volumen des iiber die Magnesiumverbindung geleiteten
Gases regeln.
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Der die fliichtige MagnesiumVerbindung,.Kohlenmonoxid und

vd" -~

Wasserstoff enthaltende Gasstrom wird dann an dem Rhodium,
Magnesium und Halogenid enthaltenden Katalysator umgesetzt.

Bei der besonders bevorzugten Ausfﬁhrungsform in einer
Kreisgasapparatur,in der nach Abtrennung der kondensier-
baren Reaktionsprodukte das nicht umgesetzte Gasgemisch
ﬁach.Zugabe von frischem Synthesegas wieder in den Reaktor
zurlickgefiihrt wird, kann die Magnesiumverbindung entweder
dem Kreisgas, dem frischen Synfhesegas cder dem Gemisch

der beiden zugegeben werden.

Man kann die Lebensdauer der Katalysatoren aber auch auf
eine andere Art als durch Zufuhr von Magnesiumverbindungen
verldngern, ndmlich dadurch, déB man wdhrend der Syrnthese-
gasumsetzung der Reaktionszone zusammen mit den gasfdérmigen
Reaktlonskomponenten Halogenwasserstoff oder flichtige
organische Halogenverbindungen, die keinen Schwefel oder
Stickstoff im Molekiil enthalten, und die unter den

~Reaktionsbedingungen Halogenwasserstoff abspalten, xonL~-

nuierlich oder dlskontJnulerllch zufihrt.

Diese bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Ver-
fahrens bietet ebenso wie die Zufuhr von Magnesiumver-
bindungen den Vorteil, da8 die fiir die Umsetzung verwendeten
Katalysatoren auf Basis Rhodium, Magnesium und Halogeniden
in ihrer Aktivitdt und Selektivit&t auch nach mehr als

1000 Stunden noch nahezu unverdndert sind.

Als Halogenwasserstoffe kdnnen Chlorwasserstoff,-Brom—
wasserstoff oder Jodwasserstoff bzw. deren Gemische einge-
setzt oler durch Umsetzung von Halogenen mit Wasserstcff
bzw. Synthesegas'im Reaktionsraum erzeugt werden. Der

bevorzugte Halogenwasserstoff ist Chlorwasserstoff.

Fliichtige orga che Ha;ooenveLmlndungen, die keinen

Schwefel oder Stickstoff im Molekil enthalten und die
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unter den Reaktionsbedingungén Halogenwasserstoff ab-
spalten, sind Alkyl—} Aryl- und Aralkylhaloggenide mit
einem oder mehreren Halogenatomen im Molekiil, wie bei-
spielsweise Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff,
Ethyljodid, 1,1-Dichlorethan, Allylchlorid, tert.—Butyl—
chlbrid oder Benzylchlorid, ferner gesdttigte oder unge-
sdttigte Halogen¢arbonééuren, -aldehyde, -alkohole,
—ketoﬁe oder -ether der aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Reihe, zum Beispiel Mono-, Di~- oder

Trichloressigsdure, Jodessigsdure, Bromaceton, o« ,8-

‘Dichlordiethylether, 3~Chlor-crotonsdure (cis- oder trans) .

und p—Chlorbenzoeséure. Weiterhin sind auch Carbonsiure-
halogenide geeignet, wie z.B. Acetylchlorid, ~bromid
und -jodid oder Mono-~, Di- ‘oder Trichloracetylchlorid,
die unter Einwirkung des bei der Synthesegas-Umsetzung
entstehenden Wassers sehr leicht Halogenwasserstoff
abspalten k&énnen. Die bevorzugté Halogenvérbindung ist
Acetylchlbrid.

Es ist nicht erforderlich, da8 die Halogenwasserstoff-Ab-
spaltungvausvden fllichtigen organischen Halogenvérbindungen‘
quantitativ erfolgt, sondern es genligt bereits die Ab-

spaltung geringer Mengen Halogenwasserstoff, um die Lebens-

dauer der Katalysatoren wesentlich zu verldngern.

Die Halogenwasserstcffe oder die Halogenwasserstoff ab-
spaltenden organischen Verbindungen werden zusammen mit
den gasfdrmigen Reaktionskomponenten in die Reaktionszone
gebracht,'wobei verschiedene Methoden angewendet.werden
kbnhen. So kann man die Halogenwasserstoffe oder die
organischen Halogenverbindungen in geldster Form, bei-
spielsweise als Ldsung in Wasser, Ethahol bder Essig-~
sdure, in den heiBen Gasstrom einbringen. Es besteht
weiter die Mdglichkeit, das gesamte Reaktionsgas — oder
im Nebenstrom nur einen Teil dieses Gasctroms — vor
Eintritt in die Reaktionszone iiber die feste oder fliissige

organische Halogenverbindung zu leiten. Durch Wahl der
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Gasmenge, des Drucks und der Temperatur kann dabei ent-
sprechend den Partialdruck der eingesetzten Verbindung
die gewlinschte Menge zugegeben werden. Weiter k®nnen

die organischen Halogenverbindungen auch in imprédgnierter
Form auf einem inerten Trdger wie Kieselsdure, Aluminium-
oxid oder Kohle aufgebracht sein, iiber den dann die

Reaktionskcmponenten, d.h. CO und H2, geleitet werden.

Die Halogenwasserstoffe bzw. die fliichtigen organischen
Halogenverbindungen k&nnen kontinuierlich oder diskonti-
nuierlich in die Reaktionszone elngebracht werden. Bei
der bevorzugten kontinuierlichén Zugabe betrdgt ihre
Konzentration 0,01 bis 500 ppm, vorzugsweise 0,1 bis

100 ppm, bezogen auf das Gewicht des iber den Katalysator
geleiteten Gasstroms. Bei diskontinuierlichem Zusatz
k®nnen je nach der Dauer des Zusatzes gegebenenfalls

auch gr&Bere Mengen dem Gasgemisch beigemischt werden.
Die zugesetzten Mengen sind dabei umgekehrt proportional
zur Dauer des Zusatzes.

Der den Halogenkohlenwasserstoff bzw. die flichtige orga-
nische Halogenverbindungen, XKohlenmonoxid und Wasserstoff
enthaltende Gasstrom wird dann an dem Rhodium, Magnesium

und Halogenid enthalternden Katalysator umgesetzt.

Bei der besonders bevorzugten Ausfihrungsform in einer
Kreisgasapparatur, in der nach Abtrennung der Kondpn51er-;'
baren Reaktionsprodukte das nicht umgesetzte Gasaemlsch
nach Zugabe von frischenm Synthesegas wieder in den ‘
Reaktor zurlickgefiihrt wird, kann der Halogonwasserstoff
bzw. die organische Halogenverolndung entweder dem
Kreisgas, dem frischen Synthesegas oder dem Gemisch

der beiden zugegeben werden.

Die beiden beschriebenen MaBnahmen zur Verldngerung der
Lebensdauer der Katalysatoren - Zufuhr ven Magnesiumverbin-
duncen oder von Halogenwasserstofi bzw. organischerHalogen~

verbindung - kdnnen auch gemeinsam angewandt werden.
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Augfithrungsbeispiel
Die Erfindung soll durch die nachfolgenden Beispiele erldau-
tert werden, wobei die Beispiele aber in keiner Veise ein-

schrinkend sein sollens

Beispiele 1 ~ 7 und Vergleichsbeispiele 1 wnd 2:

A) Allgemeine Versuchsb-eschreibung

Die Apparatur besteht aus einem beheizten Reaktionsrohr von
1 m I&nge wnd 16 mm innerem Durchmesser aus korrosionshe~
stindigem Stehl mit einer koaxial angebrachten Thermometexr=—
hiilse von 6 mm HuBerem Durchmesser, einem nachgeschalteten
Kondensator, einer Vorlage fiir das Kondensat und einem Kom-
pressor fir die Rilckflihrung eines Teils der nichtkondensier~
ten Gase zum Reaktor (Kreisgas). Es werden jeweils 100 ml
der unten beschriebenen Katalysatoren eingefiillt. Nach Spli-
len der Apparatur mit Stickstoff wird zundchst mit einem
Synthesegas der Zusammensetzung 49 Vol.~% CO, 49 Vol.~% Hpy

1 Vol.-% €05, 1 Vole=% N, (und geringe Mengen- anderer Kompo-
nenten) ein Druck von 80 bar eingestellt und der Reaktor

auf 300 ¢ aufgeheizt. Wihrend des Aufheizens und im weiteren
Versuchsverlauf werden stindlich 500 N1 Synthesegas der obi~
gen Zusemmensetzung Uber die Saugseite des Kompressors dem
Kreisgas zugefihrt und. zusammen mit diesem iiber den Katalyse-
tor geleitet. Das den Reaktor verlassende Gasgemisch wird in
dgem (solegekihlten) Kondensator auf etwa + 5 ¢ abgekihlt
wnd die kondensierten Anteile in der Vorlage aufgefangen.
Das nicht kondensierte Restges wird nach Vermischen mit fri~
schem Synthesegas iiber den Kompressor wieder dem Reaktor zu-~
gefithrt. Zur Aufrechterhaltung des Drucks und zur Ausschleu~
sung von Nebenprodukten wird ein Tell des Restgases lber ein
Druckhalteventil els Abgas abgeleitet. Nach dieser ethode
werden die nachstehend '
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beschriebenen Katalysatoren géprﬁft. In der Tabelle sind
die Laufzeit der Versuche, die Raumzeitausbeuten an
sauerstoffhaltigen C,-Produkten pro Liter Katalysator

und Stunde bei Versuchsbeginn und -ende, die prozentuale
Verteilung von Essigsiure, Acetaldehyd und Ethanol, bezogen
auf den CZ-Anteil des Kondensats, sowie die Selektivitit
zu diesen Verbindungen (in Mol-% CO, bezogen auf umge-
setztes CO) zusammengestellt. Geringe Mengen an ent-
standenem Ethylacetat bzw. Acetaldehyddiethylacetal werden

in Essigsdure, Ethanol bzw. Acetaldehyd umgerechnet.

Kaﬁalysatorherstellung

Beisgiel 1

40 g einer Kieselsiure mit 270 m2/g BET-Oberfliche,

1,22 ml/g Porenvolumen, 0,4 kg/1l Schiittgewicht, einem
PH von 7,4 (gemessen an einem Granulat von 2-3 mm Durch-
messer), sowie einem Gehalt von 99,35 Gew.-% Siol und

2
0,2 Gew.-% Na werden mit einer Losung von 10,4 g Magne-

siumchlorid (56 %ig) in 45 ml Wasser getrinkt, 2 Stunden
bei 70°C und 2 Stunden bei 150°C getrocknet. AnschlieBend
wird 30 Minuten bei 900°C gesintert. Nach dem Erkalten

wird mit einer Ld&sung von 5,3 g RhCl - X H20 (37,8 Gew.-%

Rh) in 45 ml Wasser getrinkt und in glelcher Weise wie oben

getrocknet. Der Katalysator wird in einem Strodmungsrohr
aus Glas durch 3-stiindiges Hberleiten von 30 Nl/h Wasser-
stoff bei 450 - 500°C unter Normaldruck reduziert. EBr
enthdlt nach der Reduktion 4,2.Gew.—% Rh,_3,1 Gew.~% Mg
und 1,1 Cew.-% Cl. Die Raumzeitausbeute betrdgt zu
Versuchsbeginn 415 g sauerstcffhaltige C2—Verbindunge pro
Liter Katalysator und Stunde. Davon entfallen 52.3 Gew

auf Essigsdure, 43.6 Gew.-% auf Acetaldeyd und 4.1 Gew.-%
auf Ethanol. .

Vergleichsbeispiel 1 (mit Mg- und Halogen-freiem

Katalysator)

5,6 g Rh {N¢ 3) . 2 H20 (31,3 Gew.~% Rh) werden in 45 ml
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Wasser geldst und auf 40 g des in Beispiel 1 beschrie—

benen Kieselséuretrégers'aufgezogén. Nach einer Ruhezeit

" von 2 Stunden wird der Katalysator bei 80°C und 260 mbar

unter Uberleiten von 1 N1/h Stickstoff getrocknet. Der

Katalysator wird, wie in Belsplel 1 angegeben, reduziert

~ und enthilt 4,2 Gew.~-% Rh.
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Vergleichsbeispiél 2 (mit Halogen-freiém Katalysator)

Eine Ldsung von 14,5 g Mg (NO;), * 6 H,0 in 43 ml Wasser

wird auf 40 g des in Beispiel 1 genannten Kiesels&ure-

'trégers aufgezogen. Der getrdnkte Trdger wird bei 120°C

getrocknet und anschlieBend 30 Minuten bei 800°C gesin-
tert. Nach dem Erkalten impragniert man ihn nit einer
LOsung von 5;9 g Rh (NO3)3 . 2 H,0 (31,3 Gew.-% Rh)

in 45 ml Wasser, trocknet bei 80°C im Vakuum von 260 mbar
unter 1 N1/h Stickstoff und reduziert wie in Beispiel 1
beschrieben. Der Katalysator enthdlt nach der Reduktion

4,2 Gew.-% Rh, und 3,1 Gew.-% Mg.
Beispiel 2 (Reduktion im Reaktor)

Als Trdger wird ein natiirliches handelsiibliches Magna-
siumsilikat verwendet, das nach dem Waschen und Trocknen
folgende Zusammensetzung hat:

65,5 Gew.~-% SiOz, 3,6 Gew.-% A1203, 0,5 Gew.-% Fe203
und 14,0 Gew.-% MgO. Das Schiittgewicht betrdgt 537 g/1

und das Porenvolumen 0,99 ml/g.

54 g dieses Trégers (100 ml) werden mit einer LOsung

von 6,3 g RhCl x H,0 (37,8 Gew.-% Rh) in 49 ml

Wasser getrénki und béi 150°C getrocknet. Der'Katalysator
wird unreduziert in den Reaktor gegeben, unter einem
Stickstoffstrom von 30 N1l/h drucklos bis auf 425°C
aufgeheizt und bei dieser Temperatur durch {berleiten

von 60 N1/h eines Gemisches von Kohlenmonoxid und Wasser-

stoff im Yolumenverh&ltnis 1:1 reduziert. In Abweichung
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von der allgemeinen Versuchsbeschreibung wird nun der
Katalysator auf 225°C abgekiihlt, mit Synthesegas ein
Druck von 80 bar eingestellt und der Katalysator auf
die Reaktionstemperatur von 300°C aufgeheizt. Der
Katalysator enth&dlt nach der Reduktioh 4,2 Gew.-% Rh,

7,8 Gew.-% Mg und 0,95 Gew.-% Cl.

Beisgiel 3

Getrennt hergestellte Losungen von 21 g MgBr2° 6 HZO,
in 20 ml Wasser und 8,6 g RhBr3 - 2 HZO (27,2 Gew.-%
Rh) in 14 ml Wasser werden vereinigt und sofort auf

40 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kiesels&duretrigers
aufgezogen. AnschlieBend wird bei 80°C und 260 mbar
getrocknet und wie in Beispiel 1 reduziert.

Beispiel 4

Man 18st getrennt voneinander 13,4 g MgJ2 in 20 ml
Wasser und 8,9 g RhBr3 2 HZO (27,2 Gew.-% Rh) in 23 ml
Wasser. Die beiden L8sungen werden auf 16°C abgekiihlt,
bei dieser Temperatur miteinander vereinigt und sofort
auf 40 g des in Beispiel 1 beschriebenen Kieselsdure-
trédgers aufgezogen. AnschlieB8end wird bei 90°C und

einem Vakuum von 260 mbar unter Stickstoff getrzocknet

und wie in'Beispiel 1 reduziert.

Beispiel 5

40 g Kiesels&duretriger der in Beispiel 1 beschriebenen
Zﬁsammensetzung werden mit einer L8sung von 13,3 g
KMgCl3 ‘€ H20 und 5,6 g RhCl3 - X HZG {37.8 Gew.-% Rh)
in 38 ml Wasser imprédgniert, bei 120°C unter Normaidruck

getrocknet und wie in Beispiel 1 reduziert.

Beispiel 6

Pyrogenes Titandioxid (hergestellt durch Flammenhydrolyse

von TiC143 wird mit 2 Gew.-% Kaolin gemischt,; mit Wasser



10

15

20
C)

| 211 951
-01’-
angeteigt, getrocknet und auf eine KorngrdBe von 0,1 =

1 mm zerkleinert. AnschlieBend werden Tabletten von etwa

" 3 mm Durchmesser gepreft und diese bei 600°C gesintert.

80 g (entsprechend 100 ml) dieser Tabletten werden mit
einer LOsung von 20 g MgCl2 . HZO (56 %ig) und 7,5 g

: RhCl3_~ X HZO (37,8 Gew.-% Rh) in 45 ml Wasser imprégniert,

bei 150°C getrocknet und nach der in’Beispiel 1 beschrie-
benen Methode reduziert. Der Katalysator enthilt 3 Gew.-$%

Rh, 3 Gew.-% Mg und 1,03 Gew.-% Cl. /

Beispiel 7

Feinst Verteiltes Zirkondioxid wird wie in Beispiel 6

tablettiert. Auf 85 g (entsprechend 100 ml) dieser
Tabletten wird eine L&sung von 22 g MgCl2 D 4 HZO

(56 % Mgclz) und 16,5 g RhCl3 * X H20 (37,8 ¢ Rh) in
48 ml Wasser aufgezogen. Der Katalysator wird bei 90°C

getrocknet und wie in Beispiel 1 reduziert.

Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt.
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‘Belsplel 8

Als Trdger wird ein natiirlich Vorkommendes, handels-

- {ibliches Magnesiumsilikat verwendet, das nach dem

Waschen und Trocknen folgende Zusammensetzung hat:

65,5 Gew.fa 8102 3, 6 Cew.-% A1203, 0,5 Gew.-% Wezo3

-und 14,0 Gew.-% MgO. Das Schilttgewicht betrdgt 537 g/l

und das Porenvolumen 0,99 ml/g.
108 g dieses Tragers (200 ml) werden mit einer L&sung

von 12,6 g Rh Cl3 * X H20 (37,8 Gew.~-% Rh) in 98 ml

- Wasser getrdnkt und bei 150°C getrocknet. Der Katalysator

wird in einem Strémungsrohr aus Glas durch 3-stiindiges
iberleiten von 75 N1/h Wasserstoff bei 375 - 425°C
unter Normaldruck reduziert. Er enthdlt nach der '
Reduktion 4,2 Gew.-% Rh,'7,8 Gew.-% Mg und 1,05 Gew.-%
Cl.

100 ml des reduzierten Katalysators werden in ein als
Reaktor dienendes senkrecht stehendes Strémungsrohr

aus korrosionsbestédndigem Stahl von 16 mm innerem Durch-

‘messer und 1 m Lidnge gegeben, das mit duBerer Salzbad-

heizung, Thermometer, VorHeizer, nachgeschaltetem
Kiinler, Vorlage flir das Kondensat, Entspannungsventil
und einem Kompressor filir die Kreisgasfiihrung eines Teils
des Restgasgemisches versehen ist. Der Vorheizer wird
mit 100 ml eines Kieselsduretrdgers gefilillt, der mit
einer LOsung von 15 g Magnesiumacetat in 40 g Wasser

getrédnkt und anschlieBend getrocknet wurde.

Nach Splilen mit Stickstoff wird zundchst mit einem
Synthesegas (49 Vol:% CO, 49 Vol.% H2, 1 Vol.% C02,
Spuren N2) ein Druck von 120 bar eingestgllt und der
Katalysator auf 280°C aufgeheizt. Wdhrend des Aufheizens
und im weiteren Versuchsverlauf werden stilindlich 300 N1
des Synthesegases {iber die Saugseite des Kompressors

dem Kreisgas iugefﬁhrt und zusammen mit dem Kreisgas

erst durch den auf 280°C beheizten Vorheizer und an-

schlieBlend durch den Reaktor geleitet. Das den Reaktor ver-
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lassende Gasgemisch wvird in einem solegekiihlten Konden-

-14

sator auf ca. +5°C abgekiihlt und die xonden51ertenAnte11e
werden in der Vorlage aufgefangen. Das nicht kondensierte
Restgas wird nach dem Vermischen mit dem.Frlschgas {iber

den Kompressor wieder dem Vorheizer und dem,Reaktor zuge-

fihrt. Zur Konstanthaltung des Drucks und zur Ausschleu-

~sung ven Nebénprodukten wird ein Teil des Restgases iiber

ein Druckhalteventil als Abgas abgeleitet.

Es fallen stiindlich 41 g sauerstoffhaltige C,-Verbindungen
(22 g Ethanol, 12 g Essigsdure, 7 g Acetaldehyd) in
Form einer wdfrigen LOsung an, entsprechend einer Raum-
zeitausbeute von 410 g pro Liter Katalysator und Stunde.
Der CO-Umsatz betridgt durchschnittlich 31 ¢ von Einsatz
und die Selektivitét.zu den éauerstoffhaltigen C2_
Produkten 82.3 %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid.
Raumzelitausbeute, CO-Umsatz und Selektivitdt sind auch

nach mehr als 1500 Stunden noch unverindert

Geringe Mengen (etwa 2 Gew.-% bezogen auf die genannten
Cz-Produkte) an entstandenem Ethylacetat bzw. Acet-
aldehyddiethylacetal wurden in Essigsdure, Ethanol bzw.
Acetaldehyd umgerechnet und sind in den angegebenen

- Werten enthalten. Dies gilt auch fiir die folgenden
' Beispiele. ' '

Vergleichsbeispiel 3

Man verféhrt wie im Beispiel 8, fuTlt aber den Vorhelzer
mit reiner, nicht getrinkter Kieselsiure. Unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen wie im Beispiel 8 und unter
Verwendung von 100 mi Katalysator cder dort genannten _'
Zusammensetzung liegt die Raumzeitausbeute in den ersten
500 Stunden bei 400 g sauersteffhaltigen C —Produkten

pro Liter Katalysator und Stunde, nach 1ncgcsamt 740
Stunden bei 365 g/lh, nach 1000 Stunden bei 348 g/lh

und nach 1680 Stunden nur noch bei 312 g/lh, bei gleicher

prozentualer Zusammensetzung des Produktgenisches wie im
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Beispiel 8. Der CO—UméatZ fdldt in der gleichen Zeit von
31 % auf 29.9 % und die Selektivitdt zu den sauverstoff-

haltigen szProdukten,von Uber 80 % auf 72.5 %, bezogen

auf umgesetztes Kohlenmonoxid.

Beisgiel 9
100 g einer Kieselsdure mit 270 mz/g BET-Oberfléche,

1,27 ml/g Porenvolumen, 0,4 kg/l Schiittgewicht, einem

pH von 7,4 (als Grsnulat von 2-3 mm Durbhmesser); sowie
einem Gehalt von 99.35 Gew.-% 5i0, und 0,2 Gew.-% Na
werden mit einer L®sung von 18,75 g Magnesiumchlorid

‘(56 $ig) in 112 ml Wasser'getrénkt und dann 2 Stunden

bei 70°C und 2 Stunden bei 150°C getrocknet. AnschlieBend
wird 30 Minuten bei 900°C gesiﬁtert. Nach dem Erkalten
wird die Kieselsiure mit einer Ldsung von 14,25 g

: RhCl3 + x H,O (37,8 Gew.-% Rh) in 112 ml Wasser getrdnkt

2
und in gleicher Weise wie oben cetrocknet. Der Katalysator

wird in einem Strémungsrohr aus Glas durch 3-stiindiges

" Uberleiten von 75 N1/h Wasserstoff bei 400 - 450°C
20

unter Normaldruck-reduziert; Er enthidlt nach der Reduktion
4,6 Gew.-% Rh, 2,3 Gew.-% Mg und 0,7 Gew.-% Cl.

100 ml des Katalysators werden in den in Beispiel 8 be-
schriebenen Reaktor gegeben, der jedoch im Unterschied
zu Beispiel 8 nicht mit einem Kompressor versehen ist.
Nach Spililen mit Stickstoff werden bei 120 bar und 280°C

-stlindlich 235 Nl cines Gésgemisches;gdas 49 Vol.-% Kohlen-

monoxid, 49 Vol.$ Wasserstoff, 1 Vol.% Kohlendioxid .
und geringe Mengen Stickstoff enthdlt, iiber den Kataly-
sator geleitet und zwar im einfachen Durchgang, d.h.

nicht nach der Kreisgasfahrweise. In das heiBe Gasgemisch
werden in dem ebenfalls auf 280°C beheizten Vorheizer
stiindlich 10 ml einer wdBrigen 0,07 gewichtsprozentigen

Magnesiumacetat-L&sung eingespritzt.

Die Reaktionsgase werden nach Verlassen des Reaktors

auf etwa + 5°C abgekiihlt und die nicht kondensierten
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Anteile entspannt. Es fallen als'Kondensat stiindlich
28 g Essigsidure, 8,5'g-Aéeta1dehyd und 3,5 g Ethanol
an. Der CO-Umsatz betrdgt 35.1 %, die Selektivitit zu
den sauerstoffhaltigen C2-Produkten 1.0 %, bezogen
auf umgesetztes Kohlenmonoxid. Die Raumzeitausbeute,
der CO-Umsatz und die Selektivitit sind auch nach iber

. 1000 Stunden noch unverindert.

Vergleichsbeispiel 4

Man verfdhrt wie in Beispiel 9, gibt jedoch anstelle
der wdBrigen Magnesiumacetatl&sung stiindlich 10 ml
destilliertes Wasser in den Vorheizer. Die Raumzeit-
ausbeute betrdgt nach 200 Stunden 395 g sauerstoff-
haltige C,-Produkte, nach 600 Stunden noch 360 g

und nach 1000 Stunden noch 290 g, jeweils pro Liter
Katalysator und Stunde. Die prozentuale Zusammensetzung
der C,-Produkte ist die gleiche wie in Beispiel 9.
Der CO-Umsatz geht in dieser Zeit von 35 % auf 32,5 %

.. und die Selektivitdt zu den sauerstoffhaltigen Cz-Drodukten
20

von 80 7¢ auf 63.5 % zuriick.

Beispiel 10

100 g einer Kieselsdure mit 270 m? /g BET-Oberfliche,

1,27 ml/g Porenvolumen, 0,4 kg/1 SchﬁttgeWicht, einem
pH von 7,4 (als Granulat von 2~3 mm Durc hmesser), sowie
einem Gehalt von 99.35 Gew.-3% SiO2 und 0,2 Gew.-% Na
werden mit einer L¥sung von 14,7 g Magnesiumchlorid
{56 %ig) in 112 ml Wasser getrinkt und dann 2 Stunden

bei 70°C sowie 2 Stunden bei 150°C getrocknet. An-

schlieB8end wird 30 Minuten bei 800°C gesintert. Nach dem

rkalten wird die Kieselsiure mit einer Lésung von 14,0 g

RnCly - x H,0 (38,0 Gew.~% Rh) in 112 ml Wasser getrinkt
und in gleicher Weise wie oben getrocknet. Der Kataly-
sator wird in einem Stromungsrohr aus Glas durch 3-

stliindiges Uberieiten von 75 Nl1/h Wasserstoff bei 400 -
450°C unter Normaldruck reduziert. Er enthdlt nach der

Reduktion 4,5 CGew.-5 Rh, 1,8 Gew.-% Mg und 0,6 Gew.-
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100 ml des reduzierten Katalysators werden in ein als
Reaktor dienendes senkrecht stehendes Strémungsrohr aus

korrosionsbestédndigem Stahl von 16 mm innerem Durchmesser

und 1 m Ldnge gegeben, das mit HuBerer Salzbadheizung,

Thermometer, Vorheizer, nachgeschaltetem Kiihler Vorlage

fiir das Kondensat und Entspannungsventil versehen ist.

Nach Spiilen mit Stickstoff werden bei 100 bar -und 290°C
stlindlich 250 N1 eines Gasgemisches, das 49 Vol.$ Kbhlen4
monoxid, 49 Vol.% Wasserstoff, 1 Vol.% Kohlendioxid und
geringe Mengen Stickstoff enthdlt, {iber den Katalysator
geleitet. In das heiBe Gasgemisch werden in dem eben-
falls auf 290°C beheizten Vorheizer stiindlich 10 ml

einer wdBrigen 0,1 gewichtsprozentigen Salzsdure einge-
spritzt. .

Die Reaktionsgase werden nach Verlassen des Reaktors

auf etwa +5°C abgekiihlt und die nicht kondensierten
Anteile entspannt. Es fallen als Kondensat stiindlich

27 g Essigsdure, 6,5 g Acetaldehyd und 2,5 g Ethanol an,
entsprechend einer Raumzeitausbeute von 360 g/l-h.

Der CO-Umsatz betrigt 28.9 %, die Selektivitit zu den
sauerstoffhaltigen Cz-Produktén 82,5 %, bezogen auf umge-
setztes Kohlenmonoxid. Die Raumzeitausbeute, der CO-
Umsatz und die Selekti&itét sind auch nach 1000 Stunden
noch unverdndert.

Geringe Mengen (etwa 3 Gew.-%, bezogen auf die genannten
02~Produkte) an gleichzeitig entstandenem Ethylacetat
bzw. Acetaldehyddiethylacetal wurden in Essigsidure,
Ethanol bzw. Acetaldghyd uméerechnet und sind in den
angegebenen Werten enthalten. Dies gilt auch fiir die

folgenden Beispiele.

Vergleichsbeispiel 5

Man verfdhrt wie in Beispiel 10, gibt jedoch anstelle der

verdilinnten Salzsiure stﬁndlich 10 ml destilliertes‘Wasser
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in den Vorheizer. Die Raumzeitausbeute:betragt nach 240

Stunden 345 g sauerstoffhaltige C,-Produkte; nach 600

" Stunden noch 315 und nach 1200 Stunden noch 240 g,
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jeweils pro Liter Katalysator und Stunde. Die prozentuale

Zusammensetzung der C2-Produkte ist die gleiche wie in

Beispiel 10. Der CO-Umsatz geht in dieser Zeit von 28,2 %
auf 24,8 % und die Selektivitdt zu den sauerstoffhaltigen

C2~Produkten von 81,0¢auf 64,0 ¢ zuriick.

Beispiel 11 - .

a) Als Triger wird ein natilirlich vorkommendes, handels-
tibliches Magnesiumsilikat verwendet, das nach dem
Waschen und Trocknen folgende Zusammensetzung hat:
65,5 Gew.-% SiO?, 2037
und 14,0 Gew.-% MgO. Das Schiittgewicht betrigt
537 g/1 und das Porenvolumen 0,99 ml/g. 108 g dieses
Trédgers (200 ml) werden mit einer L&sung von 12,6 g

RhCl3 5

und bei 150°C getrocknet. Der Katalysator wird in einemn

Stromungsrohr aus Glas durch 3-stiindiges tberleiten

von 75 N1/h Wasserstoff bei 375-425°C unter Normaldruck
reduziert. Er enth&dlt nach der Reduktion 4,1 Gew.~% Rh,

7,5 Gew.-% Mg und 1,12 Gew.-~% Cl.

1C0 ml des Katalysators werden in den in Beispiel 10
beschriebenen Reaktor gegeben, der jedoch im Unters
zu Beispiel 10 zusitzlich mit einem Kompressor fiir
die KrelsgasLuhlung eines Teils des Restqasqemlaches
~ versehen ist,

Nach Spiilen mit Stickstcff wird zundchst mit einem
Synthesegas (49 Vol.$ CO, 49 Vol.s HZ' 1 Vol.% COz,
Spuren N ) ein Druck von 100 bar eingestellt und der
_ Katalysator auf 290°C aufgeheizt. Wihrend des
Aufheizens und im weiteren Versuchsverlauf werden
stlindlich 300 Nl des Synthesegases tber die Saugsei

des Kompressors dem Kreisgas zugefiihrt und zusammen

te

3,6 Gew.-% AlO., 0,5 Gew.~3 Fe, 0,

chie

-

* x H,0 (37,8 Gew.-% Rh) in 98 ml Wasser getrinkt

d .
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mit dem Kreisgas erst durch den auf 290°C beheizten
Vorheizer und anschlieBend durch den Reaktor geleitet.

' In den Vorheizer werden stiindlich 10 ml einer 0,1 ge-

wichtsprozeéntigen L&sung von 1,1-Dichlorethan in Methanol
eindosiert. Das deén Réaktor-verlassende-Gasgemisch wird

in einem solegekiihlten Kondensator auf ca. +5°C abgekiihlt
und die kondensierten Anteile in der Vquage aufgefangen.
Das nicht kondensierte Restgas wird nach dem Vermischen.
mit dem Frischgas liber den Kompressor wieder dem Vor-
heizer und dem Reaktor zugefiihrt. Zur’Konstanthalfung

des Drucks und zur Ausschleusung von Nebenprodukten

wird ein Teil des Restgases iiber ein Druckhalteventil

als Abgas abgeleitet.

Es f llen stundllch 38 g sauerstoffhaltlge C2
(21 g Ethanol, 10 g Essigsidure, 7 g Acetaldehyd) in

~Verbindungen

Form einer wdBrigen-L8sung an, entsprechend einer Raum-
zeitausbeute von 380 g pro Liter Katalysator und Stunde.
Der CO-Umsatz betrdgt durchschnittlich 28.6 ¢ vom Einsatz
und die Selektivitdt zu den sauerstoffhaltigen C2—
Produkten 83,3 %, bezogen auf umgesetztes Kohlenmonoxid.
Raumzeitausbeute, CO-Umsatz und Selektivitdt sind auch

nach mehr als 1800 Stunden noch unverindert.

Anstelle der 0,1 gewichtsprozentigen Lésung von 1.1-
Dichlorethan in Methanol wurde in drei folgenden,
ansonsten identischen Versuchen eine gleichkonzentrierte

Ldsung von

Monochloressigsdure in Methanol,
von Benzylchlorid in Methanol und

von Acetyléhlorid in Diethylether verwendet.

Die Ergebnisse waren jeweils dieselben wie bei a).

Vergleichsbeispiel 6

Man verfdhrt wie im Beispiel 11, gibt aber in den Vor-
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heizer stiindlich 10 ml reines Methanol. Unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen wie im Beispiellvﬂ und,
unter Verwendung von 100 ml Katalysator der dort ge~
nannten Zusammensetzung liegt die Raumzeitausbeute"
in den ersten 600 Stunden bei 360 g sauerstoffhaltigen
Cz-Produkten pro Liter Katalysator und Stunde, nach
1000 Stunden bei 315 g/1+h und nach 1500 Stunden nur
noch bei 280 g/1-h, bei gleicher prozentualer Zusammen-
setzung des Produktgemisches wie im Beispiel 11. Der
CO-Umsatz fallt in der gleichen Zeit von 27,9 % auf
24,1 % und die Selektivitidt zu den sauerstoffhaltigen
Cz-Produkten von 81,2 $ auf 72,6 %, bezogen auf umge-
setztes Kohlenmonoxid.
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Erfindungsanspruch

1+ Verfahren zur Herstellung von Essigséure, Ethanol, Acetal-
. dehyd und gegebenenfalls ihren Folgeprodukten durch Um-
gsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff an Rhodiwmmetall
enthaltenden Trigerkatalysatoren, gekennzeichnet dadurch,
daB die Katalysatoren zusidtzlich Halogenidionen uvnd lag-
nesiumsalze und/oder -komplexverbindungen und/oder Ver-
bindungen des Magnesiums mit Oxiden von Elementen der ITI.
bis VI, Gruppe des periodischen Systems enthalten.

20 Verfahren'ﬁach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafl man
als Triger Kieselsdure oder Silikate verwendet.

3+ Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf man
als Triger Magnesiumsilikat verwendet,

4, Verfshren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,
daB man als Halogenidionen Chloride verwendet.

5, Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichne? dadurch, dafl
men die Katalysatoren bei 350 - 550 O¢ reduziert.

6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, gekemnzejchnet dadurch, dafl
man der Resktionszone Magnesiumsalze oder ~verbindungen,
die unter den Reaktionsbedingungen verdampfbar sind, wih~

rend der Umsetzung zusammen mit den gasformigen Einsatz~
komponenten kontinuierlich oder diskontinuierlich zufithrt,

7. Verfehren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daf man
Megnesiumacetat oder Magnesiumechlorid verwendet.
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8, Verfahren nach Punkt 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch;
daB man der Reaktionszone Halogenwasserstoff oder fliich~
tigé‘organische Halogenverbindungen, die keinen Schwefel
oder Stickstoff im loleklil enthalten und die unter den
Reaktionsbedingungan Halogenwasserstoff sgbspalten, wih-
rend der Umselzung zusammen mit den gasformigen Einsstz~
komponenten kontinuierlich oder diskontinuierlich zufiihrt.

9« Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB men
als Halogenwasserstofl Chlorwassersioff verwendet,

10. Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnat dadurch, dafBl man
als organische Halogenverbindung Acetylchlorid verwendet.
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