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Titel der Erfindung:

Verfahren zur katalytischen Umwandlung von Isobuttersdure
in das entsprechende a,B8-&thylenisch ungesittigte Derivat

L2

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Anwendung der Erfindung erfolgt auf dem Gebiet dexr
hetérogenen Katalyse, insbesondere der oxidativen Wasser-
stoffabspaltung von gesdttigten aliphatischen Carbonsiuren

bei der Herstellung von a,B-ithylenisch ungesittigten
' Siuren. -
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Charakteristik der bekannten technischen Lésungen:

Es gibt zahlreiche Ver&ffentlichungen, die sich mit dér‘
Oxydehydrierung (oxidative Wasserstoffabspaltung) von nie-
deren ges#ttigten Monocarbonsiuren zur Bildung der entspre-
chenden a,B8-&thylenisch ungeséttigten Sduren befassen. Die
erste Arbeit auf diesem Gebiet betraf die thermische Durch-
fithrung der erwéhnten Oﬁydehydrierungsreaktion als Dampf-
phasereaktion des SHuresubstrats mit Jod und Sauerstoff.
Dieses Verfahren hat keine besondere Beachtung als kommer-
ziell verwertbarer Weg fiir die angezeigte Reaktion gefun-
den. Der Grund hierflir besteht darin, daB Jod sehr teuer
ist, extrem korrosive Eigenschaften aufweist uﬁd betrdcht-
liche Probleme bei der Wiedergewinnung der vergleichsweise
groBen Mengen an bendtigtem Jod im Vérfahren aufwirft.

Dem spdteren Stand der Technik kann man -entnehmen, daf die’
heterogene katalytische Methode zum Erzielen der Oxyde- .
hydrierungsreaktion vom kommerziellen Standpunkt als weit-
aus attraktiver angesehen wurde. Der neueste relevante
Stand der Technik zeigt, da8 sich die jiingeren Akti&itéten
in der genannten Richtung auf die Verwendung von zwei Ka-
talysatortypen, die fiir die besprochene'Reaktion geeignet
sind, konzentriert haben. Einer der Katalysatortypen bein-
haltet im allgemeinen Heteropolysduren, deren typische Ver-
treter 12-Molybdophosphate darstellen, die gegebenenfalls
Vanadium und/oder Wolframelémente in &hnlicher strukturel-
ler Anordnung enthalten. Der andere Katalysatortyp betrifft

Systeme, denen eine calcinierte Eisen-Phosphat-Matrix ge-

meinsam ist.

Calciniertes EiSenphosphateaﬁstiért in einer Vielzahl von
kristallinen Phasen Odér Arten. Es wird angenommen, daB die
der Reaktion zugrundeiiegende Oxydation/Reduktion-Folge dem
Eisenphosphat zuzuordnen ist, jedoch wurde nicht nachgewie-
sen, welchen der Arten die katalytische Aktivitit zugeordnet
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‘werden muB. Es bestehen jedoch Anzeichen dafiir, daB die

Gegenwart einer &duBeren Metallkomponente bei der Kataly-
satorzubereitung die Bildung der katalytisch aktiven Kata-
lysatorsorte begﬁnsﬁigt. Beispielsweise geht aus

US-PS 3 948 959 hervor, daB sich ein Alkalimetall oder Erd-
alkalimetall als &uBere Metallkomponente filir den genannten
Zweck eignet. Die vorliegende Erfindung schlieBt an den

genannten Spezialaspekt des gegenwdrtigen Standes der Tech-
nik an.

Ziel der Erfindung:

Ziel der vorliegenden Erfindung ist ein katalytisches Ver-

: fahren, bei dem die oxydative Dehydrierung von Isobutter-

sdure oder einem Ester, wie Methylisobutyrat oder deren
funktionellen Aquivalenten bewirkt wird, wobei das ent-
sprechende a,B—athylenisch ungesdttigte Derivat entsteht.
Das erfindungsgemdBe Verfahren soll mit besseren Ergebnis-
sen als dietbekannten Verfahren durchgefiihrt werden.

Al

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur oxidativen Dehydrierung von Isobuttersiure oder ihren
funktionellen Aquivalenten, beispielsweise einem Nieder-
alkylester zur Herstellung von a,B-Zthylenisch unges#ttig-
‘ten Derivaten mittels Kontakt mit einem heterogenen Kata-

- lysator in der Dampfphase und in Gegenwart von molekularem

Sauerstoff zu liefern.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kata-
lytischen Umwandlung von Isobuttersidure oder ihren ~
funktionellen Aquivalenten in die entsprechenden a,B-dthy~

lenisch unges&ttigten Derivate mittels Oxydehydrierungsre-
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aktidn, wobei man einen Eisen-Phosphat-Katalysator mit einem
Gaszufuhrstrom, der das genannte Sduresubstrat oder dessen
funktionelles Zquivalent sowie Sauerstoff enthilt, bei etwa
300 bis 500°C in Kontakt brihgt, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB man die Oxydehydrierungsreaktion in Gegenwart eines
modifizierten Eisen-Phosphat-Katalysators durchfithrt, der

1- 2 0,01- 1O hat, in der
M Kobalt, Lanthan, Tellur oder Silber bedeutet und X die

Anzahl der an die anderen Elemente im Katalysator in ihren

die empirische Grammatomformel FeP

'jewelllgen Oxidationsstufen gebundenen Sauerstoffatome dar-

stellt.

Besonders bevorzugt ist das genannte Verfahren, falls man
als Substrat Isobuttersdure oder Methylisobutyrat verwendet
Weiterhin ist es bevorzugt, daB man einen Katalysator der

1. 4Ago 14-0.18% Fep1 4%90.16%
Fe P1 4C 0. 1O ' FeP1 4 O 2O oder FeP1 3 O 05O verwendet.

Grammatomformel FeP

Das erfindungsgem&dBe Verfahren beinhaltet somit den Kontakt
eines heterogeﬁen Katalysators bei Temperaturen von 300 bis
500°C mit einer gemeinsamen Einspeisung des vorstehend ge-
nannten Substrats mit verdiinntem Sauerstoffgas, wobei
das erfindungsgeméBe Verfahren dadurch gekennzeichnet ist,
daB der genannte Katélysator einen calcinierten Eisen-
Pho§phat-Kataiysator bedeutet, der als éuBerés Metall Silber,
Lanthan, Robalt oder Tellur als Modifikator oder als Ein-
baukomponente enthdlt. Die allgemeine Formel des betrachte-
ten Katalysators wird durch die umfassende empirische Gramm-
atomformel FeP, .M, ,,_40, ausgedrlickt, in der X die anzahl
der an die anderen Elemente im Katalysator in ihren jeweili-
gen Oxidationsstufen im.Kataleator gebundenen Sauerstoff-
atome darstellt.

_ Zur Herstellﬁng des erfindungsgemdB eingesetzten Katalysa-

tors gibt es eine Anzahl von geeigneten Techniken. Mit den

~ einfacheren Methoden wird die Gesamt-Katalysatorzubereitung
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vor der Calc1n1erung hergestellt. Dies kann leicht durch-
Anwendung der sogenannten Aufschlammungsmethode oder der
Ausfdllungsmethode durchgefiihrt werden. In der letzteren
Methode wird eine wiBrige tasung von Salzen der gewlinsch-
ten Metalle und von Phosphorsdure zundchst hergestéllt
und anschlieBend mit einer geeigneteﬁ Base zur Ausfidllung

‘der gemischten Metallphoéphate neutralisiert. Der Nieder—

schlag wird gewlinschtenfalls sorgféltig gewaschen, um s&mt-
liche Spuren von wasserl®slichen Produkten zu entfernen.

AnschlieBend wird der Niederschlag vor der Calcinierung ge- |

trocknet. Man kann als Alternative auch Ammoniumphosphat
in eine L3sung von Metallsalzen einbringen, um die Metall-
phosphate dirékt auszufdllen. Es kann jedes wasserldsliche
Salz von Eisen und Silber verwendet werden. Besonders be-
vorzugt ist neben anderen Griinden.der Einsatz von Nitraten

deshalb} weil sie gute L®slichkeitseigenschaften aufweisen.

Die sogenannte Aufschlémmungsmethode ist sehr leicht durch-
zufithren und aus diesem Grund die hier bevorzugte Methode.
GemdB dieser Verfahrensweise wird'die wéBrige.Lﬁsung der
Eisen- und Silbersalze gemeinsam mit der Phosphorsdure wie
vorstehend erwdhnt, erhalten. Es wird jedoch keine Ausfil-
lung bewirkt, da die LOsung erhitzt und gerithrt wird, um
Wasser zu entfernen. Das Erhitzen wird solange fortgefihrt,
bis sich die Masse nicht linger riihren léBtf Der ‘Riickstand
wird sodann fragmentiert und erneut bei leicht erhdhten Tem-
peraturen in der GrdB8enordnung von etwa 120% erhitzt, bis
der Rickstand vollkommen getrocknet ist. AnschlieBend wird
die trockene Zusammensetzung klassifiziert und calciniert.
Die Calcinierungstemperatur betrégt 400 bis 550°C. Die Cal-
cinierungsdauer betrégt gewShnlich 2 bis 16 Stunden.

Nach jedem der Vorstehend beschriebenen Verfahrensmethoden
konnen auch Trigerkatalysatoren hergestellt werden. Bei-
spielswéise kdnnen nach der Aufschlimmungsmethode

kolloidales Siliciumdioxid oder dessen andere Formen sowie
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auch andere Tr&iger, wie Tonerde, Quarz, Titandioxid etc.

vor der Entfernung des Wassergehalts zugesetzt werden. In
dhnlicher Weise kann bei Anwendung der beschriebenen alter-
nativen Katalysatorherstellungsmethode die Ausf&llung der
Metallphosphate in Gegenwart suspendierter‘Teilcheh des vor-

gesehenen Trédgers érfolgen.

Die Anwenduhg der erfindungsgemiB8 verwendeten Katalysator?
zusammensetzungen kann in Wirbelschicht-Reaktoren (Fliissig-
bett); Riihrreaktoren oder in Festbettreaktoren erfolgen. We-
gen der Bequemlichkeit, die sich bei Anwendung von Festbett-
reaktoren fiir kleinere Ansitze ergibt, wird nachstehend die
Umsetzung in einem solchen Reaktor beschrieben. In einer be-
vorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Verfahrens
enthdlt die Einspeisuﬁg in.den Reaktor ein vorerhitztes Gas--
gemisch aus Substrat, molekularem Sauerstoff, Dampf und

" inertem Verdlinnungsgas. Die Vorerhitzungstemperatur betrigt

im allgemeinen etwa 300 bis 350°C. Die Reaktionstemperatur :
kann 200 bis 500°¢C, vorzugsweise 375 bis 425°C betragen.

Das Molverhdltnis von molekularem Sauerstoff Zu Suhstrat
‘betrigt 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 0,6 bis 0,75, im Falle,
daB das Substrat Isobuttersidure ist. ' '

Die Anwendung von Dampf ist zwar fiir die Durchfilihrung des
erfindungsgemédBen Verfahrens nicht notwendig, jedoch ist
die Anwesenheit von Dampf im Gaszufuhrstrom erwlinscht, da
er als widrmeaufnehmende Schicht fungiert und in der ange-
gebenen Menge auch dazu dient, die Verbrennung des Substrats
minimal zu halten. Ein anwendbares Molverhdltnis von Wasser
zu Substrat im Zufuhrstrom betrdgt etwa 8 bis 20, vorzugs-
weise 12 bis 15. '

Ein weiterer wesentlicher Parameter stellt die Xonzentra-
tion des Substrats im Gaszufuhrstrom dar. Die Konzentra-

tion des erwdhnten Substrats, ausgedriickt in Molprozent,

3
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betrdgt im allgeﬁeinen 0,1 bis 20 Molprozent. Wie es bei
den Reaktionen des betrachteten Typus {iblich ist, stellt
die Ausbeute an gewlinschtem Produkt eine Umkehrfunktion
der Konzentration des Substrats dar. Vom Standpunkt des
Erreichens eines vernilinftigen Dﬁrchsatzes, kombiniert mit
einer annehmbaren Ausbéute, betrdgt die Konzentration des
Substrats in der Zufuhr etwa 3 bis 6 Molprozent. Die Kon-
zentration 188t sich durch die Zugabemenge  an Inertgas .
im Zufuhr-Gasstrom regeln. Das bevorzugte Verdlinnungsgas
ist_StickStoff, obwohl andere Gase, wie KXohlendioxid,
Helium, Argon, etc. ebenfalls geeignet sind. Sofern es die
erwiinschte Substratkonzentration zuldbt, stellt natiirlich

"Luft ebenfalls ein geeignet verdilinntes Oxidationsmittel

dar.

Ein weiterer wichtiger Reaktionsparameter ist die Kontakt-
dauver. Die Kontakt- oder Reaktionszeit ist definiert durch
das Katalysatorvolumen geteilt durch Gasvolumen aus der
Gaszufuhr pro Sekunde bei einer bestimmten Reaktionstem-
peratur. Das Katalysatorvolumen wird als das Gesamtvolumen
definiert, das durch den Katalysator im Reaktor eingenommen
wird. Der Ausdruck Katalysator in diesem Sinne beinhaltet

nicht nur das modifizierte Eisenphosphat selbst, sondern

auch den Tr&dger, sofern dieser anwesend ist.

Geeignete Reaktionszeiten betragen 0,05 bis 3,0 Sekunden,
insbesondere 0,1 bis 1,0 Sekunden.

Die Reaktion wird vorzugsweiée bei Umgebungsdruck durch-
gefiihrt, jedoch ist auch ein erhdhter Druck bis etwa 10 at

‘anwendbar.
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und Silber ist wie folgt: FeP

Ausfiihrungsbeispiele: -

"Beispiel 1

In diesem Beispiel wird die vorstehend erwihnte Aufschlam-
mungsmethode zur Herstellung eines fiir das erfindungsge~
mdBe Verfahren verwendbaren Trdgerkatalysators erliutert.

Eisennitrat-nonahydrat in einer Menge wvon 103,21 g wird
2usammen mit 7,47 g Silbernitrat in 200 ml destilliertem
Wasser geldst. Die erhaltene Metalldsung wird mit 35,8 g
konzentratierter Phosphofséure und 30 ml Kieselgel (enthal-
tend 20 % SlO ) versetzt. AnschlleBend wird die Ldsung bei
85% gerilihrt, blS die Hauptmenge des Wassers verdampft ist.
Der entstandene pastose Riickstand wird weiterhin bei 120%
erhitzt, bis er fragmentiert werden kann. AnschlieBend wird
weitere 12 Stunden bei 150°C getrocknet Die getrocknete
Mischung wird 16 Stunden bei 450°C und anschlieBilend weitere
2 Stunden bei 520°C calciniert. Die empirische Grammatom~
formel der calcinierten Mischphosphate von Eisen und Silber
ist wie folgt: FeP1.44AgO.1760x'

Beispiel 2

GéméB»Beispiel 1 wird ein Trdgerkatalysator hergestellt, in
dem ‘30 % des Katalysatorsystems aus Kieselgel und Titandi-
oxid besteht. Das Kieselgel und das Titandioxid sind jeweils
in einem Verhaltnls von 1 : 2 anwesend. Die empirische Gramm-
atomformel der Mischphosphate von Eisen und Silber ist wie
folgt: FeP1.45AgO,20x‘

Beispiel 3

Ein weiteres Katalysatorsystem wird gemiB Beispiel 1 herge-~
stellt, jedoch w1rd kein Triger eingesetzt. Die empirische
Grammatomformel der entstandenen Mischphosphate von Eisen

1.44%90,16%:
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Beispiel 4

In diesem Beispiel wird die vorstehend erwihnte Auf-
schldmmungsmethode zur Herstellung eines mit Lanthan do-
tierten Eisenphosphat-Katalysators, der im erflndungsge-
mdBen Verfahren verwendet werden kann, beschrieben.

404,0 g Eisennitrat-nonahydrat und 86,2 g Lanthannitrat
. 6H20 sowie 140 g 85prozentige Phosphorsidure werden in

. 400 ml destilliertem Wasser geldst. Die L8sung der Metall-

salze und der SHure wird mit 100 ml Kieselsol (Ludox 40 HS,
Warenzeichen der Firma DuPont, USA), versetzt und es wird
weiterhin bei 85°¢ gertihrt, bis die Hauptmenge Wasser ver—'
dampft ist. Der verbliebene pastose Niederschlag wird bei
120° C weiter getrocknet, bis eine Klassifizierung mdglich
ist, worauf noch weitere 6 Stunden getrocknet wird. Die

" getrockneten Teilchen werden anschlieBend 6 Stunden bei

450°%¢ Galciniert. Die empirische Grammatomformel der calci-
nierten Zusammensetzung ist wie folgt:

eP1.44LaO_20X/205 8102.
Belspiel 5

Gem&B Beispiel 1 wird.eine mit Kobalt dotierte Eisen-
Phosphat-Katalysatorzusammensetzung herdgestellt. Die empiri-
sche Grammatomformel der entstandenen Zusammensetzung ist
wie folgt: FeP1 44C 9. 1O /3,5 % §i0,.
Beispiel 6

404,4 g Eisennitrat-nonahydrat, 8,02 g Tellurdioxid und
127,16 g 85prozentige Phosphorsiure werden in 400 ml de-
stilliertem Wasser geldst. Die entstandene Ldsung wird mit

100 ml Kieselgel (enthaltend 40 % SlO ) versetzt. Die L&-

sung wird sodann bei 85°C gerihrt, blS die Hauptmenge Was-
ser verdampft ist. Der verbliebene pastose Rlickstand wird
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bei 120°C weiter getrocknet, bis er fragmentiert werden
kann. Danach wird noch weitere 12 Stunden getrocknet. Das
getrocknete Gemisch wird 6 Stunden bei 450°¢ calciniert.
Die empirische Grammatomformel der calcinierten Zusammen-
sgtzung ist wie folgt: FeP1.3Te0.050x.

Beispiel 7

Dieses Beispiel erliutert die Verwendung der Katalysator-
Zusammensetzungen aus den vorhergehenden Beispielen zur
Durchfiihrung der oxidativen Dehydrierung von Isobutter-
sédure und dient auch zur Erliuterung der entsprechenden
Umsetzung von Methylisobutyfat; Der Reaktor und die allge-
meine Verfahrensweise bei Durchfiihrung der Reaktion ist
bei allen angeflihrten Durchs#tzen gleich. In den unter-
suchten Verfahren wird ein vorerhitztes Gemisch des einge-
setzten Substrats, Sauerstoff, Stickstoff und Dampf

‘durch ein Rohr aus korrosionsfreiem Stahl (#uBerer Durch-

messer 12,7 mm, innerer Durchmesser 9,525 mm, Linge ca.
45,72 cm) geleitet. Das Stahlrohr enthilt den Festkataly-
sator (15 ml) in Form eines bei der Reaktionstemperatur:
aufrecht erhaltenen Festbetts, das in dem jeweiligen Ver- -
suchsdurchsatz eingesetzt wird.

Die Einrichtung zum Vorerhitzen besteht aus einem dem Rea-
tor dhnlichen Edelstahlrohr, das jedoch mit Glasperlen
gepackt ist. Jegliches wdhrend der Reaktion gebildete Koh-
lendioxid wird in einem Absorptionsrohr aus Natriumhydrat-
Asbest (Ascarite-Rohr, Warenzeichen der Firma Arthur

H. Thomas Co., USA) absorbiert, wobei das Rohr durch einen
Calciumsulfat-Absorber fiir jegliches unkondensierte Was-
ser geschilitzt ist. Das kondensierte organische Produkt
wird vom Wasser abgetfennt, gesammelt und mit Hilfe der
Methode des internen Standards gaschromatographisch analy-
siert.
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Weitere wesentliche Verfahrensbedingungen, die bei den
einzelnen Durchgédngen eingehalten wurden, sowie die Charak-
terisierung der jeWeils verwendeten Katalysatoren geht aus
der nachstehenden Tabelle I hervor. In der Tabelle sind
ebenfalls .die Werte fiir die Selektivitit und fir den Umsatz
angegeben. Der Umsatz stellt das Molverhiltnis von ver-—
brauchtem Substrat zum Substrat, das in den Reaktor einge—
speist wurde, dar. Die Selektivitit im Hinblick auf Meth-
acrylsdure in den Ansdtzen 1 bis 4 ist das Molverhiltnis
von Methacrylsaure der Ausstrdmung zur Isobuttersiure, dle
wdhrend der Reaktion verbraucht wird. In Ansatz Nr. 5

‘besteht das umgesetzte Produkt aus Methacrylsaure und aus

Methylmethacrylat
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur katalytischen Umwandlung von Isobutter-
sdure oder ihren funktionellen Aquivalenten in die
entsprechenden a,B8-&thylenisch ungesdttigten Deriva-

te mittels Oxydehydrierungsreaktion, wobei man einen
Eisen~Phosphat-~Katalysator mit einem Gaszufuhrstrom,
der das genannte Siuresubstrat oder dessen funktionel-
les Aquivalent sowie Sauerstoff enthilt, bei etwa 300
bis 500°C in Kontakt bringt, gekennzeichnet dadurch,
daB.man'die'Oxydehydrierungsreaktion in Gegenwart eines
modifizierten Eisenphosphatkatalysators durchfiihrt,

der die empirische Grammatomformel FeP1—2MO.O1—1ox

- hat, in der M qualt, Lanthan, Tellur oder Silber be-

deutet und X die Anzahl der an die anderen Elemente
im Katalysator in ihren jeweiligen Oxidationsstufen ge-
bundenen Sauerstoffatome darstellt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8
man als Substrat Isobuttersdure verwendet,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichﬁet dadurch, daB

man als Substrat Methylisobutyrat verwendet.

Verfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzéichnet da-
durch, daB man als Metall M Silber verwendet.

TVérfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet da-

durch, da8 man einen Katalysator der Grammatomformel
©F1.4%90,14-0. 180 Vverwendet.

Verfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet da-
durch, daB man einen Katalysator der Grammatomformel

1 4Ag0 160 verwendet.
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7.

10..

" durch, daB man einen Katalysator der Grammatomformel

11.

12.

Verfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet da-
durch, daB M Kobalt ist.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man einen Katalysator der Grammatomformel

FeP Co Ox verwendet.

1.4770.1

Verfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet da-
durch, daB M Lanthan ist.

Verfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet da-
FeP1'4La0.20x; verwendet.

Verfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet da-
durch, daB M Tellur .ist. '

Verfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet da-
durch, daB man_einen Katalysator der Grammatomformel
FeP1_3Te

O.OSOx verwendet.
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