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ten, und Trocknen sowie Reduzieren der erhaltenen
Niederschlage gewonnen.
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Herstellung von silikatischen Hydrierkatalysatoren

Es ist bekannt, Hydrlerkatalysatoren mit feiner Verteilung
der wirksamen Stoffe in Aluminiumoxid dadurch herzustellen,
daB man die hydrierend wirkenden Stoffe aus einer L&sung zu-
sammen mit geldsten Aluminiumsalzen mit Hilfe einer Alkali-
carbonatldsung ausfdllt und fir die Fdllung die Kristall-
struktur des Mannaseits, in elnem anderen Verfahren die
Xristallstruktur des Takovits anstrebt (vgl. DT-PS 20 24 282,
DT-0S 24 45 303).

In einem anderen Fall wird bel der Fdllung ein Nickel-Alu-
miniumoxid-Katalysator mit amorpher Struktur erhalten.

In Katalysatorsystemen, die Kieselsdure als Triadger bzw. che-
misch indifferentes Verteilungsmedium anstelle von Alumini-
umoxid enthalten, sucht man die feine Verteilung der wirksa-
men Stoffe bisher dadurch zu erreichen, daf man entweder ei-
nen pordsen Tridger mit einer Ldsung der Stoffe trinkt oder
den Triger in feinteiliger Form suspendiert und die Stoffe
durch F&llung aufbringt. Methoden zur gemeinsamen Fillung
von Aktivkomponente und Inertmaterizl sind ebenfalls be-
schrieben worden.
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s wurde nun gefunden, daf Xatalysatoren aus gemeinsamen
Fillungen von Xupfer, Nickel und/oder Xobalt mit Kieselsdu-
re bei einem Metallgehalt zwischen etwa 40 und 80 Gew.%,
bezogen auf das Gesamtgewicht, d.h. den geformten, getrock-~
neten, getemperten und reduzierten Feststoff ein deutliches
Aktivitdtsmaximum zeigen. Ausgepridgt ist das Maximum bel
etwa 60 bis 70 %, wobei gewisse Schwankungen je nach Art

des Metalls Deobachtet wurden. Erfindungsgegenstand 1st da-
her ein Verfahren zur Herstellung von Hydrierkatalysatoren,
die Xupfer, Nickel oder Xobalt auf-einem Kieselsdure-Tri-
ger eanthalten, das dadurch gekennzeichnet ist, daf man widlk-
rige L3sungen von Salzen des Kupfers, Nickels und/oder Xo-
Dalts mit Uberschiissiges Alkalihydroxid enthaltenden Alkali-
silikatldsungen in solchen Mengen vermischt, cafB die Mi-
schung etwa neutral reagiert und das Gewlchtsverhdltnis von
Kupfer, Nickel und/oder Kobalt zu Kieselsiure im fertigen
Xatalysator 0,5 bis 2 betrdgt und die bel der Mischung aus-
fallenden Niederschlidge in liblicher Weise gewinnt, formt,
trocknet und mit reduzierenden Mitteln behandelt.

Im einzelnen wurden die Aktivit&Atsmaxima bel folgenden Me-
tallkonzentrationen gefunden

fir Kupfer 50 bis 80, insbesondere 60 bis 65 Gew.%5,

fir Nickel 50 bis 80, insbesondere 65 bis 70 Gew.%,

fiir Kobalt 55 bis 75, insbesondere 65 Gew.%.

Die Katalysatoren werden nach einem flir alle Metalle Uberein-
stimmenden Prinzip hergestellt. Als Metallsalz wird eine
chlor- und schwefelflreie Verbindung bevorzugt, z.B. Nitrat,
Acetat oder Formiat. Hieraus wird eine bevorzugt etwa 1- bis
3-molare wdflrige Ldsung hergestellt.

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Xatalysatoren kann
man handelsiibliches Wasserglas (Alkalisilikatldsung) verwen-
deri. Dieses Wasserglas Kann unterscniedliche Alkalioxid/SiOg-
Verhiltnisse aufweisen; das Molverh#ltnis Me20/8102 Kann
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kann z.B. zwischen 0,25 bis 1,4 liegen. Es handelt sich
also im allgemeinen nicht um stdchiometrisch zusammenge-
setzte Verbindungen, wobei in der Regel Molverh#ltnisse

um 1 (was dem Metasilikat entspricht) vorliegen. Alkalirei-
chere Silikate lassen sich zwar herstellen, mit zunehmen-
dem Alkaligehalt steigt jedoch die Neigung, in wdB8riger
L8sung hydrolytisch zu spalten, so daB hier kaum definier-
bare, lédngere Zelit stabile Verbindungen vorliegen. Siog-rei-
chere Silikate enthalten polymere Kieselsdureanionen, wie
Zies fUr das gewshnliche Wasserglas bekannt ist. (vgl.
Hollemann-Wiberg, Lehrbuch der anorg. Chemie).

Es konnte restgestellt werden, daB man {lir die Zwecke der
Erfindung am besten von sclchen stabilen Pelysiliket-Anio-
nen ausgeht. Demzufolge verwendet man als Ausgangsmacterial

ein Wasserglas mit einem Molverhidltnis Meeo : SiC,, das z.3.

n

zwischen 0,5 und 1 liegt, dem man Alkalihydroxid zusetzt
(Me = Na, K). Als Alkalihydroxid-UberschuB wird die Menge
Alkalihydroxid verstanden, durch die das {rechnerische) Mol-

verh&ltnis Me20 : SiO2 in den Bereich {liber 1 verschoben wird.

Die so entstehende LOsung enth&lt also Silikationen und ei-
nen UberschuB Alkali. Die Konzentration an Silikationen ist
nicht kritisch.

Die Alkalilsilikat- und die Metallsalz:Ldsung werden in Men-
gen, die unter Beriicksichtigung der Konzentration das ge~
wlnschte Verhdltnis ergeben, bevorzugt bei erhdhster Tempera-
tur (z.B. bei 60 bis 90°C vereinigt. WgZhrend der Zusammen-
fihrung der beiden Losungen wird in dem sich ergevenden Ge-
misch ein pH-Wert von 6 bis 8, bevorzugt um 7, aufrecht er-
halten. Die hierzu notwendige Alkalihydroxidmenge wird je-
wells 1n einem Vorversuch ermittels.

Nach der Fdllung wird der Niederschlag alkali- und nisrat-
£

rel gewaschen und dann vom Waschwasser abgetrennt.
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Die Trocknung des Niederschlags wird bel schonenden Bedin-~
gungen durchgefiihrt. Dazu verwendet man entweder eine Va-
kuumtrocknung bei 100 bis 120°C oder eine Spriihtrocknung
pei 100 bis 150°C.

Sprihtrocknung liefert den getrockneten Katalysatorvorliu-
fer in einer fiir die Hydrierung im Suspensionsverfahren ge-
eigneten KorngrdBe. Die Produkte aus beiden Trocknungsme-
thoden sind zur Verformung zu Tabletten oder anderen fur
die Hydrierung im Festbett geeigneten Kdrper geeignet.

Belsoiel 1

Zur Bereitung einer LOsung 1 wurde Kupfer-(II)-Nitrat-Hy-
drat (Cu(N03)2 . ZH,0) in Wasser zu einer l-molaren L8sung
gelsst.

Zur Bereltung der Ldsung 2 wurde handelslibliches Kallwasser-
glas mit 4,45 Mol S10, pro Xilogramm und 1,52 Mol K,0 pro
Kilogramm verwendet, und zwar in einer Menge, daBl auf 1 Mol
des in Ldsung 1 geldsten Kupfers 0,67 Mol 510, entfielen.
Auf 1 1 der Losung 1 wurden also 150 g Kaliwasserglas ver-
wendet. Dieses enth&lt nicht genligend Kgo zur Bindung der
Nitrationen, so daB dem Wasserglas KOH zugesetzt werden
muBte, und zwar 1,544 Mol KOH pro Liter Ldsung 1. Fir 1 1
Ldsung 1 enthielt die Ldsung 2 als Fdllidquivalent also 0,67
Mol Si0, und 1 Mol K0 (= 2 Mol XOH). Die Lbsung 2 wurde
schlieB3lich auf das der Losung 1 entsprechende Volumnen ge-
bracht, um die Fdllung bequem vornehmen zu kinnen.

Die beiden Ldsungen wurden im Verh#ltnis 1 : 1 einem Kessel
zugeflhrt, der mit einem wirkungsvollen Rilhrer ausgestattet
war. Im Rilhrkessel wurde durch duBere Beheizung und durch
Vorwdrmen der Lsungen eine Temperatur von 80 bis 90°C auf-
recnt erhalten. Widhrend des Zusammengebens der Lisungen wur-
de durch Regulierung der Zulaufmenge der Ldsung 1 in der

-5-
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Mutterlauge die Einhaltung eines pH-Wertes von 7 sicherge-
stellt.

Nach beendeter Fdllung wurde der rein blaue Niederschlag
von der Mutterlauge abgetrennt und dann mit kaltem Wasser
gewaschen bis im Waschwasser kein Nitrat mehr nachweisbar

wazr.

Nach mechanischer Abtrennung des Niederschlags vom Waschwas-
ser wurde in einer Vakuum-Trockenkammer bei Lufttemperaturen
um 120°C getrocknet.

Die Trockenmasse hatte nun eine pastellblaue Farke., MNach an-
schlieBender Temveraturbenmandlung beil BOOOC hatte dle Trox-
xenmasse eine rein griine Farbe, die Réntgenanalyse ergab
einen amorphen Zustand. Eln Tell dieser Trockenmasse wurde
mechanisch auf eine K¥rnung von 60 bis 1oq/u gebracht, die
zur Durchfihrung von suspensionskatalytischen Untersuchun-
gen geeignet ist. Ein anderer Teil wurde zu zylinderfdrmi-
gen Tabletten mit den HauptmaBen 3 x 3 mm verpredt und an-
schlieBend bel 3500C getempert. In dieser Form ist der Ka-
talysatorvorldufer fir Untersuchungen im Festbett geeignet.

Die Kupferkonzentration im reduzierten Zustand betrug

62 Gew.%. Nach dieser allgemeinen Herstellvorschrift wurden
weltere Katalysatoren hergestellt, deren Zusammensetzung
aus folgenden Beispielen ersichtlich ist.
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Be}spiel Tusammensetzung szég gi§f22r§; iizgizg-
e ieguzierteﬁ "’ )
Katalysator
2 Cu0 . 38102 30 amorph
3 Cuo . 8102 51 amornh
L 2 Cuo . Si0, 68 amorph
5 Nio . Sio2 50 amoronh
6 2 Nio . 310, 66 amorph
7 4 NiO . 810, 80 amorph
8 Co0 . 8105 50 amorph
9 1,5 Co0 . Si0, 60 amorph
10 2 Co0 . 810, 66 amorph
11 2,5 Co0 . 810, 71 amorph
12 3 Co0 . 810, 75 ;Zggigﬁeir~
Antell kri-
stallisier-

ten Oxids

Anwendungsbeispiel 1

Das zur Suspensionskatalyse vorbereitete Pulver aus Bei-
spiel 1 wurde in einer indirekt beheizten Wirbelschicht im
Stickstoffstrom auf 120°C aufgeheizt. Nach Zumischung von
Wasserstoff in einer Menge von 1 bis 2 Vol% des Stickstoffs
beginnt die Reduktion des Kupferoxidanteils im Katalysator-
vorldaufer. Das dabel geblildete Wasser wurde kondensiert und
gemessen. Belm Nachlassen der Wasserabscheidung wurde die
Temperatur erhsht, bis schlieBlich 180°C erreicht waren. Da-
bei wurde die rechnerisch zu erwartende Wassermenge gebil-
det. Nunmehr wurde der Stickstoffstrom abgesperrt und die
Wirbelschicht mit reinem Wasserstoff beschickt.

Nach Jdem Abkilhien unter Wasserstoff wurde der Katalysator

in einem Gemisch von Methylestern von Cyp- Dbis C6-Dicarbon—

-7 =
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sduren suspendiert, so da8 in der Suspension 5 Gaw.% Xata-
lysator vorhanden waren. Diese Suspension wurde zur Hydrie-
rung in einen beheizbaren Rilhrautoklaven Uberfithrt. Nach
Entfernen des Luftsauerstoffs wurden die Hydrierbedingungen
eingestellt: 23¢°C und 250 bar. Das Fortschreiten der Hy—
drierreaktion wurde durch den Wasserstoffverbrauch und durch

die Bestimmung der Esterzahl an gelegentlich entnommenen

Proben verfolgt.

Das ursprlingliche Estergemisch hatte eine Esterzahl von 700,
rrach 12 Stunden wurde im Hydriergemisch eine Esterzahl von 5
60 gefunden. '

Vergleichsversuch 1

Es wurde verfahren wle im Anwendungsbeispiel 1, Jedoch mift
dem Unterschied, cdafBl als Xatalysator ein Xupfer-Chromoxid-
Katalysator nach ADKINS verwendef wurde, wie er z.B. von
der Firma Girdler-Slidchemie unter der Handelsbezeichnung
G-13 vertrieben wird.

Nach 12 Stunden Hydrierzeit bei den im Anwendungsbeispiel 1
genannten Bedingungen wurde eine Esterzahl von 480 gefunden.

Anwendungsbeispiel 2

L ———— . v s crmr—t ot b

Es wurde verfahren wie im Anwendungsbeispiel 1, wobei der
Katalysator gemadl Beispiel 2 verwendet wurde. Nach einer Hy-
drierzeit von 12 Stunden wurde eine Esterzahl von 300 ge-
funden.

Anwencdungsbeispiel 3

Es wurde verfahren wile vorstehend beschrieben, jedoch der
Katalysator gemd Beispiel 3 verwendet. Nach 12 Stunden Hy-
drierzeilt wurde eine Esterzahl von 200 gefunden.
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Anwendungsbeispiel 4

Ts wurde verfahren wie im Anwendungsbeispiel 1, jedoch mit
dem Unterschied, da8 der Xatalysator gemdB Beilspiel 1 ver--
wendet wurde. Nach der Hydrierzeit von 12 Stunden wurde ei-
ne Esterzahl von 100 gefunden.

Die vorstehenden Anwendungsbeispiele zeigen einmal den Fort-
schritt gegeniiber dem Stand der Technik und zum anderen den
besonderen Vortell des Katalysators nach Beispiel 1 gegen-
iiber kupferreicheren und -#rmeren, d.h. das Vorhandensein
eines Maximums der katalytischen Wirkung.

Beispiel 13

Zur Bereitung der LSsung 1 wurde Nickelnitrat (Ni(N03)2 .
6H20) in Wasser gel®dst, so daB eine l-molare Ldsung ent-
stand.

Zur Bereitung der Ldsung 2 wurde das im Beispiel 1 beschrie-
bene Wassergles verwendet, und zwar in einer Menge, daB auf
1 Mol des in der LSsung 1 geldsten Nickels 0,5 Mol SiO2
entfielen, Flir 1 1 der L&sung 1 wurden also 112 g Kaliwas-
serglas verwendet. Dleses enthdlt nicht genligend KQO Zur
Bindung der litratlonen, so daB dem Wasserglas KOH zugesetzt
werden muBte, und zwar 1,66 Mol KOH pro Liter Ldsung 1. Fir
1 1 Losung 1 enthielt die Ldsung 2 als Fdlldquivalent also
0,50 Mol 510, und 1 Mol K50 (= 2 Mol KOH).

Die Fdllung wurde in der im Beispiel 1 beschriebenen Art
und Weise hergestellt und behandelt.

Die getrocknete Fallung wurde bei SSOOC getempert., Ein Teil
dieser Masse wurde mechanisch auf eine XSrnung von 50 bis

100/u gepracht, die zur Durchfilhrung von suspensicnaskataly-
fischen Untersuchungen geeignet ist. Ein

o

nderer Teil wurde

-9-
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zu zylindrischen Tabletten mit 3 mm HShe und 5 mm Durchmes-
ser verpreBt. In dieser Form ist der Katalysatorvorladufer

fiir Untersuchungen im Festbett geeignet.

Anwendungsbeispiel 5

Das zur Suspensionskatalyse vorbereitete Pulver aus Bei-

spiel 13 wurde in einer indirekt beheizten Wirbelschicht

mit umgewdlztem Wasserstoff stufenweise bis aufl 5700C er-
hitzt und dadurch reduziert.

Nach dem Abkilhlen wurde der Katalysatore in einer techni- i

schen, rohen Butindiol-LOsung aufgeschlimmt, so daB eine
Suspension mit 5 Gew.% Xatalysator entstand. Die rohe Butin-
diolldsung hatte nach gaschromatographischer Analyse folgen-

de Zusammensetzung:

Wasser 60,3 Gew.% E
Butindiol 38,3 Gew.%
Propinol 0,5 Gew.% ;
Formaldehyd 0,3 Gew.% A
Sonstige 0,6 Gew.% ?

Die Katalysatorsuspension wurde in eine Hochdruck-Blasensiu-
ie iberfiihrt. Bei 90 bar und 40 bis 50°C wurde die Suspen-
sion mit Wasserstoff begast. Die Stromungsgeschwindigkeit
des Wasserstoffs in der (leer gedachten) BlasensXure betrug
2 cm/sec. In Zeitabstinden von 10 Minuten wurden aus der
Blasensdule Proben entnommen und analysiert. Als Ende der
Hydrierreaktion wurde das Unterschreiten der Xonzentration
an intermedidr entstandenem Hydroxybutyraldehyd von 0,5 4,

bezogen auf die wasserfreie LOsung, definiert; C=C-Mehrfach-
bindungen sind dann nicht mehr nachweisbar. Dieses Hydrier-
Ende wurde Jeweils nach 45 Minuten erreicht.

~10-
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Vergleichsversuch zum Anwendungsheispiel 5

Verwendet man als Xatalysator Raney-Nickel und verfdhrt im
{ibrigen wie vorstehend beschrieben, so wird das Hydrier-En-
de erst nach 120 Minuten erreicht.

Anwendungsbeispiele 6 bisz 8

Verfihrt man wie vorstehend beschrieben, verwendet jedoch
Katalysatoren, die gemdB Belspiel 5 bis 7 erhalten wurden,
so findet man die nachstehend zusammengestellten Ergebnisse.

Katalysator Gew.% Ni im Ende der Hydrier-

Zemil reduzierten reaktion
Katalysator

Beispiel 5 kg,5 60 Minuten

Beispiel © 66 L5 Minuten

Beispiel 7 80 55 Minuten

Die vorstehenden Anwendungsbeispiele zeigen einmal den Fort-
schritt gegeniiver dem Stande der Technik und zum anderen
den besonderen Vorteill des Katalysators nach Reispiel 6 ge-
genliber nickeldrmeren und -reicheren XKatalysatoren.

Anwendungsbeispiele 9 bis 12

Die aus den Beispielen 9 bis 12 erhaltenen Katalysatoren
wurden in XorngrdBen von 00 bis lOO/u in der indirekt be-
heizten Wirbelschicht bel Temperaturen bis maximal 55000 im
Wasserstoffstrom reduziert. Sie wurden dann in Toluol auf-
geschldmmt und in der Hochndruckblasensdure mit Adipinsdure-
dinitril vermischt. Die Mischung bestand danach aus 76 Gew.%
Toluol, 19 Gew.% AdipinsZuredinitril und 5 Zew.5 Katalysator.
Es wurde dann hydriert bei 90 bar, lOOOC, cdie Strimungsge-
schwindigkeit des wasserstoffs bezogen auf die (leer geaach-
e

nsdule betrug 2 cm/sec. Das Fortschreiten der Hy-

-11=-
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drierreaktion, bei der hauptsichlich Hexamethylendiamin
entstent, wurde durch die zeitliche Zunahme der Aminzanl
verfolgt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle J zusammenge-
stellt.

Anwendungs- Xatalysator Gew.% Co im stilndliche
beispiel gemif reduzierten Zunahme der
Katalysator Aminzahl

9 Beispiel 9 60 14

10 Reispiel 10 66 42

11 Beispiel 11 71 20

12 Beispiel 12 75 10
Vergleich Raney-Kobalt ca. SO 17

Die vcerstehenden Anwendungsteispiele zeigen einmal den Fort-

schritt gegenliber dem Stand der Technik und zum anderen den
besonderen Vorteil des Katalysators nach Beispiel 10 gegen-
ber xobaltreicheren und -Zrmeren Xatalysatoren.

Anwendungsbeispiel 13

Nach der allgemeinen Vorschrift des Belspiels 13 wurde ein
Katalysator mit der formelmidBigen Zusammensetzung Cu0 . Co0
. 8102 hergestellt, der zu Tabletten mit 5 mm HShe und 5 mm
Durchmesser verformt wurde. Im reduzierten Zustand enthielt
der Katalysator also 67 Gew.% aktive Metalle. Ein thermo-

statierbarer druckbestédndiger Reaktor enthielt 500 ml dieses

Katalysators. Durch dile Katalysatorschiittung wurde von oben
nach unten Wasserstoff geleitet, und zwar in einer Menge,
die 100 N1 je Stunde am Reaktorausgang entsprach. Dabeil
wurde im Reaktor ein Druck von 200 bar und eine Temperatur
von 7500 eingestellt. Sodann lieB man kontinuierlich ein
Gemisch aus Benzonitril und Ammoniak in einer stiindlichen
Menge von 1,2 1 zulaufen, wobei auf 1 Volumenteil Benzoni-
tril 2 Volumenteile Ammoniak (fliissig) verwendet wurden.

-12-
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Das abgezogene Reaktionsgemisch bestand nach dem Entfernen
des iiberschiissigen Ammoniaks aus 98 Gew.% Benzylamin,

0,05 Gew.% Benzonitril und weniger als 2 % Nebenprodukten
oder Verunreinigungen.

-13-
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Hydrierkatalysatoren, die

H

~
~“A
Xupfer, Nickel oder Xotalt auf einem Xleselsdure-Trige

n

enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafl man wdBrige LO-
1

mit liberschiissiges Alkalihydroxid enthaltenden Alxkaii-
silikatldsungen in solchen Mengen vermischt, daBl die Mi-
schung etwa neutral reagiert und das Gewichtsverhiltnis

10 von Kupfer, Nickel und/oder Xobalt zu KieselsHure im
fertigen Xatalysator 0,5 bis 2 betrdgt und die beil der
Mischung ausfallenden Niederschl&dge in Ublicher Weise
gewinnt, formt, trocknet und mit reduzierenden Mitteln
behandelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3

man Alxalisilikatl®sungen verwendet, in denen das Mcl-
verhdlinis von Me,O0 zu Si0,, wobel Me Xalium oder Natri-
um bedeutet, grdBer als 0,5 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf

man etwa 1 bis 3 molare widBrige Salzldsungen verwendet.

Lk, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

25 die Mischungs- bzw. Fdllungstemperatur bei 60 bis 90°C
liegt.

5. Verwendung der nach einem der -Anspriiche 1 bis 3 erhalte-
nen Xatalysatoren zur Hydrierung.

-14-
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