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1. EinZe$tung und Au fgabsns te l lung  

Die etch abzaiehnende Ua=kneppung dee ErdSls und'Erdgasee 
heben dee In te reeee  an KohleveredlungsverPehren erneue=t lp2)o  

FOr d ie  Bundascepublik Deutschland l e t  d teser  E n ~ u i c k Z u n g s -  
proze8 yon beeonderer Bedeutungp da s i c  Ube~ grBOsra B~aun- 
und S t e t n k o h l e n v o t t ~ t e  3) ve t fOg t ,  ge i tQrh tn  b l e t e t  s i ch  d ie  
Chance e i ne r  Technologieantu£cklung~ die zukUnf t ig  auch 
s x p o r t t e r t  verden kanno 

In den l a t z t e n  3ahren uutden daher..von Regierung= I n d u s t r l a  
und 5Fffent l |chen E ln r l ch tungen  s ine  Relhe yon ro rschungevor -  
haben u n t e r e t ~ t z t ;  d¢8 d ie  Veruandung dot  Kohle a le  Ene rg l e -  
t r~ge= und aZs Basis rg= Chem~erohstofre zum Z ta le  haben4-11)o 
Bee der  chamiochen Indus~r£a 18t  d io  Abh~ngigke l t  vom Erd-  
~1 und Erdgae besondB=8 groB, da zu= Ze l t  95 ~ a l l a ~ ' ~ r g a n t -  

schan Prtm~tchemlkaZlen aus dtesen GtundstoFren h a r g e e t e l l t  
MsrdBne 

Zur Veredlung dec Kohle b i e t e n  seth p t £ n z t p l e l l  z~el  Uegs an: 

- Hydrie=ung zu Koh lanuasse ts to r fan  12 '13)  

- Vergasung zu Kohlenmonoxtd und ~asse ts to r f  (5yn thesa -  
gas)14p15. 

Vom $ynthesegas ausgehend uerdan heute mehrere P r i m ~ r a c h r i t t e  
zut  OsretBZlung yon ChemtetohstorFen dCekutCert16"18):  

. Rsthanol -$ynthsse lg920)  

- ? iecher-Tropech-Synthese 
und Ftecher-Tropsch anaZoge $ynthesen (Ethylen~ 
Naphtha)21~ 22) 

- E thy leng l yko l -Syn these .  

U~hrend d ie  beiden e rs ten  Synthesauege b e t e l t s  g taBtechnisch 
.~urchge fOhr t  uerdenp befflnden sI=h d ie  Hydtiezung yon Koh len-  

: monoxtd zu EthyZen odet  Naphtha und d lo  £ thyZeng lyko lsyn these  
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noch in  d e r  EntutckZungepheee. 

BeM¢keneeer t  1at  d ie  E t h y l e n o l y k o l s y n t h n e ,  d ie  be i  HUchat- 
druck homogen und Ube rgangeme te l l ka ta l ye l e r t  v e r l i u r t .  

5 ie  uurda yon der Du Pont Eompo 23t24) vor  30 3ahren zum. 

s ta ten  Rale besch¢£eben und u£:d heute vor  aZlem yon der 
Un£on Carb2da Corp, 25 j  " en tu t cke l~ ,  

Zn unse~em Arbe t t sk=e le  qe/ang Be dutch Veruendung unpolare~ 
L~eungsml~tel Kohlenmonoxid m£tte18 homogener Coba l t -Ka ta -  
l yse  i n  guten Ausbeuten zu saueretarrhsltigen Verbtndungenj 
d ie  h ie  zu 5D ~ E t h y l e n g l y k o l  e n t h i e l t e n j  zu hyd r te ten  25P27). 

Im Rahmen d ieae r  A~bett  ua¢en rolgende Aurgaben geebe l l t =  

1. eyetema~leche Untereuchung und Verg le ich a ~ I o ~  f l e t a l l e  
d e r  VIZI .  Nebeng~uppe des Peziodenay~tema 

2. Verbeaeerung dee Cobal t -Syeteas 

3. Qbertrsguag der d t e k o n t t n u t e r l i o h e n  garauche dee Cobal~- 
Systems in  e lne kon t tnu lezZ l=h  8rbelbende Anlage. 
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2~ 

2°1 

2.1,1 

AZlgemelner Te i~  

Rsak~innsn yon Synthaaegas Zu hSharen A lkohs len  

Fiecher-Tropeoh-Synthesen 

Die V t s l z a h l  dar bin heute e=sshiensnen Ver~Pfent l i=hungen 
zur  F iaehar-Trepesh-Syntheee zetgen,  ualch elne Bsdeutung " 
d£ese Reekt£on har ts  und in  neueser Ze l t  u l ede r  bskamman 
"ha~ 28"32) .  5 e r e t t s  1954• lagen stua ~gO0 VerBPfent l£chungen 
und 4020 Patents  ve t  3 3 j -  

Fiachs~ und. Trnpsch 34135) fanden 1922 im K a i s e r - ~ l l h e l m -  

Z n e t i t u t  PSr Kohlerorschung i n  RDlheimp dad man be1 dar 
k a t a l y t i e c h e n  Hyd~le¢ung Yon Kohlenmonoxid s in  Gemiech sue 
=aua~s toPrhs l t l gen  Verbindungen a=h~ l t .  Die gsrundenan Reak- 
t ionep¢oduk~e nannten a le  Syn tho l .  Die Umsetzungen uurden 
ba£ 4OD - 450 ° C und obs=helb 199 bar  en a / k e l i e c h e n  E ieen-  
ep~nen durchgeFUhrt ,  

Diane A r b e l t s n  ~a£hen etch Ln d ie  E=gsbnteae etn~ d ie  19D2 
$ a b a t i e r  und 5endersns 36) und 1913 R i t tee=h  und Schneider 37~ 

be1 der  KohZsnmonoxid-Hydrierung e rha l t sn  hat teno 

Dan H a u p t z £ e l d s r  A rbe l t en  yon F£ache¢ und T=epe=h uer  Jedoch 
d ie  D a t a t s l l ~ n g  van a l£phs t l schen  KohZenuasserstoPPsn zur  
Veruandung a le  r lUaatga  Ro to~en-Kra f ta to r feo  Un i t e r s  Un te r -  

sushungen fUh£tan 1926 zur  Entdackung der Koh lenuaese rs to f f -  
syn~hees an E£esnkata lysatoreqw der F lscher-Tropech-Syn-  
thasa36-40) ,  

2 ,1 ,1 ,1  F lasher-Tropash-5yntheaen zu s e u e t e t a f f h a l t i g e n  
Vsrbindungan 

E8 gab such Vo=au=he~ d ie  Kohlenmonoxld-Hyd¢le=ung £n R ich-  
tung a a u e r a t o f f h a l t l g e  Ve~btndungen zu Zanken.. Dsr 5auB ts to f f  
b l e l b t  so dam entstehanden RolekD1 e=hel ten und nl=mt dadurch 

am Ue=tzuuachs ~ a t I .  

. °  

t 



Uenza141~42) boech~teb 1940 d ie  Kohl~nmonox£d-Hyd:lo:ung zu~ 

Ho:s~Bl lung van p: lmE:en:  aZiphst£echen AZkoholon und a n t -  
u l c k w Z ~  d£o 5ynoZ-Synthoea In  Luuns btm zu= To:hntkuas~ol fm,  

R l a  Ka~a lyaa to :on  uu:den vo~ a11em a l k a l £ o l e ~ t e  E laon-  

SchmaZzkotaZyosto:en a ingooetz~.  Zs Vo tg l o l ch  zu ends:on 
F locho t -T :opsch-Ve : fah :en  outdo ml t  n l o d : l g a n  Tompeta~u:mn van 

180 - 200 ° C gea tbe l t a~ .  Dot optimoZm Dtuck lo0  be1 18 - 25 
boca 

In  do~ Tab. 1 l e t  d is  r~= d10 Syno l -Syn thHe  typ tacho Zu- 
sammenee~zung de :  fZ~sotgon P:odukts d a : o a o t e l l t  43)." 

T~b.T~.~bj,~l~l:Typ£s:he Zuaoaaanae~zung de:  Raekt lonsp:odukto  de :  

Synol-Synthooe 

Va~blndungan 

A lkoho la  (S10dol ;ge ~420 ° C) 

SonstigB I sua :a to r f haZ~ lge  Va=bdg, 
Koh lenuassu :s to r fe  

;OWe 

39 

6 
55 

Bet do~ e p ~ o =  i n t v l c k u l t o n  Oxyl-Synthoes 44p45) a : h i o l t  man 

du=ch Zugabo yen Co= und Vanadium zu ~rHgarha l~ igon [ l a o n -  
F | l lungakata~ysat©=gn hOho~e AusboutBn an aaue~s to r rha l t l gon  
Ve~blndungen. Or~ uu~den n=ch ueita~m Rmt8110 a la  Aktt~a~o~en 
zugess tz t  45) .  DIe Reaktlonsbadingungon s lnd a i r  d inah do t  
Synol -Synthose wo£tgehend £ d i n t l o c h .  Wl:d ba l  do :  Synol -Syn-  

thmmo a i r  5ynthosogam bostohond sua CoiH 2 - 1:1 gea=bmltat~ 
s0 bovo :zug t  man bo£ de:  Oxyl-Synthaoa zu :  Auebeutomaxl-  

: i a : u n  9 an AlkQholen waasazatof f :oScha D a n  u l t  CO:H 2 ~ 1 1 1 , 2 -  
I . |  2.  In do:  Tab. 2 £st  d la  typ ischs  Zusos:an:atzung do:  
f lBse lgan  Roakt ionep:odukte  a u f g e l l s t o t  43)." 9o :  A n t o l l " d o ¢  
AlkohoZe 11o9t ba£ de:  Oxy!-5ynthooe vm:gZalchsum£so um 
16 ~ hSho= s i s  be1 do :  SynaZ-Synthlae.  
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~ T y p i e e h e  Zueammenee~zung de~ Reektionap=odukte det  
Oxyl-Synthoao 

Vo=bindunoen Geu. 

A lkohole (C-Zahl e lnech l .  =~ 18) 

Sone~lge eeue=ator rha l t ige  Ve=bdo. 
Kohlon~aa~etateffo 

55 
? 

38 

Au~ de= Gtundleg. do~ Synol-  bzu. Oxyl-Syntheee ~u=den 
ue i te=e Va~lanten e n t ~ i c k e l t .  Ame~lkaniache Auto=en 47"51) 

heben die kata ly t£ach~ ~£~kung yon n l~ l e=~en  Eiaonkekely-  
eato=en oingehend unta~auch~. Ruoeische'Fo=echo= 52"55) 

• e~zten Coketelyeeto~on un~etechiodl lche~o~ At~ e in .  [e 
~etden Auabeu~en an Alkoholen yon b£e zu 75 ~ genann~. 

Ffi~ e l l s  beach~labenen Ve~fah~enaat~en l e t  d ie  Tendenz zu~ 

B£1dung ~on Alkoholen beaonde~e gzog; 

- bo i  n ied t lgen  Tempeta~uton 
- mLt a l k e l £ o i s t t e n  odet n l ~ e t t e n  Eiaenkon~akten 

- be i  hohom Dtuck 
- ba£ hohe= Raumgoach~lndigke~ und 

- be1 An~ondung H2-=a~ch~= Synthoaegeao. 

Olo Fiache~-Tropaoh-Syntheao bzw. de=en Ua~iantmn e~mSgll- 

chert ee mllom P=oduktpale~ten he=zuato l lent  d ie  oua Kohlen- 
uamse~mtofren adQr mua aoue~atorrhal~igen Vetb~ndungon be- 

mtahane 

Die Anwondungsb~eite do~ Flecho~-T~opoch-Syn~heaon i a t  in  

do~ Stud£o de= Union Rheinlsche B~aunkahZen K t a f t i t o r r  AG 

WE=zeugung van votnol'.aZich pot~ocheniaohen Roh- und G=und- 
i t o f r o n  nach den Fiaehe=-T=opach-Ve~fah=en wlOi • tO= 12 P=o- 

zeOvat ienten he=auageozbeltet uo=den, 
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Die Tab. 3 z e l g t  d£o £n BB~ach~ gmzogenen Ve=fsh=en. FU= 
den Ve~gZolch a£nd ~echntmch m=p=abtew £n P£1otanlagan 

a~p=obts und lm Tochnlku= bzw, £m Labo=ato=lum unte=Buchta 

Vetrah~en auega~ih l t  uotdsn, Vo~auBae~zung PG~ d ie Auauahl 

ua= d ie R6gZlchkett a~ner Ent~lcklung b~e zur g=oStschni-  

ethan Relfe tnn l~halb yon 5 - 8 3ah=ano 



- ? .  
/ 

Tab. 3.-Ftecher-Ttopech-Prozesse 

Techniech etprobte 
Ve=feh=en 

In Pliot-AnZagen 
etp=obte VerFeh~en 

~ tge-VerFahren 
Lurgt~ Ruh=chemle, 

5aeol; Katalyseto¢- 
reatb~tt~ R~hten- 
tuak~o~) 

SynthoZ-Vetfahren 
(Kellogg, SeeoZ; 
be~egte~ Katalyea- 
to=~ Flugeteub=eak- 
to=) 

Syntho1-Vetfahren L 
(5eeol; beuegter 
KataZyeator~Flug- 
staubreaktor) 

Hyd¢ocol-Ue~ahten 
(Hyd=ocerbon 
Reaea=ch In~,; be- 
uegte= Katalyeeto~ 
~irbelbe~t=eaktor) 

Rheinpreu~en-Kop- 
~ere-Uerfah~en B 
(Rheinp~eu~en-~op- 
pets; bauegLez Ka- 
te lyaatorr  Blaeen- 
s~ulenroaktor) 

Rhe$np~euSen- 
Koppere-Vertahren L 
(RheinpeeuBen- 
Koppets; beuegEe= 
Katalyeeto~ Bla- 
eene~uZen¢eakto:) 

DlumleuP-YerPeh~¢n 
mit n i~t ld ler tem 
Katalysa~o~ 
(Bureau or Rlnee| 
Ke~alysatortest- 
bert e dlumZauf- 
=eaktor) 

i , 

Im Technlkum und im 
Laboratorium unter- 
euchre t/err'oh=on 

~ u~gi-StuPenoffon 
Lutg£; Ketalyee- 

to~estbet tp  Roh~- 
~. .k tor )  

Hot-Gae-Recycle- 
Ve~fahten 7 C 
(Be=one of Rinee; 
Ketalyeatnrfest-  
bettw Rohrreaktor) 

Hot-Gaa-Racycle- 
Vetrehtan 2D A 
(Bureau oP Minos; 
KetalysatorPeet- • 
bett~ Roh~=aaktor) 

Utrbelbett-Vetfah- 
ten mtt nit=£dle=- 
tom Ketelyeetor 

.(Bureau or flinee; 
beuegter Ketelyse- 
to=, Wl~beZbett- 
reekto¢) 

~lumZaur-VarP&hren 
mlt Eleensp3nen 
ale Ketalyeetor 
(Bureau of Rinse; 
Ka~aly~atorreet- 
bett~ fllumlsu~- 
teakto~} 

QuelZe: R. KEihn, n. EZetnet 
E~d61 und Kohle, Z~O (197?)s 1t7 
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Die Abb. 1 z q i g t  d in  Ausbsuto an C2+-KchZenussma:mtorren 
und 8aue rn~o f f hs l t l g sn  Ve=bLndungsn. Um d is  P:DZSSaO wt~ t -  

a c h s r t l i c h  v e : g l e i c h a u  zu kUnnanm uu:du s ine  Anlmgong:UOm 
van 2p5 f i ts  t / s  (321,5 t / h )  C2+P:odukten 9 a u i h l t .  

DIe UL :be lbe t t -Syn thsaa  m£t n i t : I s : t a m  E£msnks tm lyn to :  

1 i n f e c t  dan Produkt a i r  dmm hUchmtnn An :aL l  sn sauo :mto r f -  
hmlt iOon Verbindungen (ca.  50 ~ ) ,  Balm 01umZsur-vs:rshtmn 
mlt n i~ t /e r~em Fe-KstmZymator und bs£m ~lumlmur-Ve:rsh:an 
m£t Elsensptnsn l i s z t  dLsss¢ Ants11 bs i  mtua 15 ~.  

Die Abb. 2 vo : snschau l i uh t  d is  Verts iZung dmr Alkoholm. 

g:aOo A n : e l l  an C2÷-AlkahoZunp do= such Dsscht lLch L . t  de:  
f u r  d ie  SynaZ- und Oxylaynthsoo c h a r s k t e r i s t i s c h  I s : .  Bat 
don dual  Vo:fmh:en : I t  don OrUOtmn AnteiZon on saum:n to r f -  
hs l~ tgen Vsrbindungen bs~r&gt dot  Ants11 an ~ C2+Alkoho-  
1on h is  zu B5 ~,  

Din 5 o l s k t £ v I t l t  f u r  l i n e n  bost Imsten A l k o h o l  18t  mbm: gm¢Lng. 
Win bs l  dan Kohlanuessm:etur fen,  so u : g l b t  mu:h d ie  homcloge 
Rmiha de= A lkoho ls  d ie  fDr dim F tschs : -T :cpsch-Synthss :  t y -  
p£sche Schu l z -FZo :y -Ve r t l I l unD  5G'SB). 

Dot V o Z l o t ~ n d i g k s i t  hsZbo: me[ noah suf  d is  ZocbutyZ~l -  
Synthoee 59~60) • hingeu£soanf d ie  s lgmnt l$ch umn$ger mZz 

Fimcho:-T=opoch-Synthmmmp mondmtn vlmlmmhr a18 s ine Sands:- 
~a=m de= R a t h a n o l - S y n t h u e  snzumshon i n t .  Bs£ dam barmLts 
groQ~echnlsch durchgsfOhttsn Ysrr th=nn och lm l t  man mla 
Hsuptprodukte ca.  50 ~ RothsnoZ und 10 b in  15 ~ Iasbutmnol .  

Ueitm= moi len  naus:o Atboitwn e:ulhnt Ms:dsnm be l  don|n sur 
dmr Basis van Rhodium Synthengmm hmtaragan i n  smuo :s to r f -  
hsZt iga  C2-ChamlkmILon - [msigs~uwet Acets ldshyd,  Ethanol  - 
umgoumndmlt wu:de 51"53) .  
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CZ-C=-KW ¢~"22P22")'~ 

0 2 - M f l ,  Verbindu~len 
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~ ' / ~ / / / / / / / / i / / . ¢ ~ \ \ \ \ ~ \ \ ~  
[ S~nthel L 
~ ~ ' / / / / / J ~ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ ~ l  

t - 1 ~  2 2 t l h  

Abb. l.,_...~zP:oduktlon nn C2+-Kohlenwaone~storPan und n a u e t g t o r f -  
hal tLgan Ve~bLndungen 

QuelZe: R, KOhnp f l .  EZa~ne~ 
[=dUZ und Kohlsp 30 (1977)p 11T 
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g u o l l o z  R.  KUhn, R,  E l s t n s =  

E c d ~ l  und KohXa~ 3~0 ( 1 9 7 T ) w  11T 
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2.1 .1 .2  Rechanie=en der hotutugonon KohZunmonoxid- 
Hyd=£e~ung 

Die Hyde/stung dee Koh~enmoncxida nach don Flechmt-Ttopach-  
Votfah~en mtoZ l t  s i n  System kompl£zXe¢te~ ParaZZel-  und 
FoXge=eektlonen de : ,  In de:  L ime:a te :  Ist be=elms ~lna V t e l -  
zahl de:  mSgILchin Kcmb£netionon do~ Gtundbaueteine zu~ 
BIZdung yon CH2-Kettgn d£ekut lo r t ' vo=den.  

r tache)  und Tropaoh 64) nahmen zu Beginn dot  Entv ick lun9 
dimmer Syntheae d ie  Cswb£dblldung a le  Zulechensch~$tt  dee 
Kohlenmenox*d-Hyd~lorung. an. Zhte Hypothese ua~ n£cht i n  
dot LAgs. d ie  8 i l dun9  aaue~ato f fhs l t igo= P=odukte zu o=- 
kX~=en. Petrie= a t e l l t e n  8ieh Ln dot FoZgeze£t oin-g~cBe= 
To£X dam (=ggbniaee yon Fotachungaa~bc£ton gegon d£eeo 
TheotieS5"58)~ eo de8 aim heute koine G~undZmoo um£te~et 
91ekuaeionen da=o to lX t .  

Von den zu~ D£skuealon etehm,den flochanismen mind d is  yon 
Ande~eon-Emmett und P~chZe~-SchuZz d£o mela~ oonannten. 

2 . 1 ° 1 . 2 . 1  Ande=acn-Emmot~oRechaniemua 

Dot Ande=aon-Emmott-Rochsn~smu828'29w69"71) (Abb. 3) geht 

yen oinsm dutch Chemiaorption yon Kohlenmoncxid sn de= 
metal l£echen Katelyeato~-Obs=flRche entstmhmnden ce :bony l -  
a:~ igan L inea:komplax ~ auap de:  mi t  skt lvem Msmomxetoff zu 
e~nom enol£achen P:lm~:komplex ~ ve i te :=eag£e :~ .  Dutch Mechmel- 
v l tkung m£t e£nam zve i ten  Obe:flZchonkomptex e : f c l g t  unter 
i n te lmoZeku le re t  ~oese:obapaltung und C-C-VezknDpfun9 dis 
Bi ldun9 mines zuetka:n igon Komplexes ~.  [ l n a  Ra ta l l -Koh len -  
a tnr fb indung u l : d  9c lea t  und du:ch Waa=o:atorf  =u ~ abgo- 
a E t t i c t .  Des we l fa re  Kettenuachetum e t r o l g t  dann dutch Reek- 
Lion yon ~ = i t  ~ und Kcndenea~£on ~bet um mine methyZgtuppen- 
zeichexe Zviachenature ~ und Hyd~le~un9 zu ~ .  

O£e Duma=price de= noch sine Hydtexylg~uppe t :sgenden Ad- 
sc=ptionekcmploxe ~ bzv. ~ ~Uhtt zu AZdmhyden und £n Fclge- 
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reakt£onen zu Alkoholen~ Ce~bon#iu=en oder Ea ta rn .  

01ur ine b i l d e n  e i ch  dutch ~ - E l i m i n i e r u n g  yon A l kuho l sn .  

PAta f f ine  ents~ahen un~uede~ dutch Hydrl@rung da t  O l i f l n e  
odut dutch Dehydra~ ic ia rung yon Alkoho~en mLt ansch l iaGen-  
der Hydt£erung. 

2 . 1 . 1 . 2 , 2  P lch le r -$ohu lz -Nechan ia tus  

DIB [ rkenn~n isse der  Roelentachen Oxosyntheme, d ie  AnaZogien 
zw£schen homoganer und hatu~ogener Olmf lnpolymar lmat£an nmoh 
Zlugla= sou ie  neuc=e E rgebn lne  der Reta21carbcnyZchmm2e 
haban P i c h l e r  und Schulz 72w73) varnn2a~t t fo lgsnden Reaha- 

n/emus vo tzuech lagen (Abb. 3 ) .  Dutch Cheml lorpt£on yon 
~asaere to r r  und Koh2onmonoxid e r h t l t  man cur  der  Kats2yssto=-  
oborr lHche e lnen Hydr ldo-Metml lce~bony lkoap len ~ mus dam 

e in  Fo=mylko lp lux  Z gnb£1det v£=d. Bei der an ich l£w~lnden 
Hydt ierung uLrd de~ Sauwrsto f t  dos Fo t l y l komp lexea  ~ an 
e2n benachba=tun R e t a l l a t o e  gebunden~ und i s  o n t s t e h t  dot  
zua ikern ige  Komp~ox ~ .  Die Ve~bindung ~ k lnn  dutch Hy- 
d)~etung Rethanol  oder Wasser abspa l ten,  Zl  l e t z t e ~ e n  F a l l  
sn to teh t  du:  Cc~benkomplex ~t de~ a i r  ~assers~or r  zu= 
Alkylkomplex 1Dwnlter~oe91i)~, Der Koaplmx l ~ r e c g £ m r ~  
• i t  dam Hydr idokomplex ~ un te t  CO-[inschubl und es komat 
zum Aurbau dor  Koh lanuasse rs to f f ke t t o .  

Die 8 i ldung von Alkoholenw Aldehyden~ Ketunenw S&u)snw v e t -  
zue lg tan - ,  g r e d k e t t i g e n -  aowle ungmsSbt~ton Koh lunuau la t -  
atofrmn 13Gt s teh m i t  vo)muhledenen Dean~ptlonsvcrg~ngen 
orklHrano 
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Anderson-Emmet t Pichler- Schulz • 
Mechanismus Mechanismus 

0 H OH 
" %C" " C " 0 ,, . ,, 

2M ÷ 4H ~ 2M H-M-{CO) n ~ H-C-H-|CO]n. 1 
! 2 § Z 

-H201 I+H2 

H~C_C OH GH30H + ~  H2 C H 2 ~ 0 1  

,, . M[CO)n_ 1 M 
M M _3 8_ 

~.H2 -H20t* H2 
CH3CH0 ~ OH CH2 

CH3C.2O.  H3C_,c,.' MCCOI9 
M 
4 I 'H2 

CH 4 - , ~  CH 3 
" "2  0 ; 2 2 I~I(CO|n_ 1 

10 

CH 3- CH 2. C pOH -H20 t,~ H 2/co 
M Produkte 
s 

-.2o1,.2 
Produkte 

Abb. 3.- Rachan£amen det hetarogenen KohIanmonaxtd-Hydtlerung 
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D e l u z a z c h e  o t  oZ. 74) gehen, be l  £htem Vu=lchZa 9 yon oknon 

Retu~l -Hyd~ax id  ~ 8unp  vobe i  dLe Kettenve~ZSnge~ung dutch 
CD-Elnechub i n  e£no A lky l -$eue¢a to f f -B lndung  e ~ f o l g t ,  

?-H + C0/.2 ~-CH~ 
R 

- .20 

OH 
I ?-:"':"~ .2 ,~:.2-c.3 

R - - ~ - - - - - e -  R 
H2 O 

O OH 
n I 

O,,,C-CH Z O-CH-CH 3 CO J H2 I 
• , - - , - - - . - - , ~ R  ~ .  

UOW, 

Eine Entncheldungw ve l che t  der vo¢geechlngenen flechaninaen 
dez U i z k Z l c h k e t t  entap=$chtw l e t  z . Z t .  n l c h t  mSgZlch, Elno 
Roihe van Auto,an hnben ve l such t ,  d ie  Rochaniamen du¢ch 
phya i ka I i ocho  Reeeungen zu beZegen ?Qt75"82)," Dabe£ vurde 

te£Zuelae d ie  £ndi¢ukte 8evelorOh¢ung engevsndt ,  c o b o l . d i e  
be t¢ach te ten  Rodellaya~ema opt yon dan ¢eaZen~ bsi  dec 
Syntheoe he¢~echenden Reektlonsbedtngungen v o l t  un t f e¢n t  
Wa~aRe 

2 ,1 ,2  Homogene Kohlenmonoxld-Hyd¢tm¢ung 

~ le  im vo=ausgegengenen Abnchnl t t  gezeigfi ~u=de~ e=m~glichon 
d le  F£achez-Trop8ch-Synthsoen den Aurbau yon Koh lenuane~-  
8 t o r r k e t t e n o  Ea g u l i n g t  abut n t ch t ,  s in  P~odukt m l t  dePtn£er-  

fez  C-Zohl szZek t t v  he tzua teZ len .  Zut W lz tache r tZ l chks l t  l o t  
v ine  SsZek t t v i t ~ teve=bnee=ung  abe= na tuend ig ,  Zn JDngenz 
Ze t t  hsban etch v ine Reihe yon technlachen Va~rah=en o t n b l i s ~ t ,  
d ie  ml~ hnmogenen ~be~gangamstaZZ-Kutolyeato:en a :be t t en  83p84). 

DIvas Ka ta lyse  ze£chnat o ich  beeonde:s du:ch nted:£ge Tempe- 
zatu~fUh~ung und hohe 5eZmkt£v l t6 t  sus, 

Die Tab. 4 v a ~ g l e i c h t  homngena- und hetu¢ogen8 K l t a l y a n t c l e n ,  



- 1 5 -  

~ V e t g l e i c h  homogene¢- und hetetogene¢ KataZyaeto=en 

hamogan hete~ogen 

~r rek tLv£ts t=  

ak t i ve  Zentren 
Konzent=ation 
Olrfua£an=probleme 

Repto~uz£etbu=kelt de~ 
KaEelysatorhQ~etel lung:  

5~¢uktu¢ 
StSch£oma~tle 
f lodif iz£e=ungem~gZich- 
ko i ten  
Reaktionmbadingungen 
Katalyaata~ebtcennung. 
AnuendungebCeite 

a l l e  Metel latome nu: OberP1Uchenatome 
gertng hoch 
n iaht 'vorhnnden vothanden. 

d e f £ n i e t t  undef£nie¢t  
der£nie=t  under in te= t  
hath ga=in9 

mi ld  , t~eng 
z,Toauruendlg Ze£cht 
bng~enzt Ue£t 

QueZle: Anonym 
Nachr.Chem.Tech.Lab., 2._? ( l g79 ) ,  257 

R l t  homogone~ Ube=gan~skatalysato=en ue=den dn= gezte l ten~ 
seZekt2ven Knhlenmnnox£d-Xyd~ie~un9 graSe RSgl£ohkeiten 8 i n -  
ge=~umtt zum81 uenn ee beeee= aZs b£ehe= g s l l n g t ,  mlt dteeen 
KataZyaato~en d ie  Reduktinn des Kohlenmonox£de du~oh Uasae=- 
a t o f r  und die CH-Bindungen zu ak t i v ie~an .  

Die homogene RnaZogio zu= F£ache=-T~opech-Syntheeg i e t  h i s -  
her nut i n  uanigen F~Zlen beabachtet uotden. 

O~dnet man d ie  vs=Ur ren t l l ch te  L l~e ta tu r  det  homogenen Kohlen- 
monoxid-Hydt ietungj  eo e tsche in t  es aZs angebtmcht t d leae in  
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zue t  G~uppan zu un ta¢ to l l enZ  i n  Raakttonen~ d is  ba i  va¢-  
h i l t n l e m [ O t g  nied¢£gan D=Ooken und £n Raaktionanp dim bat  
HBchetdouck ab etwa 100D bat  du=chgaPDhzt re=dana 

1976 gelang am f lue~ta¢t las  a t  o l .  05) d ie  homogone Kohlan-  

manoxid-Hyd¢le¢ung ha l  2 be= du=¢hzufUh=an+). 51a m~bm£tmten 
boo 140 ° C und mi t  Ta lu= l  mZs LSsungami t ta l .  R i t  Oa3(CO)12 
und Zz4(CO)l 2 a la 'Ka ta lyaa tozmn uuzden haupta~ch l ich  Rathmn 
und £n gs=¢ngan flangan Ethan und P~opmn Onfunden. Do= Um- 
sa tz  an Synthmugae ua= Jadoch amh¢ gm¢ing. E= bmt=u 9 ca.  
1 ~ i n  3 - 5 Tagan. Du¢oh 5ubet¢~ut ion  van TzlphmnylphoaphQn 

zum Z¢4(C0)12 konnte dee Umamtz gaotaigmot va~danp die Smlek- 
t £ v £ ~ i t  zu Rathmn nahm abo~ s tazk  ab~ da •ah= Ethmn und 
Pcapan ante=and. 

Bei  gla2=hgn Rgakttonabadlngungon konntmn Rua t ta~ t l aa  und 
Demtt taa 86) 1977 dam UmeEtza dutch d ie Vatvandung van 

eta=ken Lauia-SHuzan sZa LSaungsm~%tol va tbaaoatn .  R l t  

I r4(C0)12 a18 Kata lyaato~ fGhzta d£a Raakt ion i n  alamo" 
NaCZ - 2 AICZ 3 SchmeZze zu Rothan und Ethmn, uobai  m2oh 
mS= B Bz 3 bmvo=zugt n-  und imo-Bu~an b i l d o t o .  

CD + H 2 z=4(cn)12 

O Bz 3 

NaC1 • 2 AICZ 3 
m CH 4 + .C2H G 

~H3 
C4H10 + H3C-C-CH 3 

CH 3 

Duzch den Austauseh de~ Lewia-SEuzan kannts dim Ptoduk t -  

biZduno de= Rook=ion a l so  9asteue~t  uB~dan. 

f l ue= to= t ies  sa tz ta  e l l a  UbaroangamataZlo dot  VI,m VII I .  

Nobeng=uppe dee Po~todonayatams und RhanSum in  d ie  Rook=ion 
e i n .  Dabei ezuteaen e ich zua~ t z l t oh  Ru3(C0)12, Rh4(c0}12 
und Rh6(C0)12 a la  ak t£v .  8e£m Etnsstz  van PdC12 und 

+ )ha th  Ausangen van Pa :aha l l  (Ou Pont Comp.~ ve :Z~u f t  dlmoo 
Reek=ion hete=ogan, Sha f f l e ld -Raa t ingp  EnDland (1979) 
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H2PtCl6 uurde Hete¢ogsn£~3t r a s t g g a t e l l t .  

Die Auto,an 8chloasen au8 Va~glaichsmasaungen mLE mona- 
moleku lerun Kata lyeato¢an~ d ie  8 ich a lo  Lnakt£v a r u i s s e n ,  
dab nu~ Cluste¢ Lmstanda so lent  d ie  f se te  Obe~rZ~cho der  
k o n v e n t i o n e l l e n  Fiachet-Tropeuh-Katalysata~en nachzuahmen 
und so d ie  Vo~aussstzung fU¢ d ia Kohlenmonoxid-Hyd~is~ung 

zu 8ohar fen ;  

Analog zu dan o.  g . ' A ~ b e i t e n  s8~ztan Rasbs¢s und van Doo~n 87) 

Ru~(00)12,0s3(C0)12. und 1c4(C0)12 unte~ d~ae~lache~an 
RoaktLonabadingungen 0£n+).  510 a=h te l t on  vo~uiegend 
Rethan und i n  klaSna~en Rengan ~ C30-Kahlenussae¢stof fe 
(vo¢~lagend Pa~afrLne) .  Ba£ 300 ° C~ 100 bee und Sn n-Heptan 
a l e  LUsungsm£tteZ gabon d£q Auto,on ro lgende RethenraZg8 
do~ A k t i v l ~ t e n  an:  

Os > Ru > Ir 

Beim E inee tz  van Ca£bonylve£bindungenp d~o nu¢ zwai R e t a i l -  
atone eu fu ieeen ,  e¢gaban ¢ ioh keLne Umsetzungon, 

1976 galang 8e 80~cou e t  az.BB),  st6ch$omot~Lach Koh~en- 

monoxid und Wasse¢eto~P m i t  s2nom Z l£kon ium-Kata lysa to¢  
u~zueetzen. Daba£ entotend RethanoZ: 

h ° 
LnZ~(CO)2 + 2H 2 , LnZ¢(H)(OCH3) + CO 

ode¢ 110 ° C 

LnZ¢(H)(OCH3) + 2HC1 R LnZ¢C12 + H 2 + CH30H 

1977 rGhrten Hurrmann~ CauZton a t  01. 89) d ie  homogen k a t e -  

l y o i s = t e  Hyd~le~ung yon KohlenmonoxLd zu Rethan mi t  
CpT£(CD)2 du=cho Dam£t h£aZten d ie  Ro~a110 der IV. Na~en- 
g¢uppB doe Poriodansystpms endgUl t lg  Einzug i n  d ie homogene 
5ynthesegaschemi8. [ l amante  diese~ G~uppe Bind ke ina Kom- 
ponanten de¢ ~ypiechen Flsche=-Ttape£h-KataZysmto~an 20). DLe 
Reakt ion Mu£dB Ln ToZuol alm LSsungsmit ta i  ba i  150 ° 0 und 

eLnem Kal tdzuck (CO:H 2 m 1:3)  van 1 b8¢ du¢chgef~hr~. 

+)d£e E=gebnLsse uu~den yon Reste:s u£der~uren~ 
ShefPleld-ReatSngp. England (1979) 
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Die Auto:an gehen bet  de: gefundenan Reek: ion devon cusp de6 
Re te l l ueue :e to f f b l ndungen  (~ oder ~) d ie  Kohlenmonoxld-Hy- 
d r l e :ung  ka te lye~c~en.  

j O  

T i  ~ - ! H .  TX - CXnO - l i  

(n - 0 ,1 t2 )  

"Reta lZ-$eul¢ator fb tndungen ue:den eouohZ be¢ R u e : t a r : l e e  

at  oZ. aS) eZs ouch be i  de¢ hete¢ogenen KohlenmonoxSd-Hy- 
d: le=ung aZe e k t i v a  Zuischenstufen p o s t u l l e : t  72 t73 ) ,  

EbenreZle 1977 be: ichbmten Shoe:,  Schwartz 00) vmn dm: De: -  

a t e l l u n g  l i n e a : e =  A lkoho le  m i t t e l e  KohlmnmonoxidmRedu~tion 
m i t  Alumln£umhyd: ld und Z£~kenlum-Ka:plexen, Die Reek: lee 
wu¢de bet  Rsumtampereturj 1 - 4 bar und m i t  Benzol a le  
L~aungea l t t e l  du : chge rbh r t l  

CpZ:C12 + 3 ¢-BuA1H ~ - ~ - 4 .  Ln-Zr-R 
I 

H 

L n - Z r - R ~ Z : - C H 2 - R  + Lm • A lkeho le  
| - - ~ -  

H 

Die Autoren heZten eLn mu l t l nuc lee :ee  System a le  k e t e l y -  
t£sche $pozles rQr u a h : s c h e l n l l c h e :  a le  e£n menonucZee:ea. 

Die b l=he :  bas in : lebanon Synth~aan gehan yon C lue te :n  e l l  

k e t a l y t i e c h  ~,£~keame Zentren eu~. 

Rethke und Fade: 81) beach:Leben 1978 d ie  k s : e l y : L e t h e .  
Hydtle¢uno van Kohlenaonoxid a£t  B ins :  IUe l tchen e lnke rn igen  
Spezles 7u Methanol .  Ala Nebenp¢cdukte gabon s18 Ameleen- 
e~uramet l 'yZeete:v Ethmnolp Ame£aenalu=oothyZeetar I i -P:opanoZ 
und Cycloh~xanemzb£nol an.  55e r~h:tmn th re  Ve=auche B i t  

Ca2(CO) 8 i n  Benzol (SO m me1 Ks : . / 1  Leg, )  be1 300 be :  und 
200 ° C dutch.  Zn 8enzoZ v e r l l e f  d ie  Reek:ton VOnfmal 
achnelZe:  a le  i n  n-Hap:an. 
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~ ie  Produktb l ldung u t rd  Uber antstahandB Formyl -  und C o b a l t -  
te~=aoe~bonyl-RadlkaZa e r k l ~ r t ,  

1979 bar~chteten G,Honr to l -OZlvb  und 5. 01tv692) van des 

k a t a l y t t a c h e n  A i k y l l e r u n g  van BenzoZ m£t CO und H 2, Zn o tne r  
homaganan L~eung van ~(C0)6 und AIC13 m i t  Benzol bel  200 a C 
aou£e dam ontsp~echenden Damp~druck ontetenden BenzoZder ivate  

dec S~ruktur  CsH~(CF|2~nH B i t  n - 1 - 5 (Raximum bet  n = 2 } ,  
Die P=odukEbtldung an=speech der  be= der F iecher -T rapach-  
5ynthese Obl£¢hon 5 c h u l z - F l o = y - ~ e r t e i l u n g .  X y l o l  en~stand 
n l o h t .  Zn do t  Gaephaee fanden e£e k lB lne  Rengen Re~han~ Ethan 
und E thy len .  Die Auebeu~en an A l ky lbenzo len  e t£gg,  uonn 
cheZatb£Zdendo t e r t £~ te  PhosphanB zugegoban wurdon. 

Rndare Retal loa~bonyZa z.B,  Rh5(C0)16, Ru3(C0)12 ~ Cr(CO) 5 
und C02(C0)8 ke ta l ye la rOan  d ie  Rank=ion ebenFal law Jedo~h 
m l t  In  dines= ReihenPoZgo abnehmendur A k t t v l t ~ t .  

Die ho~ogana KohZenmonax£d-Xyd=£e¢ung zur DaoeteZlun9 van 
po lyPunkt tonaZlan eausre to r fhaZt£gen Verblndungen u l r d  be£ 
ash= hahon DrGoken ( ~ 1000 bar )  du=chgofOhrt.  

Zm P~tnzlp isE diane= Ver fahren ethan ee£t  gbor 30 3ahren 
bakannt .  1949 beech=lab d ie  Du Pont Comp, i n  zua i  Paten~on 
un te r  Anuendung run Cobal t  23) und Chrom m£t flangan 24) " a l e  

KataZyaato=en die DareteZZung van Dta len und TrtaZen bzu, 
daren Eats=, DLB Raakt ion rand bot  DrOcken oberhalb 
1500 ba~ und Tempe~aturen zulschen 150 - 400 ° C 8 t a t = .  Ale 

poZare LUsungsmt~tel uu~den Uaaser und Carbana~uren ganennto 
DIe a r r e l c h t e n  A k t t v l ~ t e n  und 5 e l e k t J v l t ~ t e n  an PolyoZen 

ode= daren Ester  aaron abe~ g o r i n g .  

1952 baaohrteb Zlaaacke 93) be1 ealnen Vatsuohen zur Homo- 
1Dgts£e=un 9 van Re=banal mtt  Kohlenmonoxtd und ~ a s s a t s t o f f  
dutch c o b a l t h a l t l g a  F2echs~-T=opsch-ga~elys~tnoen a ls  
Nebenp=odukt d£e EthylenglykoZb£1dungo [= a=be£tete be£ 
gad bar  und 225 ° C und t e l Z u a l = e  m i t  Benzol a le  VardUnnunge- 
m i t r e 1 ,  Ee i s~  n l ch t  auezusohZteBon, da~ dan geb l l de te  
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Ethy leng lyko l  d i r ek t  eua dar Kohlenmonoxid-Hydtierung und 

n ich t  aus der Nethanolumeotzung enfetanden i s t .  

GraDe Beachtung r lnden die In den ?Oer 3ahren angomeIdoten 
Pafente der Union Cmrbtde Corp, 25~g~), Elne e indaut ige 

Vetbessetung des Umaatz~= an Syntheeoga$ und d o ~ , S e l a k t t v l -  
t3~ zu Pulyolen uurde durch d ie  EinF~h¢ung yon Rhodium- 

ca¢banyl-Clusto¢n a~e Kotalyamto~en e~ceicht .  AZs Reak t ian : -  
pocamoto¢ uurdnn DrUcke oberha~b 1000 bar und Temperafu¢on 
Uba~ 200 ° C genannt, In zah l re ichen Patenten 1£e5 sich d ie  

Union Carbide Co~p. votochl~dene Kafalyaafo~en auf der Basis 

yon Rhodlum und die Zugabe yon Co-Kataly=otoren ule Amine 

und AlkaZ¢mctaZlo patent te ren.  Ee uurdin paZate LSsungn- 

mifiteZ u ie  Suleolent N-Rethy~pyrro l idon,  ~-Buty~olacfan 

vn£uandat." 

Als a k t i v e  5pozieB uurde s in 8 o l v a t i a i e r t a ~  Cs2[Rh12(CO).3 ~ 
CZueter und So l£k f l v i t ~ t~n  an Efhy l~ng lyku l  b lo zu 75 

angegebano 

Rift Cobaltca~bonyl a ls  K a t | l y e a t o r  goleng oe Berger 26~27J 

dutch den Einaatz van unpolaren LSsungemltteln uie n-Psnfan 

und ToluoZ bet DrUckan Uber 1000 bar D i -  und T r i o l e  met 

e iner  S o l u k t i v i t S f  van efua 50 ~ he rzu l fo l l ono  Durch Anuan- 
dung d£esaa Syn~hesopr£nzlpa uurden aZle reakt ianakennzelch-  

nonden G~6en der btahar bekannfon Katalyae mit Cobel~ um 

ein ue l tea  Gbert rof r6n.  
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3, . ECgebnCsee de= d lekent£nute=l lohen garsuche 

0£e Verauche uurden In der bereSt8 vothendenen Yeweuche- 
~ppa£atu~ dutchget~hr t  26) , 

3.1 Yerauche mIt RetaZZen der V I I I .  Nebengtuppe aZe 

Kata lyaatoren 

Die b iahar  ve r~ r fen t l$ch ten  Etgebnlsee det homogenen Xuhlen- 

• onox£d-Hydr£erung bet H~chstdruok ( ~ 1000 ba r )  bescht~nken 

8¢0h 8uF d ie  RefaZZ8 CobaZ~ und Rhod~ua. [¢ne 8yefigmat£schs 

Unte~euchungm die d te .gesamte 'V I l Io  ~ebeng~uppe umschlteBt t 

l~and noch aus. 

Zum UergZetch zu den nacb~olgend boachr~ebenen e£ganon Er-  
gebnCsaen z e i g t  dt8 Abb. 4 etne alZgeme£ne Oberetch~ Ober 
die i n  der hete¢ogen k e t e l y a l e r t e n  Kohlenmonox2d-Hydr¢acung 
akt£ven Katalyseto~en ~£t ~hren Reakt~onsbedingungen gS), 

A$ckeZ geht echon dLoht oberhelb yon 1 bar Reaktlonadzuck 

in  N¢cke1-Tettacarbonyl Obe¢~ und oberhalb Yon 20D ° C 

Reakt¢ons~e~pBtatut a thK l t  man f a s t  ausechl£eBl£ah Rathan- 

b£Zdung, 

Coba l t -  und Eleenkata lyeatoran elgnen 8£ch FOr 5yn~heaen 

£m Bgre£oh yon 10 b28 30 b8¢. Uber etnsn ue2ten Te=pera~ur- 

bers ich ente~ehen OZer~nep PataPr£ne und Alkohola.  AZkohoZe 

b£1den 8£ch besondere b¢1 der ~nuendung Yon n£t r2er ten E£aen- 

ka~alyaetoren und Ubar EIaen/Kupfe~-R£achkatalyeatoren. 

Ruthenium £8t ,  Yhnl£oh ~le N£ckel, sahr 8kt£v fO= die 
f le thanbi ldung,  EeL hohem Oruck yon 100 bl8 1000 bar und 
nled=£gan Tempe£aturen ( ~ 150 ° C) antatehen an Ruthen£um 

hoch=olekula~e PoZymethylenketten. 

Kupfer e Z£pk und Chtom katalye£e=en a le  oxtdtsche Kontakte 

oberhalb von 100 ba= und 250 u C d ie Rethanolsyntheae. 
fl£t elnem au8 Z£nkox£d und AZumtn£uaoxld'bee~ehs~den Kata- 

Zyeabor e=h~l~ man be¢ Te=pa¢atu=en uba=h~Zb 400 ° C vew- 

zuB£g~g KohZenusaee:etorfe, 

I 
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Thu~lumoxSd 1s t  be i  hohen Tempa~=tucan ( > 4 0 0  ° C )  und hohen 

D~Uckan ( :> 100 ba~) e in  ausgeze ichnate :  Ke te l yea tn~  fU~ dL= 

Oa~a~elZunE van vetzue igEen Kohlen=asse~xEaFfen (Zso-Syn-  

t hese ) .  Bst Temps~atu~en obe~haZb 475 ° C Let  B t ldung uon 

~ometen  beobach~eE uo~den. 

26O 

~an 

m 

I ~ . d / ~  Fe Pactm~ 
LILIItt~ l I I  ~ ICI 

1, 

--.L i -  
ll I 

I~lflw~, Oieh~e Fe~ffm, (~ lm 
! .... I 

MJ~h~e 
T ~  k ~ e ~ e m  
Ze~Z~J  

l~efmw ~ | oe4e~fOI 

, | .,,-, = d l c ~  

t,k,t~ee[ 

C ~ |  3 ~ l , t S t r  ~ 

Cu m 
• ZAO 

t 

~ Tat bmlbm 
~ N ~ W  I~UH~e 

t W ]IQ 

P £ 1 ~ J  

I I .  

Abb. 4= Katalyeeto~mn= Reakt lonebadingungan und P¢odukte ha l  

de£ hete¢ooenen Kohlenmonoxid-Hyd¢lexung 
Quelle= H= P¢chle= 

Bcennet,-Chem. p 3:3 ( lg52}p 289 

3.1.1 KeEelyse~aren 

Als  K e t a l y s a t o t e n  uu~dun ba l  den migenen Ve£auchen mUgZichst 
Re taZZca~bony l -C lus te r  e ingeaeEzt ,  de be i  d iussn  e lnu ba -  

eondera R e a k t i v L t U t  e~ua~te~ uerden kann. U u ~ d m n  R o n o v e £ -  
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blndungen gBu~hlt~ denn mBgllchet aoZeha, be£ dgnen i n  a i t u  
m l t  C,=bonylbiZdung zu :echnen l e t  66).  

Ob un to :  d~n Reek~£onabadlngungen (etua'23D ° C und 2000 ba¢) 
hemogena Syeteme va:Zagen, konn~e be i  unee=e~ blahe=igen 
Ve:eu¢haanZaga n i c h t  entschiedsn ue=den. Neeh Beendigung 
de:  Reek:ion uu¢de Jado:h beim Elnaatz de~ Katalyaatoean 
Fap Ru, Os - Co t Rht Z: und X¢ aauie be i  de~ Ve:uendung van 
n-Pentane TaZueZ und N-Rethylpy¢~oZtdon (ku :z  NRP) a le  
LSaungsmette~ ka ln  F i e : c r o f t  In  don ~10aeigen Phaaen ode¢ 
lm Reaktoz r e s t g e s ~ e l l t o  H ie :  kann men dahn= v=n homogenen 
Syetemen euegehen. 

Be l l  Eineatz yon Pd(acac) 2 und H2PtCZ 6 ° 6H2D uu=de na:h 
Beendigung de:  Reek:ton JeueiZe echua:zn~ RDckatand i s o l l e = ~ .  

In de~ Tab. 5 e lnd d ie  fO¢ d ie  Synthese auegev~hltnn Kata-  
lyeato=eyeteme d a r g a e t e l l t .  Um einen AuFachlu9 Ube: dee 
unte=schiedZlche Vo:heZten yon Ronemsran und CZustern zu 
bekommenp ,u :den re(CO)5 und Fe3(CO)I 2 In d ie  Reakt£on e i n -  
geee tz t .  Bei homogon du=ehgerUh=tan Xyd¢le¢ungen von BenzoZ 
zu Cyclohexan etu ieeen eich Clueteevetblndungen.aZe bedeu- 
tend a k t t v e r  97 j98) .  

Tab. 5 = K e t a l y a a t o : e n  PU: d ie  homogene KohInnmonoxid- 
Hydrieeung ba l  HSehatd¢uek 

re (co) s c02(c0) e Ni(ece=) 2 

rez(co)~2 
Ru3(CO)I 2 . Rh (CO)2acac Pd(ncae) 2 

0e3CC0)12 Z~4(C0)12 H2PtCZ 6 - 6H20 

' 3 . 1 . 2  Ve~gleich der A k ~ i v i ~ t e n  

BB£ homegen ka ta lye le¢~en Hyd¢le:ungen und Reaktionen mi t  
Kohlenmonoxid-EinaohUben beslnr iuaaen L~aungemit te lePfekte 
den Reak~laneebZauP 99 '100) .  Dies g~ l t  aueh f u r  d ie  homogene 
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Kmhlenmonoxid-Hydclacung bei  HSchstdtuck. 

9e l  dec Synthese mlt RhodiumkompZexen uezden paleze LSaunge- 
m £ t t e l  bevorzugt ,  use uih~achsinZich auf diB etch nu: dann 
b l ldanden ka ta l y t tech  ak t i ven  Rhadtumcarbonylcluatet zurUck- 
zufUhren l e t  25) , 

FUr d ie  caba l t ka ta l ya lec ta  Kohienmonoxid-Hydriezung g i l t ,  
da8 m i t  etaigendBr Pola¢t tUt  dee LBaungsmtttals d ie Reakt ione-  
geschu lnd tgke i t  abnimmt 25) . 

Um den Etnf luB der P o l a r t t ~ t  dee LUaungemtteels atudtezan zu 
kUnnen, kamen LUeungemittel mit• untacechiedl ichen ET-~ertan 
zu= EinaatZo Die ET-Werte 1011 (K3/mol be i  250 C) vermSgen d ie  
P o l a r t ~ t  yon LUsungemitteln auagezeichnet zu c h a r a k t e r i e l e r e n .  
Hohe ET-Uarte enteprechen elne¢.graBen Polacl tUto 

E= uu:dan Falgende LUsungsmittel  s i ngesa tz t :  

Bukand io l - l , 4  (E T = 235,7) ,  N-RethyZformamid (225,5),  Ea=lg- 
sUuce (214~4), n-Butanol (218p2)w N-Rethylpycrol idon ( l ? 6 t ? ) j  
Tet¢ahydroruran (155~6)t To luo l  (141,9)p n-Pentan (129p4)° 

FUr d ie  Reihenuntereuchungen uurde a ls  unpola=es LUsung=- 
mi t te l  To luo l  elngaaatzt (bul de~ Cobaltka~alyee auch 
n-Psntan)o Rls palare~ L~eungsmit~el uurde flRP geu~hl t ,  Beide. 
LS$ungemittal zalgten im An~sndungabetelch e£ns gute thet -  
mtsche S t a b t l i t S t ~  uUhrend be/  den anderen meist Zecsetzung 
mlt enteprechenden Nebenreaktionen e in t ta t ,  Rlt Toluol 
(n-Pentan) uurden Vazauch. h is  2800 C und mi t  NRP b is  230 c C 

durchgafGhr t ,  

Die Tab, 6 zeig~ die Reaktiansbedtngungen der homogenen 
Kohlenmonoxid-Hyd¢ierung bs£ HUchstdruck, Vergl ichan u izd  
d ie  ketaZyt ische Ak t~v i t~ t  dar Re ta l l e  dar V I I I ,  Nebangruppe 
£n Abh~ngigkeit yon de= PoZar£tUt des LUeungemlttB1=. 

De¢ Einf luD dee LSsungsmittels aur d ie  Kakalyee ul~d = i c h t -  
ba r .  
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Betm E lnsa tz  van Fe(CO)5 und Fe3(C0)12 stnd b e i d .  Kmtmly- 
sa torsn  i n  NRP h ins tch tZ l ch  R k t £ v i t ~ t  und Se lek t i v£~Ht  v e r -  

g l e i c h b a r .  Ru~ s ine Da~stal iung de= Ergebnissa mtt Fe(CO)5 
uurde deshaZb u e r z t c h t e t .  

FB3(CO)12 und Os3(CD)I 2 zetgen i n  NRP ge¢lngs R k t t v i t ~ t =  
u~hrend s i s  In  ToZuoZ i n a k t i v  ~ tnd.  

Rh(CO)2aoac i s t  i n  NRP eruactungggam~B v ie1  ak t£ve r  a ls  Jn 
ToZuoZ, 

Cobal t  nlmm~ etne SondarstelZung etnm da es a ls  minz£gea 
Rata11 tm unpoZaren LSsungsmttteZ a tndsut£g kataZy~lsch 
akt£ve= 1st  aZa tm poZsren, 

In NRP uurde fo lgende Relhenfolge de~ A k t i v t t ~ t e n  dee RsbaZZs 
gemessen: 

Rh> Ru> l r >  Co- Pt> Fe> N£> Pd-- Os 

Im To luo l  g£1t  d£ese Abfolge n l ch t  mehr= s te  uechse l t  u t~  
unten d a r g e s t e l l t :  

Co>Rh ~ R u > p t >  Z r > N t > P d > F 8 -  Da 

FUr d ie  homogene Kohlenmonox£d-Hydrlerung be t  H~chBtdruck 
stnd dsmnach d ie  Re ta l l e  Rhodium, Ruthentum~ Cobal t  und 
Z~£d£um k a t a l y t i s c h  d ie  a k t i v s t e n ,  

Van den t r a d £ t i o n e l l e n  Flsche¢-Tropsch-KataZysatoren Fe, Cop 
NI £et  nu~ Coba l t  im homogenen System a k t i v .  

Es 1st  £nteres~antp d£e Oo 9- A k t l v £ t ~ t e n  m£t ande£enp bei  
Kohlenmonoxtd-Hydrlo~ungen bekannten Ubecstchtenm zu v e t -  
gZetchen, 

FUr d£e hete togena Rethants tsrunga~eakt ton ve¢Brrsn tZ tch te  
F lscher  e t  a l~ D2) 1925 FUr F311ungskataZysatoren rolgsnde 

Re!henro lge :  

Ru > Zr >Rh> N£ > Co> Os> Pt > Fo> Pd 
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R i t  ~-AZ203 a ls  Tr~ger g£Zt nach Vannice 102) (1975) f u r  

d i e e e l b e , R e a k t i o n  etne andere Ab fo lge :  

. R u > F e > N i > C o > R h >  P d > P t > I r  

A u f f a l l e n d  t s t  dsr s ta rke  Unterschted zuiechen £teen und 

Z r id ium,  

U1e aus der Tab. 6 ueiterhin zu arsehen £stp u£rd balm Eln- 

ea t z  homagener Ka ta l yea to ren  tm po laxan LSeungemit te l  (NRP) 
s t ~ r k e r e  Rathantsterung a l e  £m unpo la ren  L~sungsmitCel (ToZuoZ) 
beobach te t .  Es ecg tb t  a ich  ro lgende Reihenfo lge fu r  d ie  Dar-  
s teZ lung  gasfBrmlger Koh lenuasse ra ta f f e :  

Ru> Z r -  F e > O e -  P~ 

FO~ d ie  homogen k a t a l y e l e r t e  Hydro fo rmy l ie rung  104"107) u i r d  

fa lgende R e a k t l v t t E t s r e t h e  genannt :  

Rh> Co> Ru-  I t >  F e -  Os- N£-- Pd-  (Pt)  

ge l  der  Homologtelerung yon A l k o h o l e n u i r d  aZe ka ta l yE l sch  
g3,108 110) 111 113) ak t£vee  R e t e l l  neben Cobal t  " auch Ruthenium - 

empPohlenf u~hrend d£e g l r ksamke£ t  yon E tsanks ta lyss -  
t o r e n  g3p110'114~115) u m s t r i t t e n  1s t .  

Beme~keneuert t e t  d ie  Ube¢e£nsttmmung dee A k t i v £ t ~  der  
R e t a l l e  Rh, Co. Ru und I t  be i  den dee1 homogenen Synthese- 

va~ fah ran :  

Hydroformyl lerung,  Homologiele~ung und der.KohZenmonoxid- 
Hydrte~un9 be£ H6chs~druck. 

Zn der  Hydro farmyl le rung g a l t e n  P la~ in -KetaZysatoren  lange 
Ze£t aZe £nak t i v  IOA). Dutch d ie  EinrUhrung van P~-Sn-Kom- 
p lBxen konnEe d ie  A k t i v i t i t  d l e s e r  so s ta r k  ge= te i ge r t  Uetden, 
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dab e le  haute a ls  ml~ Rhodiumkatalysato~en ve rg l e i chbe r  be-  
sCh~ieben uecden 105~107} . 

Unte¢ Ve~uendung yon To luo l  und NRP a~e LSaungsmit te l  uucden 
sn~spcechende ~e~btndungen.(PtC~ +'SSnE12 • 2H20 ~ 

PtHCI(P(C6Hs)3) 2 + 5 SnC12 • 2H20 ) i n  d ie  H~chetd~ucksynthase 
e ingeee~z t .  Sle ecuioeon ~ich a l s  n i c h t  ak~ l ve r  a le  die be-  

ze i~s  bssch¢lebane H2PEC16 • 6H20 ~ so dab auF einn Oacstel lung 
der Vezsuchse~g¢bniese ve~zlch~at ue~den konnte.  

3 .1 .3  Ve~gle ich de~ 5 e l e k t £ v l ~ t e n  

Die b e i  der  homogenen Knhlenmonoxid-Hyd~terung e~hal tensn 
P~odukte e ind  i n  de= Tab. ? e u f g e l l e t e t .  

Es i s t  8 ~ e i c h t l t ~ h ,  dmO be£ der H~chs~dcuck-Syntheee a ls  
f~Ueslge,  eauers toFfhaZt ige  P~odukte Rmeisene~u~emethyIestezp 
Eesigs~u¢emethyleeter~ Ameisens~u~euthyleeCe¢~ Re~hanoZ, 
EthanoZ, n-P~opanolw Ethy leng lyko l~  EthyZenglykoZFocmt8~ 

P t o p y l e n g l y k o l s  und GZyce~tn i n  unte~sch led l lchB= Konzen- 
t=a~ ion  geb£1det ue~den. 

De: R n t e i l  deC gaeF~rmigen P~odukte besteh¢ aua Methan, 
Ethen~ E thy len ,  Pcopan und Butan. 

Die P~odukte uuCden dutch D a s t i l l a t i o n  und GLC-TCennung von- 
einande¢ t s o l l e ~ t .  Die Produktau~klHCung geschah mltCels 
NRR- und ZR-Spek~roekopie. 

FO~ dee System Co2(CO)8/ToluoZ uu~den e tua g5 ~ de~ g e b l l -  
deten P¢oduktu en ts~echend aurgokl~=~. Be£ andeten 5yatamen~ 
haupts~ch l i ch  be± eolchsn,  die ge¢tnge Ume~bze zoigten~ ge- 
echah d ies  nut  h is  ca, 50 ~. 

Unabh~ngig yon de~ P o l a t l ~  des e ingeee tz ton  LUsun@smittele 
zo~gt 8£ch FU~ d ie  Ar~ dot  en~stehenden P~odukte Gtupp8nvot- 
h o l t s n  be l  den unteceinande~ atehenden R e t a I l e n .  ~ n  d e c  

s t a t e n  Tr iade nntstehen du~chueg meh~ A~kohole e18 Eate~ 
und vs~h~ tn iam~Btg  v l e l e g m l r ~ m i g e  Kohlenuasee¢atof re 
(? - l g  ~ ) .  Die zua i t e  T¢lade ze ichnot  s ich  du¢ch D io l b i l dung  
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aue. BBi de= d¢ i t t en  T=iedm vu~dmn meh~ Eoto= aim Alkahoio 
nachgapimson. 

O=dne~ man d£e entstandonon P=uduk~e nach £h=en Kohlmnotof? 
(C)-Baumtetnonp 80 ? a l l t  su~, dmO im polo=on L~sungn i t~ml  
do= Antm£1 an hbhe=sm Aufbiupwoduktl d .h .  an Bntstindmnon 
C2-Bauetotnan j geno~B1Z g¢50e= l o t  (such eU¢ CobaZt), a l s  
im unpole¢en Lasun�emi t t l l .  Alo Cl-Baustoine aind so lch l  
dor in ie~ to  d is  kelns C-C-Vo=knOprung va=ueismnj z .e .  f lothan, 
Mmthanol~ Amoioonl3u:omethylosto=. Oemnach bomtmh~n E~h~np 
Ethanol~ E thy lang lyko~  [msigsEu:ommthyloot~= uau. lus 
C2-Baumtoinon. Glycecin l o t  Bin C3-Blusto ln .  

3.1,3,1 Solektivlt~ton Im pole=an Laoungsmit ta l  

In do~ Abb. 5 i s t  die P~oduktva~tmilung uit-HRP s~  
LUaungsmittel da~ges~ellt, Zueoke bosaezor Oboralcht uuadan 
d ie  Alkohalaw Esta~ soui¢ d ie  01- und T=Iole Cainnchl. des 
GlykolmonoFo=misto) £n Blacken zusammengefaOt. 

R l t  I¢4(C0~12 kann Rethanol B i t  oine~ S o l o k t i v i t ~ t  van 01 
he¢gestellt ue~d~n, BBi R03(¢0)12 bet¢~gt dls 5o lek t l v i t l t  
imme=hin noah 52 ~.  

W£o aus do= Abb, 4 zu eclahon £stp =eagle=In hate=agone 
RuO2-Katalysato~en ml~ Synthesegos be£ etua 1000 bar und 
140 ° C zu Polymethylan, Balm Einuetz van Ru3(CO)l 2 in d ie  
homogene HUchetd=ucksynkheso konnte kain Pplymathylsn noch- 
9oulasen us=don. 

FOz d ie  On¢stal lung de= 01- und Tz ioIo f i l l t  d ie  hB=oue¢agen- 
de Sts l lun9 des Rh(CO)2acac our, mi~ dam 54,8 ~ Polyale gm- 
bi ldet uo¢don. Oabe£ i s t  zu bemm¢konj dmO de= Eate~mntBll nu¢ 
bel 0t7 ~ liegt. Rufrallend ist ouch, dab bei de~ Cobaltksta- 

lyae unte~ den gs~hZ~on Emt=tebebodin�un�en ko in  [~hy len -  
g l yko l  Ident i r lz lo~t ua=dan konnte. Mit I~4(C0)12 und 
Ru3(CO)I 2 bot=~gt die S e l e k t i v i t l t  Zu E thy leng lyko l  Zod ig-  
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Im po la ren  LS~ungsmtt ta l  Ast Rhodium s in  aehr ak t£vo :  
Hyd r ta : ka taAysa to :  116)," E: kann v e t ~ u t o t  uerdon~ dab 

Rhodium An e£no¢ echnelAen Roakt£on oAnln Fo¢aylkomplex 
In  , i n s  alkohoZ£eohe ZuAechonetufa h y d t l a : ~  und dann ~hno 
AbspaAtung do= Restae canon uoAtoton CO-EAnochub k a t a l y -  
a l e r t :  

H 2 CO 
Rh-C-HII " - - " '~ 'Rh-CR2-OR - " - ' ~ R h - ~  -EH2"ON 

0 0 

Die Abb. 6 zo£gt d ie  entstendenon C-Bauata ine,  Olo Angaben 
beacht3nken a ich  muff d ie  naohgouioaanon Produkte.  Uu=don 
uon£gor a le  50 ~ dot  Pr0dukto ldentif f£zAmttm eo outdo auf 
s ine  Da ra te l l ung  vorz ich~e~.  

Aufgrund dee hohun GlykoIanteA~a be1 Rhodium e~h~ l t  Man 
f f i r  dAoeon K a t a l y e a t u r  m£t 5D,2 ~ dan hBcha~an A n t e i l  an 
C2-Baueteinen.  R l t  Cobalt  bokommt man ~mlorh in ouch 34pB 
C2-Bausteine , da d ie  A n t a l l e  on E~hanoZ (S,9 ~) und EalAg- 
s~u¢oma~hylo~ter (28,9 ~) hath l£ogon.  Ba£ Ir idAum r ~ l l t  
dot  AnteA1 In C2-Baustelnen surf 13~g ~ und be i  RuthanAum 
our 2~g ~ oh. 

3 . 1 . 3 . 2  S o l s k t i v £ t ~ t e n  im unpolaron Lf ieungamitLal 

Dim Produktb i ldung In To luo l  1mr i n  do t  Abh. 7 dmrgmoto l l t ,  

GonoroZ1 f ~ l l t  ourp dab Am unpolaran LBaungs lAt to l  d ie  
5 e l e k t £ v A t i t e n  ab;mhlen.  

BoA I~4(CD)12 o l n k t  d ie  f l o t h a n o l n e l o k t i v i ~ t  yon R1p2 ~ auf 
45,1 ~ und bo¢ Ru3(CO)12 yon 62,3 ~ auf  18,0 ~ ab. 

Die B£Zdung der  DI - TrAole u i t d  bo~ der Coba l t ka ta l yso  
m i t  31,1 ~ bovorzug t .  Andars aA8 be i  dot  KateAyso m i t  

Rh(CO)2acac An flRP e rh~ I t  men aZ lerd tnga ,Anon frost g l t i c h  
graOen AntstZ an Este¢n (34~8 ~ ) .  Belm [£nsa tz  yon RhodAul- 
ka taZys l t o¢  konnto keAn E t h y l e n g l y k u l  nachgeuleaen ueedon. 
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Bar Ante11 an DtoZen l e t  be1 ZrLdtum 4,9 ~ und ba l  Ruthenium 

nut  nooh 0p8 ~, 

U~e d ie  Abbo 8 ze£gt t  =thUZt =an ba i  der Katmlyse m£¢ Caba/t  
28f3 ~ Ptodukta~ d ie  aus C2-Bauateinsn baskehan, Zm Ve tg le i ch  
m l t  Rhodlum - Lm po la ren  LUaungamtt ta l  - l i t  CobaZt der  
ach lachto~a Hydr~e tkn ta l yea to¢ ,  dl tum Ubatu iegt  de t  A n t a i l  an 
Cl-Baue~einen.  Bat dan Ubt igan Ka ts l yaa to ten  Z lag t  dsr Anta lZ  
an C2-5aueteLnln un tezh : l b  van 10 ~. 

VetgZuicht  man unabh~ngl~ yam L~aungnmi~tel dan Anta£Z an 
gebtXdeten D i -  und T{Lolanp so atuZZt Bin dLa G G l t t g k e l t  dot  
RagnZ f a a t t  d ig 3d-  und 4 d - R e t a l l a  Zalch~sr dun CO-E£nachub 

katalysSu=anp aZe 5d-Ra~aZla. Dut Anta£1 an Po lyo lan n£mat 

ab Ln nachetehendat R e i h e n f o l g l l  

Rh max. 5 4 , 8  ~ > C o  l a x ,  31p1 ~ > IF  t a x .  4p9 

FUr d ie  D l r e t e l l u n g  van Ethy lengZyko l  aur  Synthesagelbas£s 
a : h i l t  man beL de:  RhodLumkataIyas hohe 5 e l l k t L v i t i t  und 

R k t l v i t E t ,  DIe CobaZteystem l l ~  i n t e t ena lnE  0 uenn men d is  
Ver fUgbarke i t  det  RetaZZe mLte inandet  v e t g l a i e h t  (P ta ia  
Rh/Co 1000 : 1 ) .  3ede Vetbeaaetung dat  ErgebnLssa d l r  C o b a l t -  
kataZyse b¢ lngt  zua~tz l£che V o r t e l l = .  

3.2 Vetauche mi t  C o b a l t - K a t a Z y l a t o :  

DIm CobaZteystem a~e lZ t  etne t n t l : e s e a n t e  R~gl lchke£t  darp 
nus Kohlenmdnux£d und g a a a e : a t o r r  I a U e : S t o r f h I Z t l g a  Ver-  
bindungen h e r z u a t e l l e n .  Zugckl Opt ia lerung In  R£chtung 
5eZektLv£tUt  und Reak tLv£ t i t  uurde dahar d£a Kat lZyse mLt 

002(C0)8 nLngeh~nde¢ un te tnuch t .  

W£a b e t n l t e  auBgerOh~tp ¢8t  d£1 Kohlmnmonoxid-Hyd=iB¢un9 

m i t  Co2(C0) B in  unpoZaren LUaunommlttmln bagBns t ig t .  Zn 
d ie  Veteucl0e uu~den n-Pentan and Ta lua l  a i n g e a a t z t .  RI~ 

buLdan L6eungnn i t te ln  n t = i e l t  man vatg la lFhba¢e Raumzmlt- 

auabeuten und P ¢ b d u k t v l ~ t e l l u n g l n .  
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3.2 ,1  E ln f l u6  de= Reaktionspn=emetez 

3 o 2 . 1 . 1 D z u c k  

Mie ds¢ a inschZ lg igsn Patan~1i te¢mtu~ 23-25P94) zu enEnehmen 

l i t  m benUt lg t  man zu= homogsnen KohZenmonoxid-Hyd=ie¢ung zu 
Po l yo len  HScbstd=uok. 

Die Dzuckabh~ngigkei t  d igse¢ Reekt£un uurde daehalb lm Be- 
=etch v=n 80D - 2500 b a ~ u i e  i n  de= Abb. 9 und Tab. A 1 
48. Anheng) d a ~ g e s t e l l t ,  un te=eucht .  Bei  sonar g le ichen  Ve=- 
suchapazamete=n Tempecatu= (230 ° C) und Kata lyeatozkonzen-  
t z a t i o n  (100 m mol Co2(C0)8/Z ToZuol)  muDte d ie  Reakt lons-  
z e i t  v a ~ l l e = t  we=den, um etua g l e i c h e  Uma~tze yon ? - 10 
ZU bekommBn, 

Bet 8SOba~ i s t  d ie  Reakt ionsgeschu£nd igke i t  noch ge¢lngp so 
dad man rD~ e inen Umsatz yon ca. 7 ~ (bezogen cur e2ngeeetztes 
Synthsssgas) zus i  Stunden benS t i g t .  Als H~uptptodukt en t -  
s t e h t  zu 63pl ~ MethanoZ. 

Ezh~ht men den Gesamtd=uck t 8o nimmt der R e t h e n o l a n t e i l  zu 

Guneten ende=ez P=odukte ab.  Bis a~ua 16D0 bar e t e i g t  zu-  
n~chst der Ameieene~u¢emethyleste=antet l  aur  maximal 46 
an und f ~ l l t  dann be£ u e i t e z e =  Dzucke~hShung uiede¢ ab, 

flit sts£gendem D=uck n£mmt de= Antell an E t h y l e n g l y k o l  
4C2-Baueteln) z u .  Weirs= s t u t g t  auch d is  Anzmhl de= CO- 
EinschUbe. Ale e tndaut tge= Hlnueis l s~  daP~= d ie  Bi ldung 

des G17ce~£ns (C3-Bauste£n) anzusehen, d ie  e~at ab 2D00 bar 
e i n s e t z t .  Be£ 2600 be= e~h~ZE man 42 ~ E thy leng lykoZ und 
4 ~ Glyce=£n, 

9e i  konstantem Rsak~ lonsd~uck  e=hEht a l ch  mi t  de= Reakt ions-  
zelt de~ Antell de= Pzuduk~g~ d ie  duEch Folgm=eakt lonen 
en ta tehon ,  Be1 260D bar s t e i g t  m i t  der Vezdoppelung de¢ 
Reakt£oneze l t  41/4 h - 1/2 h) de= Ante£Z an G!yko2monorozmlet 
yon At5 aur  14~2 ~ an. 

Opt imale G l yko l seZek tLv l t ~ t en  e=h~l t  man a lso  bal  mSgl/chst 
hohem D=uck und kuczen Reukt£onszet~en. 
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Eine exakte Ue~meeBung yon 5yn~heeen = I t  kurzen V e t u e l l -  
ze i t en  l~Bt  s ich  abe t  nu t  lm k o n t l n u £ e t l i c h e n  Vetsuchp d ,h ,  

tm k o n t i n u i e z l i o h  du=chet~Umten Rpp~ta% duzchrOhzen, Unge- 
nau£gke£ten i n  de~ Remkt£onsfOh~ung~ die dutch Aurhe£z- und 
AbkOhlperioden e u r t r e t e n ~  laeeen e ich dann ver=eldeno 

Dleee Argueen~e eaten m l t  ausechlaggebend be i  daz Ent -  
echeldung fDr den 8au e i n e r  k o n t i n u l e r l i c h  a=be i tenden 

H~chstdtuckanlege, 

Uber den AbZeuP von chem£a=hen Reakt¢onenw dLe be i  HSchotd~uck 
( 1 0 0 0  - 1 5 0 0  bar)  du¢chgeFBh=t uetden,  ueiB man heute nuch 

nich~ v ie2 .  

Ee 2at abet bekanntp dab un te r  HSchetdruck-Bed£ngungen b t -  
molakulace Reekttonen begUget ig t  uetdenp be2 darien neue 
C-C-Blndungen ente tehen 117) ,  

Grunds~tz l i=h a ind P~r eo lche Druckreakt lonen d ie1  E~rekte  
zu untereche~den, dee den AbZauF der Reakt lon maBgebend 
beeinf lusean117)o 

Der e~ete beu£rkt  e i ne  Ue=echiebung det G le lchgeu lch te  dur=h 

DruckerhShung. Dar z u e l t e  E~ffekt nimmt Etn f luB auF d ie  
K l n e t l k  t d. h, auP d ie  Geechu ind igke i tskoneten te  de~ Reak t ion .  

Als d r£ t tee  Let  der  V tekos i t~ tee f f rek t  zu nennen. 

Bet DruckerhUhung beulzken d ie  e ts ten  beiden Terme e ine  E t -  
hShun9 der Reakt£onsgeachuSndlgke2tw e~h¢end d£e U£skost t~ t  
be£ =teigendem Druck zunimmtm uns zur Abne~me der Reak t l ona -  
geechu ind igke i t  r U h r t .  Butch Tempetatu~ethShung kann d ies  

meier ausgegl£chen uerdan.  

Butch Drucke=h6hung u£rd d ie  Ke teZysa to t konzen t ra t i on  ange- 
hgben, uenn ean,annimmtp dab HCo(CO)4 ~ u ie  be i  der  Hydro-  
fo rmy l ie rung  11B1 auuh be i  der  homogenen KohZenmonoxid-Hy- 

d~lezung~ der Ketalysato¢ ist. 

Iuansga e~ e l .  119) konnten zeigen~ dab a ich lm TolUD1 u n t e r  

~aeee ts to f fd ruck  fo lgen~ee G~eichgeu£cht e l n s ~ e Z l t :  

Co2(CO) 8 + H 2 = 2 H C o ( C D )  4 
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Dleses va=achtebt etch b a i  D:ucketh~hung In R£chtung 

HC.(CO) 4. 

[ i n s  us i te=e Konzenk=etionse=hEhung £ l t  cur d ie  be£ HEchst- 
dzuck e ta t t r t ndands  VoZumenlbnnhes zu:UckzuFOh=mn, d ie  rD= 
Te luo l  bei  4000 be= l i t  10 - 30 ~120) engenoeaen us=den kenn. 

Du:ch den hnhen Dzuek we=den d ie  Abn~&nds zwlochsn RolwkbZln 
m*nimte=te und chemieche G l l i c h g e v t c h t u  ZU saso~lle=~mn 
Spezion (CZust l=) kUnnsn bevu~zugt us=den, 

Die 5 t a b l l l t H t  des etch hi=dundee HOe(CO) 4 18~ tempe=etu~- 
sbh3ngtg, Felbs 121) g i b t  z .  B. PD= 230 ° Cund 0,2 

Cobal t  elm G=enzus~ zwlschen 8 teb i lam und ins tmbi lem Be- 
:e=ch (Redukfilon de= Coba l tve :b indun9 zu meti21£mchem 
Cube l t )  400 ba~ CIk-pm~tlaldzuck en.  

Bet Vazsuchen ml t  Co2(CO)8~ 230 ° Cund  le35 ~ Cobal t  bazogen 
sup ToluoZ, vu:de unte~halb  van 809 be= (CO|H 2 - 1 :1 )  Cobmlt -  
Nlede¢schmZg r e s ~ g e a t e l l t .  

Into=cement mind in  dlemem Zuesmmenheng much d ie  van B=outs 122) 
du)chgs~Uh=ten fleemungun de= DzuckabhSng~gkel~ de~ Hyd=e~o:-  
myi£e:ung yon P=upen m i t  Coba l t ks ta l y l e~o=  bel O=Ocken b ib  ZU 
2500 be : .  [=  konnte f i e t m t e l l e n p  daO mi t  etmigsndem O=uck de :  
An~g£1 sn snEs~ehendem n -Bu ty :a ldehyd  nu: bLs ZU e inse RexL- 
mum yon 800 - 10QQ be= zu~tmm~. Be£ h~he:sm Dzuck~ am ksnn 
geechluessn us=deep u /cd die e£gentl£che Hyd=ofoceyl ie=ung 
dutch d ie  eur t~etendo Kohlsnmonexid-Hyd=iezung 9setS=t ,  

3 . 2 . 1 . 2  5onsL£ge Remktisnspa:ammte= 

Die ochon van R. Bn=ge= 26~27) du=chgef~h:ten Untm:suchungan 

uuzden v e = l f i z t s : t ,  so dab cur  den £1nrluB d8~ Ub=loen 
Rmmktlon~parsmit l= nut  zumammenFaeemnd etngagmngen u l zd ,  

E£n8 ErhUhung de= Co2(=O)8-Konzsntzet£en be|ch lsun ig~ d~ l  
Rmakt$onegeechutndigke£t und begOnetlg~ d ie Aurbauteek t lon  

zu E t h y l e n g l y k o l .  
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In Ana log io  zur  Hydrofozmyl lorung 123t  ~ kann dim Annahma 

gat¢aPfon uo¢dan I daO nabon dam £ inFluB des D¢uckaa much d ie  
Anhobung dec Coba l tkonzentca t ion  zur  Erhahung daa HCo(CO)4- 
Anto lZs @~hrtm uoducoh fo lgendac R o a k t l o n a a c h ¢ i t t  beoch loun ig t  

~ i t d :  

(CO)nCO.~-H ÷ H-Co(CO) 4 ..-...-~-(CO)nCO-CH2-O-Co(CO)4 
0 

Die H y d ~ t e r a k t l v t t ~ t  u i r d  du¢ch Ausb i ldung des Dimeren ga- 
a t a t g e l t 9  uas zur  Abnahme dee Ame~aBna~u~BmBthylasta~ und 

ZUt Zunahme an E thy l eng l yko l  f U h r t .  

Um bee 200D bar und 230 ° C gute E thy leng lyko leusbeu tsn  zu 

e~haZteno o o l i t e  ml t  o ina r  Konzentrat~an an Co2(CO)B van 
100 m m o l / l  L~sungsmtt te l  ( ;  1~35 ~ Cobal t  bezogan our ToluaZ) 
goecbo i ta~ ue~dan. 

Im Ve=gletch dazu o£nd In dec Hydtorocmylierung K a t a l y a a t o t -  
k o n z o n t t a t i a n a n  van Of 1 - 1tO ~ Coba l t  bezogen CuP s inge-  
Ssbz~es 0 laP in  UbZlch 104p12~). 

Die Reak t lon  benat ig~ aine f l i n tma l tsmpeta tu¢  van 200 ° C, 
Wltd oberha lb  van 25D ° C g e a r b e l t e t j  ao i e t  d ie  Rs~hanoZ- 

b l l dung  bavmrzugt .  

Eine Ve~ZEnge~ung dec Raak t ianaze i t  r ~ h t t  zu~'Nabanp¢odukt- 
blZdungp d ies  beeondats balm E thy langZyko l .  

Eel dec V a r i a t i o n  des Hz:CO-Verh~ltniases vmn g~5 - 2 u i r d  
ka lne nnnneneuecta Vactndetung In dsr  Produktzuaammonsatzung 
P e s t g a s t e l l t .  Bai  dec Reakt ionsgaa~huind£gka£t Pindar man 

be£ H2|CO - 1 - 2 ein  flsxlmum. 

3 ,2 ,2  E i n r l u 8  dec Co-KataZyse 

Zn d ie homogeno Kohlenmanoxld-Hydriecung m~t Co2(C0)8 a l=  
K a t a Z y l a t o r  und n-Pentan a le  L6eung=mLt~el lm~ ba re i~a .e lne  
V l e l z a h l  van Co-Kate lyaetoren bzu, Llganden a ingese tz t  uorden 26) .  
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Mlt phosphor- und 8t£ckator fhml t igen LLgsndan. d/e in  der 
Hyd:orotmyl te:un 9 81a HydrZe=skt£vatoren 125'128J • und 
RaakElonsbasohZeun~ger 1291139) " eLng i l e t z t  uo~din~ vewlsng- 

sabre aich d ie  RoaktZonsgaechuindlgkeit :  Nebenp=oduktblldung 

trmt auf und dot  EthyZengZykoZsntell r l e l  a tark  ab. 

3 ,2 ,2 .1Zugabe yon NaI 

Bei der HomoZog[sierung von AZkoholen go i ten Iod ide ,  Iod 
ode~ andere HaZogane bzu. Halog=nida aZs Ka ta l yae -Ak t i va -  
toren110"131-135~.~ Dubei uerdan dutch d ie ~e=usndung YOn 

AlkaZt-  oder E=dmZkali iodidan dle hachsten Reakttonsge- 

echuindigkeiEan e r r s t c h t ,  

Es Zag daher nahe= NaZ In die ReakEton eZnzusstzen. AIm 

LBsungsmlttel uurden n-Pentan, Toluol  und NRP veruendet.  

Dan Cobal t -  zu ZodidvethEZtni= bet¢ug 1 : 1. 

Din E=gebnisse dsr Versuche atnd in  dg:  Abb, 10 und in  der 

Tab, A 2 (=. Anhang) da :gos to lZ t .  

I 100 1 
(%) 80 

60 

20- 

ohne mit 
No I Nn I 

r---'I EG 

mn'm EOH 

MOH 

EME 

AME 

Abb. 1D: E tn r luE  van Natrium£odid sup dLe Ksts lyso ml t  

co2(co) e 



Wis sus der  Tab, A 2 (s. Anhang) zu sntnehmen isE, u i r d  du¢ch 
d ie  Zugabe van Na~ d id  PzoduktbAldung um etua 40 % ve=¢ inge~t .  
In  n-Psntan und To lu~ l  s teAgt  da t  AntsA1 des Ess£gs~ucema- 
t h y l e s t e z s  yon etua 1 %  auF 50 % an, De~ A n t e t l  an E t h y l e n -  
g lykoZ f ~ l l t  yon 25 % aur 12 % ab,  

In NRP fOh~t d£e Zodidzugabe zu e insc  Re£h8 nich~Adsnt£ffA- 

zAsctec P~mdukta, 

3 , 2 , 2 , 2  Zugaba van Casiumacstat 

Be£ de t  Kata lyse mi t  Rh(CO)2acac tm pols~sn L~sungsmAttel 
b~ i ng t  d ie  Zugabs yon Cesiumacstat e tne Verbessarung der 
Reakt£v£tUt  und der S e l e k t £ u £ ~ t  i n  Richtung E thy len .  
g lyko125"136)o D¢ese Tendenz ntmmt i n  de= GCuppa yon L i th ium 
zum Cesium zu, GrDOB Kattonen s o l l e n  d@mnach zus~tzZich zum 
p o l a r e n  L~sungsmiCtel d~s k a t a l y ~ i s c h  a k t t v e n  C l u s t e r  

( z ,  B, Ce 2~h12(cO~-z4 ] )  s t a b l Z i s i e t e n ,  

Botm E£nsatz yon anteprechenden E~daZkalive~bAndungen t r t t t  

kBine Vsrbassecung etno 

R£t Cestumacstat uutda dla ¢ o b a l t k a t a l y s s  modt f£z taz t ,  In dam 
Tab. A 2 (a .  Anhang) s£nd d ia Ecgebnlsss m£t n-Pen~snp BBnzolt 
To /uo l  und m-XyZoZ aAs LSsungamltteZ zueammengafa@t, 

N i t  n-Psntan und Benzol kann keAna Reakt£vtE~bsste igetung 

eCZtel t 'ua~d@n, 

Bet de= Va=usndung yon ToluoZ und m-Xy lo l  a ls  L~sungsml t ts l  

vs~fUnff fecht  s lch dlB ReaktAvt t~ t  des Systems, 

Oas Veth~ l~nts  Cs+:Co = 1:5 e tue£s t  e tch ,  u le  bat da~ Rhod£um- 

ka ta l yss~  a l e  op t ima l ,  

Ri~ NRP a l s  LSsungsmit te l  t r t t t  s t a t k e  Nsbenproduktbi ldung 

auF. 

W£e aus ds= Tab, A 2 (e ,  Bnhang) u a t t e r  ZU sntnahmen Act .  s ind  
d£e be t  aZ1en Vstsuchsn e t te¢ch tsn  5e lek~ l v£ t~ tan  uergleAchba¢, 
FUr E thy leng lykoZ  utcd etn A n t e i l  van e tua 25 ~ e ~ m i t t e l t ,  
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Die Teb. 8 z e l g t  d ie vorg lo ichbaren Ak t i v i t& ten  zu Ethy len-  

g lyko l  und entstandenem Predukt. Die tm Experiment be£ miner 

VerauehsdaueE yon 1/2 h bzu. 1/4 h eohaltenon Produktmengen 

vurden linea= nuf 1 h hochgerechnot. 

Tab. B'. Etnf luB yon Cestumacetat muf die KetaZyso mtt Co2(CD) B 

Co2(CO) B moi Glykol mol Ptedukt 
Legm. 

Ceac mol Co2(CO)8°h z e l  Ce2(CO}s-h 

n-Pentan ohne Caac 5,5 32 
Tolual  ohno Csac 6,? 33 
n-Penten 3:1 5p3 31 

Benzol 3;1 6pO 29 
Toluol  3:1 26~3 143 

m-Xylol 3:1 3DE1 183 

Rnhand dimmer Ergabnisee mud engeneemen werden, dab dutch d ie 
Zugabe yon Ca + sine ZuischenetuPo geb l lde t  u lod .  d ie  den 
ReektLonsnblnur nEark besch leun ig t .  Ob dims tm VergXetch N i t  

Rhodium Uber s in  Cluster  uie Cs[Co3(Cg)IQ] 1 5 7 ) - -  geschieht~ 

*s t  fEag l tch .  

3.3 Reskt£on in zve i  Phasen 

~la aus dot  Tab. 4 zu oosehen £st ,  bestoht sen groBer Naoh- 
toil dee ho~ogohen Katalyse in  dee SchwLs¢igkeit dee Trannung 
yon Produkt und Ka ta lysa te r  nach doe Reaktinn. DiBSe Ttebnung 

eEffeEdeot s ine zusEtz l iche Veofahrensstuffe. bet de~ Ka~aly- 

eaterueElustg vei tgehend versiedon uerden mDssen, vet  811em. 

uenn tsuere EdoXmeballe o tngesetz t  verden. Zudem mu9 mo ge- 

t rennt  ue~den, de9 dee Kete lyeato :  mUgZlchst seine ak t i ve  

Form b e i b e h ~ l t . .  
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A l l  dieaB P~obleme kSnnen ve=mieden ue~don~ ~enn 88 gsZingtp 
in  2~ei Pha~en zu a~be i ten .  Dabei muO eine Phass dan KetaZy- 
aeto~ und d ie  8nde=e d ie  Reaktionep=odukte enthal ten138)~ 
oo dab P=adukte und Ksta lyeato~ queei ~m SchaLdet¢ichte= 
vaneinande~ Oet~ennt us=den k~nnan, 

Eel d8~ homagenen Kohlsamanox2d-Hydtle~u~ =1~ Co2(CQ)8 e le  
KataZyeato= und un~e= Ve=uendung van unpola=sn LSeungsmi~teln 
v ie  n-Pentan oda~ ToluoZ erh~2t man ueitgehend e ln  8oZches 
Zue~phasen-System. D~8 schus~a G~ykoZ-Phaea a~h~Zt d£e 
Reaktionepzodukte und t a t  ueitgehend ka ta lyes ta~F=e i ,  Oe¢ 
CobaZt-Katalysato~ bePindet s ich  aueechl ie~Zich in  de¢ 
l e i~h ten  L68ungsmkttelpheee und kann ~ e z i t k u l i e c t  uetden. 

Aur dieee Weise konn~en ~UnP RU~kPUh~ungen du~¢hgeP~hct 
uatden~ ohne dab bemerkaneue~te ~nde~ungen in  da~ A k t i v t t ~ t  
und.-Selekt ivtE~t a u ~ t ~ t e n .  

B(¶i de= Rhod£um-KatiZyse bar inden sich L~sungemittel~ 
Kst~lyesto~ ur~d P¢odukte in  eine¢ Phase, 8~ dR8 d~e Coba l t -  
Kat~Zyee ve~r~h=enetechntsch einrache~ du~chzuF~hzen l e t .  

h 
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4. Rechaniemus de= homogenen Kohlenmonoxid-Hyd~£ezung 

Bai dgr homogenan Kohlanmonoxtd-Hydrle=ung l a t  nu= uenlg 
Ube= don Reek~£onlmechanismua bekannt 2 5 ' 9 t '  139-142)  

In de= Abb, 11 " i e t  t i n  Reohanismus auPgazaigt s de= vo=ge- 
achlagsn, u i r d ,  um die entatahendan P=odukte zu ork l~¢on.  
De= Rachanismus =teht  £m E ink l lng  B i t  dem vocha==sbhendan 
VeostOndnts metal la=ganiache~ Raakttonon 143)` 

Ausgohend vom Hyd=idocobaltca=bonyl an ts teht  do= Formyl- 
komplax ~o 

FoomyIkomplexe aind in  de= L l t ooe tu r  bsaohrieben. Zhre Da=- 
steZlung galeng e=etmals 1973 CoZlman und Wtnter144)Z 

9 ~ o 
[ F e ( C O ) 4 ] 2 -  H'C-O'CH3 , [H.E.F,(CO)4]" ~ [H?e(CO)4]- + CO 

De= du=oh[N(PPh3}2]+stabl l ia iQ=te anlonische Komplex zo¢- 
ea tz te  s ich in  LSsung longsam unto= Cg-EZtminie=ung. 

1976 £=ol ie=tan Casey und Noumann 145) don a tab l l an  R e t a l l -  

FOrmylkomplax [Et4N] + -  t r a n .  ~(PhO)3P ) (CO)3FsCH~ Die 
Auto=an baschrioban elne al lgemaine Rethode zur Oaostal iung 
solche~'Komplexo mi t  T=lalkoxybo=hydr lden: 

e 0 
[H. (O, )~] -  + L. . (CO) - - - - - - ~ . ( O R ) ~ ,  Lx. - -  ~-. 
L = PPh3, P(OPh) 3 

a - -CH3~ -CH(CH3) 2 

B i t  haute konnta eina Rgihs u e i t e r e r  Formylkomplexe i so l le=t  
ode= in LUsung spektzuskoplach nachgauIesen uardan. Diaae 
loosen aioh in anlonlsoha (Tab. A3, s. Anhang) und neutrale 
Komplexe (Tab. A 4p a, Anhang) un te~ te i l en ,  
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Intcrcesant let die RSglichkeit dec Deretellun9 yen binukle- 

seen Komplexen w die Gladysz et e l .  146) 1977 erstmale durch-  

fUh=ten:  

[R38H ] -  g H ~.0 ;. 

I I I ' ~  
(CO)sRn-Rn(CO)~ - -  (CO)sRn-Rn(CO/4' 

/ ' 

La ida r  car  der  Komplex ins tab£1 und zeCsstzte s ich  be i  Raum- 

tamps~etU=o 

1g78 gelang Gladysz und Tam 147) mat der OaCstel lung yon 

~CO)sReRe(CO)4(CHD ~ -  d ie I s o l i e , u n g  des e=sten stabi le .  

btnuk lea~en an ien ischen Fo=mylk=mplexee. 

Zn dam i n  Abb° 11 vo=geschZagenen Re=hanismus fUhet d ie  Hy- 
d~ierung des Focmylkomplexee ~ zum RethenoZ und zum Ameisen- 
e~ucemethyleste~, Dis Reaktlen uen ~ mit Ethanol a~glbt 
Ameisene~uzeethyZeate~° 

Um die B l ldun  9 dec C2-Bausteine zu eckl~¢en,  u icd  con uns 
engenommen, dab (CO)nCo-CHO mi t  HCo(CO)n ceeg ie= t .  Die en t -  
sEehende b ime~a l l i sche  5pezies ~ eck l~e t  den EinrZuB de~ 
Katalyeetsekonzent¢stlon. Dis Oa=etellung yon EthylenglykoZ 
e c f o l g t  v i a  ~ und entsprechenden El iminiecungen~ Analog dezu 
ca=den sue ~ such d ie C3-Beuste£nu gebtZdst .  

Die Besondecheit  dee Systems l i e g t  d a t t n ,  deO t ; o t z  C-Ket ten-  
ua=hstum Am Gegenaetz zuc Fische¢-T=opsch-Synthese an dec 
CO-Blndung des Focmyl l igenden ~ ke in  hyd~ogenoly t ische~ Ze¢- 
~aZZ m i t  gaaaezabspal tung s t a t t f i n d c t ,  so dab etch PoZycZe 
b i l d e n  k6nnen° Neben E t h y l e n g l y k o l ,  Glyce¢In konnte such 
E r y t h ¢ i t  25) nachgeuiesen ue~dan. 

Ee t s t  denkbar~ dab £n dec LSsung s ins  K e t a l y s e t o = m e d i f i k a -  

t t e n  vo~handen i a t ,  m i t  de= Ethanol  v i e  Homologisie=ung Yon 
Methanol  e n t s t e h t .  

Zu¢ Eckl~¢ung des Rechanismus deC Hemologiaie~ung yon 
A lkehe len  kann men auf Obe¢legungan yon Zteeecke 93) und 
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W a n d e r  1 4 8 )  zurOckgre i fen .  Nech Zieaecke w i rd  der  A lkoho l  

d a h y d r a t t s l e r t  und des en~stehende 0 l a t i n  h y d r o f o r m y Z i e r t .  
Mender dagegen erkZer t8  se ine Ergebn£sse der  Homologia lerung 
~ber ethan lsn iachen Rechaniemus. 

Oar p o a t u l l e r t e  Rechenismus der homogenen Kohlenmonox£d- 
Hydr£etung m£t C o b s l t - K a t a l y s a t o r  ue~ l~ur t  0b8¢ msnsmeta lZ i -  
ache und b imetaZl iBche Zutecheneturen und e teh t  lm Gegen- 
satz  zum Clua te t -Rechan lsmus ,  u i e  e¢ yon Uende¢ 13g) ang |deutBt  

und yon Prus t t  25) (Union Carbide Corp.)  f u r  d ie  Rhodtum-Kata- 
l yee  rormu¢ie~t  uurde.  

f l s t~21carbsny l -C lua te r  uerden in  der L t t e r s t u r  mehrrach a le  
B lndeg l ied  z~tschen hemogener und heteragsner  KataZyes sn -  
genommen14g-152) 

Rehrer8 Argumente epcechen daFOr153"161)p dsOde r  Verg le l ch  

zwlechen Obsrgangsmeta l l -C luetern  und dan k l e l n e n  R e t e l l -  
k r L s t a l l L t e n  der heteroganen Ke~alyae zulHeaig le~z 

- C lus te r  mi t  e ine r  grSBe~en Anzehl yon Re~aZlataman heben 
h~uf lg  s ine Geometr is ,  d ie  euF s inen Aueachn i t t  e u a  
einam M e t a l l g i t t e r  h i nue ia~ .  

Dies u l r d  z. B. an der Stcuk tur  dee 

[Rh13(CO)24H5. ~ n ' ( n=2 -3 )  Anions ~62) deu tZ ich .  
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- Reta11-Reta l l -Abst~nde i n  Cluste~n k~nnen denen i n  
Kri=tallen entspcaehen, 

- ¢ l u s t o r  kSnnen va=glotchba¢ mi t  R a t a l l k : l s t a l l l t a n  
ohne groBen Ene~giesufuand und ohna Zo~a t~ung  den 
Cluste=-GecUstea e l e k t r o n i s c h s  E f fek te  Obacttagen, 
Daher g e l l n g t  as Clusta~n,  u le  Reta l len~ im Ver lau f  

k a t a l y t l n c h e ~  Pcozesse CO~ H 2 und g l a r i n o  zu a k t i v i e t e n ,  

- Oe~ En thaZp iean te i l  etne~ Rutn l l -Kohlnnmonoxid-Blndung 
in Ea~bonylc luste=n on tsp~ lch t  etua d~= Chemlso~pt ions-  
en tha lp i e  yon Kohl~nmonoxid aur  eknam RetaZ l ,  

Eino u e i t a r e  E lgonschaf t  yon Clu=tet-Ve~blndungan bee teh t  
i n  daz StOrks de~ Re ta l l -Re~a l l -B tndung ,  d ie  tnna~halb 

e i na r  Gruppe doe Porlodeneystoms m i t  =taIgendo~ O~dnungszahl 
zunimmtp de d ie  g=58eren d-OFbl~nle be=ee~ ~becZnppen k6nnen. 

F~: die  B£ndung do t  Ltganden an din R e t a l l e  g i l t  das Gle lche ,  

Die bet den Clustecn am h~ur lgs ten auf t¢etendan Ltgendan =tnd 
Cacbonylgruppen. 

gie Chlni 161) zolgen konnte~ stel?t mlt de= Beuogl/chkelt 
de~ CO-G~uppan g l a t c h z e t t i g  d is  R n k t i v t t ~ t  des Syetans. 
Oahe¢ kann d ie nted~tge Rook t l v i t~E  dar 5d -Re ta l l o  dutch d ie  
hohe 5 t a b i l l t = t  dec RstaZl -L lgand-Bindung = ¢ k l i c t  uecden 143) .  

P=uett 25) ue te t  bo i  soinem Vo¢schZag zum Rechanismu= muff 
unte¢ H6chatdruckbedingungsn g a n c h t a  ]R-Ressungen htn140-141)= 

nach dorian foZgende Gle lchgeu ich tacaek t lonen 

2 [~(cohs.] -~-- - , - -2 [~hla(co)~o] 2- -----.c"-9"° 1.h~2(C0)~41 2- 

uah recha in l i ch  sindo Dutch Zugabe yon C e = l u u c o t n t  konnta 
Cs2 [Rh12(C0)_34] t d e n t t f i z t a c t  . a rden .  
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Vom RhodtumcZuster auagehend poetuZ£ert Pruett  25) eLnen 
Rechantmmu= ~ber endst~n~tge CO-Gruppen: 

H H 
I H ~  I H 

" : "  -- Rii-- CH20H CH3OH - Rh - -  C ~  0 
I I 
C C 
[[I III 
0 0 

Y 
H OH 
I H2  i I 

--Rh--COCH20H ~ --Rh--CH-- CH2OH N ~  HOCH2CH2OH 
I I 
c 

o,, y 
usw. CH3CH20H 

Um die  S t a b i l t t U t  dea Clusters zu erh~hant va~uBndat die 
Union CarbLde Corp. polare LBeungsmSttelt Baaen und groBe 
Kat~onenr uas oine geutsse Beeb~£gung de~ Annabme des 
Cluster-Rechantemus bedeutet.  

Zur Obe=p~Ofung de= Clus~ez-Theo~le balm vozgeschlagenen ~e- 
chan£~mus uurden Cu2{CO)Bp Co4(C0)12 und[Co(CO)15 ] 2-  in  die 
Aeek~lon etngese~z~, De IR-Ree~ungen unter Reekklonebedingungen 
nLcht vorgenommen uerden konntent uu~dan die Reaktloneprodukte 
IR-spekt~oskoplach und chrometographisch unte~aucht. Anhmnd 
der E¢gebn£sse kann angenammen uerden~ daO a£ch die Cobal t -  
c l us te r  Ober nachralgende GlelchgeuLchtsreaktionon zetsetzen163): 

[Co6(C0)15 ] 2-  + 9 C 0 ~ 2 C o 2 ¢ C 0 ) B  + 2 [CoCCO)4] " 

Co4(C0)12 + 4C0~2Cn2(C0)  8 

4Co2(C0) 8 + 4 H 2 ~ S H C o ( C 0 )  4 

Oaher k6nnen Cluster  fO~ dae Cobalt-5ye~am ausgeschlaseen 
uerden, 
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5, EnEu£cklung und ~urbau dl~ kont tnu£e=lLch 
a rbe i tenden  H~chstdruckanZaga 

FO~ d£e homogena Koh~Qnmanoxld-Hyd¢ie¢ung bo£ HOchetd~uck 
a o l l t e  foe das System Co2(CO)8/unpola¢es L~sungsm£ttel  anhand 
dl~ ¢m d¢skont£nu$e¢l£chen Vecsuch echa l tenen Re~grgebnts=e 
etna kont£nu£ec~tch acbei tende Rnlage m£t Synthesegask te£ l -  
lauF en tu i cko lb~  au fgeb lu t  und bo t r i eben  uecden. 

5'1 Auelagun9 der A~lage 

5.1,1 PhyeikIZisch-chemieche GcundZagen 

5 '1 .1 .1Thetmodynamlsche und k i ne t i ach=  Kenngz68en 

FUr d ie  Auslegung eina= Anlage e i n  de= e£ne chemleche Reakt lon 
duzchgefBht t  ueCdan s e l l ,  a lnd d ie  Kenn~nisee ~be¢ d ie  G le ich -  
g a u l c h t s v e r h ~ l t n t e e e ,  d ie  aur tvetenden Reakt toneentha lph len  
und d ie F~Bga nach de¢ Geachutnd igka i t  deC Reekt£on yon 
Bedeu~ung. 

FO~ d ig  d~et  be i  dec Synthese entstehenden Hauptp=odukte g e l -  
ten  d ie  in  dee Tab. 9 dacges te l l t en  B c u t t o - R a a k t i o n s g l e i -  
chungen. 

Tab. 9: B t l~unosentha lph ien  & I  B e i n l g a r  Synthesegesceak- 
t t o n a n  164) 

Reakt ion & I B 2gB°K 

CO + 2H 2 ~ E H 3 0 H  (-128,1 K3/mol) 

2C0 + 2H 2 ----.---.~-HCOOCH 3 ( -149,5  K3/mol) 

2C0 + 3H 2 -------.~..HOCH2CH20H C-23Qt? K3/mol) 
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Die vota tehenden Daten e t lauben eine s ta te  AbachEtzung des 
Reakt ioneverZaure be i  Beelnf luaeung de t  G1ei=hgeuichtsZage 
nech dem P r i n z i p  yon Le Chate l le ro  

Um d ie  Reak t ionaen tha lph ten  un ter  Raakt lonabedingungen zu 
e r u i t t e Z n ,  uurden d l e k o n t l n u i = ~ l i c h e  Vorvereuche du~chge- 
fUhr t .  

N¢ch dtesen Reseungen is~  d ie Geeamireakt ion f a s t  thecmo- 
neutraL° Beim Anepr ingen der Reakt ien uurda am Temperetu¢- 
echceibe= ke ine Ve~Hndarung f e s t o o s t e l Z t .  Zur A u f r e c h t e r -  
ha l tung der  Reakt tonstemparetur  uurde r~r  den SchD t t e l au to -  

k l av  e ine  kons tan te  Ha i z l a l e tung  yon 240 g (2000 bar ,  230°C) 
benS t tg t ,  

Uie au= dec naohfoZgenden Tab. 10 zu e¢sehen l e t ~  28t d ie  
Bl ldung yon Pa lyo len  e ln  s ta rk  endecgoniacher Proze825J`" 

Tab. 10 . .____~Fre ie  Reak t i oneen tha lp ie  & G R e t n i g e r  Syntheeegas- 
Reakt ionen 

Reekt ion A G R 50QOK 

CO + 3H 2 - ~ - - - - ~ - C H  4 + H2D ( - 9 5 , 4  K3/mol) 

CO + 2H 2 ~ C H 3 0 H  (+21,3 K3/mol} 

2C0 + 3H 2 -~---~-HOCH2CH2QH (+66 K3 /bo l )  

3C0 + 4H 2 --------~-HQCH2CHOHCH20H (+109 K3/mol') 

Zur DurchfUh=ung der  5ynthese ben~;~:~man D=~cke oberhaZb 
1000 bar und Temperaturen gber 200 ° C. Zur Heizung dee 
Autek laven 1st etwe e ine Leistung yon e,5 W/m1 Reak t iona-  
volumen e r r o ~ d i r l i c h o  

R l t  dem vorhandenen Heiz~yetem k~nnen Le le tungen b ie  zu 
3500 W e r r e l c h t  uetden."  
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Zut  Beatimmung ds t  R e a k t ¢ o n s g e s c h u i n d i g k e i t  uu¢dQn ke inQ 

s p e Z i r i s c h e n  Resaungen d u ¢ c h g s r ~ h t t .  

Anhand yon E x t C s p o l a t i o n  deC d i s k o n t i n u t s r l i c h e n  VeCsuchs- 

e~gebnisse muQ d i s  k o n t i n u i e ~ l l c h e  AnZags B i t  sinBm Re i k to~  

ve tashsn  uecdenj  i n  dum m L t t l e = e  V e r u e l l z e i t a n  FUr d i e  

Reak t i onspa r t ne¢  Yon 1 /2  -- 1 h e t r e t c h t  us~dsn k6nnsn ,  

5 . 1 . 1 . 2  K o m p r e s a i b i l i t ~ t  des SynthQssgases ha l  H6cha td tuck  

Um Aussagen ~ba¢ den Volumenstzom im System ba i  H6chs td tuok  

ms=hen zu k6nnen,  mu8 man d i e  Zus tandsg ls i chung  fQ¢ £dBaZ8 

Gase um den K o m p = e s s i b £ Z i t ~ t s f a k t o ~  z m=ue i te rn165 ) :  

p • V = z • n • R • T (1 )  

Der d imensionsZos8 K o m p r e s a i b i l i t 6 t s f a k t o t  z i s t  n£ch t  k o n -  

s t a n t ,  sondsrn yen G a s s t t ,  Tempetatur  und Druck abh6ng ig .  

D ie  K o m p r e s s L b i l t t ~ t e n  f b t  KohZanmonoxid und ~ a a s s = s t o ~ r  

uurdsn ,  soueLt  s i s  i n  de= L i t e t a t u t  n t ch t  zug~ngZich us ran ,  

b i s  zu D~Ucken yon 3090 b a r  und 300 ° C vermssesn. 

Dazu uutde dsr  vo=handsns 25 mZ A u t o k l a v  au~ ReSbedingung 

geb rach t  und nach Abk~hlung au r  0 ° C ~bsr  s i ne  Gasuht e n t -  

spann t .  DIe geTundenen ~eOua=te uutden RUt No=malbsdtngun-  

gsn (0 ° C, ?SB To= t )  umge=echnat.  

In  dan Abbo A 1 und R 2 ( s .  Anhang) s ind  d i s  K o m p t e s s i b i l i -  

t i t a n  f o r  KohZenmanoxid und U s s s a = s t o f f  I n  R b h i n g i g k s i t  yon 

Druck und Tsmpezatur d a : g e s t e l l t .  

Zu= Et~echnung v~n Üynthsssgasgemiechen kann v e = s i n f a c h s n d  

d ie  Rtschungs=sgel  angeuBndet  ue rdsn .  Ule genauete Reasungen 
do les)  im Lan l t - B ~ r n s t a i n  ze igens  ue iohen d i e  so s=¢echne~en 

K o m p t e s e i b t l l t 3 ~ e n  f u r  CO/Uaesa¢storr -Gsmtache nu t  g e = i n g -  

f ~ g i g  yon gemesaenen Mar ten  ab.  
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5 . 1 . 1 . 3  L ~ e l i c h k e i t  dee 5ynthesegasee be i  HSchebdru=k 

Zur E r m i t t l u n g  eine~ Rengsnbi lanz lm Reak~a= Iu0  d ie  L ~ e l i c h -  
k e t t  dee Synthesogaaes £m LSeungsmitteZ bekannt se in .  

Die Abb. A 3 (e .  Anhang) z e i g t  dim gemeseenen LSa l tchke i ten  
yen Kohlenmenoxid und Ueesers te f f  £n Abh~ngigke i t  vom Druek 
bee 230 ° C. Die Reeeungen uut~e~l ~Ur n-Pentant  ToZuol und 
NRP ducchgefUhr t .  Be£ dee V a r i a t i o n  des L~eungemitteZs uurden 
ke ine  nennensueeten Unte~sehi~de im LSeungeverhaZten f es tge -  

stsllt. .: 

~ le  Vergleichsmeeeung~n mi t  5yntheeegasgemlschen gezetg t  
heben, Z~Q~ slch die mltt~ere L~sZlchkelt enteilm~elg at- 

Die Versuche uurden B i t  dam 25 m~ Autok leven~ u ie  un te r  
5 . 1 . 1 . 2  beechr ieban,  du¢chgefShrt .  Der Au tek lev  uurde Je-  
ueile mi t  10 mZ LSaungemit te l  oder mit einem 10 ml V2A-ZyZin- 

der g e f ~ l l t .  

5 . 1 . 2  E r s t e l l u n g  dee Veefoh=eneechemas 

D i e  Abb. 12 Ze ig t  dee Varrahrensechama der  AnleGe ml t  

Be t r iebsparamete rn  und A p p a r a t e g ~ e n .  

Die Anlage i s t  eo konz ip ie~t~  de8 doe 5yntheaegaa m i t t e l e  
RUckfUhrung z i r k u l i e r e n  kann. Die Katalysato=-LUeung u i r d  
dagegen nu~ einmal  du=ch den Reaktor  gefah~en und dann mi t  

den ents tandenen Produktgn aufgefangen,  

Der ReakEor (1)  a r b s l t e t  nach dem P r i n z i p  dee k o n t i n u i e r l l c h  

du=chstr~mten RUhrkeesels. Die Kata lyseto=-LSsun9 ge langt  
vom E i n e a t z b e h ~ l t e r  (2) m i t t e l e  H~chetdruck-Doaisrpumpe (3) 
v i a  Vorw~rmer (4) in  den Reakto= ( 1 ) .  H ie r  komm~ e8 mi t  dem 
e b e n f a l l a  lm V o r ~ r e e r  (4) au foehe i z ten  SynEhesegas zur 
Reek t ion .  0£e Reakt ionstemperatur  u l r d  e l e k t r o n i e c h  geregel~p 
u~hrend de~ geuBnschte Reakt lonsdruck  mi~Eals pneumatieeh 
gaeteuet tem Rege l ven t i l  (6) gehaZten u i r d .  Die Reakt ione-  
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par tner  und die entatandenen P:odukte verleeeen den Reek- 
t o t  (1) v ia  ProduktkDhler (5)sRegeluent t1 (6) und uerden 

i n  dam P:sduktbeh~Ztar (7) auf den Aneaugdruck des Kam-' 
pressers entepennt. Im Produktbeh~l te= (7) uerden ble u~h- 
rend dee Versuchee entstendenen P¢odukte elnschZieBZich der 

: t tgaFOh: ten Ketelyaatar-LSsung ge lege r t .  Dee Syntheeegas 
u i r d  ~ber L~eungemittelkendensetar (8)p Rotemete= (9) und 
Komp=esso¢ (11) z i r k u l l e r t .  Die FSzderletetung dee Kem- 
p=secure u l rd  Uber den Vo=druck gesteuc:~, f ~ l l t  de= D:uck 
tm 5ystemw so kenn dteser  dutch 5¢heltung dee Dze=uege- 

v e a t l l e  (10) cur die Syntheeegee~'lesehs (12) a u t g e b e s s e r t  

Marden. R t t t e l e  des F e l n d o s t a r v e n t i l o  (13) wi=d s in T¢iZatrom 
des Syntheeegaeee Ube¢ d ie KDhZFalle (14) meebar (15) ebge- 

le=eenp damit des Krete laufgas des gewOnschte CD : H 2 - ' V e r -  

h ~ i ~ , ~ i e  betbeh~l t .  

5 .1.2.1 ReekL~-ns~.--.iumen 

Ale Reektortyp uurde Bin RUh=reektor gew~hlt. 

De der Reaktor in  der ins t i~u~ss igenen Uezkstet t  h e r g e s t e l l t  

uurde, war eein VoZumen aue rer t lgungsteehnlachen GzUnden 

au~ 80 ml ohna Einbautsn beschr~nkt .  

Die Einbeuten bestehen aus e iner  RUhrtu=bine und atne= RUck- 

halfieFede~ und hebsn zusammen s in  VaZumen yon 5 ml. 

5 o l l t e  untar Reakttensbedingungan noch sin Zuaiphesenayetem 

v e : l i e g e n ,  eu l e t  damit :u rec,hnen, dee d~s Reaktlan nu~ in  

e tner  Phsse ebl~ufto Dareus e r g i b t  s ich s in um dis endeze 

Phase vezminde=tee wi=keemee Re~ktorvolumen. 

UB s ine mi t t le=e Ve rue t l ze t t  de¢ Reaktionspartnez Synthese- 

ges~ KateZysato=~L~sung yon eine~: Stunde zu er=eicheny e t -  

g t b t  etch FUr dee LUeungsm~ttel e tn VaZumenst¢om yon 

37~5 ml/h und fur  des Synthoseges yon lg ,?  NZ/h R 37,5 ml/h 

unter  Resktisnsbedingungen. 
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F~r HSchs~druckdosle=pumpent d i s  gegen 3DDO ba= voluman- 

k a n a t a n t  fS¢da tn  k~nnan, g i l t  e ine FS~de¢ le i s tung  yon 

40 ml/h als Untetgtenze, Eel k l e i n s ¢ e n  fBtdetlaistungen 

u l~d  dee S p i e l  i n  dec Raschina gr88e~ a l e  de~ FS~dlchub~ 

so dab d i e  F~zde~ l= ts tZun 9 aUf  NuZl a b f E Z l t .  

R i t  dam b e = e i t s  rue d ie  d i s k o n t l n u i e r l i c h e  Anlage angm- 

schafften Kamptosso~ do~ f i¢ma Nava-Su iss  l aseen  s l c h  

VolumsnsttSme b l=  u n t s r h a l b  1g B1/h a i n s t e l l e n .  

Oaa t t  k~nnen m t t t l e r B  V e ~ u e l l z e i t e n  yon o b e t h a l b l  Stunde 

b o i  3000 be~ und ?5 ml Reakt ionsvo luman t e c h n i s c h  ~ = a l t -  

, t m z t  uecden.  

5 . 1 . 2 . 2  Renganb i lanz  

Als Unte~gzenze kSnnen r ~  dla Aualsgung der Anlage 

- 4D m l /h  L~aungemi t te ldu=chsa tz  
- 10 N l / h  S y n t h e s e g a s k c e i s l a u f  

angenommen ue tden .  

Damtt d i s  ApparaEe auch be i  e i n e t  =p~te~en VetgtUBerun9 

das Reak~ionevolumans noch e i n s e t z b a ~  s ind~ uurden fo lgende  

RaxlmaZua~te fastgelegt: 

- 60D m l /h  LBsungsmt t ta ldu=chsa~z 

- ~OO NZ/h S y n t h s a e g e a k r s i s l a u ?  

5 . 1 . 2 . 3  Auslagung dec B e h t l t e ¢  

FO~ den E i n s a t z b e h ~ l t e ¢  uu tde  e i n  Volumen yon 6500 mi 

g e u § h l b .  

D£B b e l d s n  P ~ d u k t b e h 8 1 t e r  haben JBus t~ ,  Bin Volumsn yon 

BOO B1. 
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5 , 1 , 2 . 4  W~zmebilanz 

FO~ d ie  M~tnebi lmnz zuecka Auelegung det  U~metausche¢ 
uu~den d ie  £m VorPahceneechema Abb, 12 e tngeze lchn~ ton  

Dmten zug¢unde gGleg t .  

Die M~medu~ohgsngszahlBn k uu~den cechne~iech e c m t t t e Z t  166) ,  

In  den ~ m e t a u s c h e = n  he£techen eouohl mante l -  a l e  auch 
• ~hCae i t i g  laminaCe 5t¢~mungen, 

Die ~=meUbe=gangszahl O FU~ Zamine~e StcUmung im Roh~ uu~do 

ba~echnet noch: 

Nu - C + • Pe 0'23 • ( d g / L )  o '5  (2)  

+)C = 15 fU~ Auehelzung 

C - 11m5 FUr AbkOhlung 

Die W~meObecgongszahl ~ FU~ d ie  R e n t o l a o i t e  uu¢de a le  

E inze l¢oh¢ Im eonk~echt angeatrSmten F l~ee igko i t e~oh~  be-  

t ~ a c h t e t t  defU= glZt :  

Re = 4Q - 40QQ 

C ÷ = 0t561 
m - 0t465 

FB¢ d ie  Kondeneat iun deC L~eungsmit te ld~mpfe i n  Geganwa~t 
yon n i ch t  kondenaieCba=en Geaen im LUaungemi t te lkondensetor  

uu~de d ie  UUCmedurchgangezmhl k K - 60 W/m 2 * K angenommen; 

fS= d ie  Unte=kUhlun9 k U = 80 ~/m 2 * K. 

Zn de r  Tab. A 5 (e .  Anheng) s ind  die Rechenergebnisse und 

d ie  geu~hl ten FZ~chen zuaammengeraOt. 
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5,2 Entu ick lung  und Aufbau de= Etnze le lemente  dez 

An~nge 

5.2,1 Azmatu=en und D¢uckbehE~te¢ 

D$e Druckermaturen und -Ze l tungsn  des H6chatdrucktet18 

( ~ 3000 ba=) e£nd mu= Edeletmhl  entepceehend Qo=kmterf -  
Nr. 4301 eder va=g le l chba te=  Q u a l £ t i t  g e f e t t £ g t .  Die v e r -  
uendeten O=u=klei tungen 1 / 4 "  • 2,4 mm uecden du¢ch Oberuur r -  

mut ts=,  Geu£ndebuchse und N£ppel l £ t e i n e n d c r  vmrbunden, D£e 
Ve~eh=aebungen und Armaturen s£nd ~em L£efe=preg=imm dec 

F£=m~ C.T.-Hambuzg (AmLnco) entnemmen. 

Dar Hoehdruckte£1 ( ~ 3DO be=) de'~ Anlage £s~ ml t  Druck-  

a=maturen und -Ze l tungen  l u .  Rsakto=baustahZ entspreehend 
Wecks to f f -Nr ,  1.4571 auc~az~ste t  eorden.  D£e e i ngese t z ten  

D=uckleitungen 5 x 1p5 mm uerdmn duzoh Klemmr£ngschrauban 

verbunden, A l l e  Vermch=aubungen und A=matu=en s tnd  dee L t e -  

f e r p = a g r n m  de~ F£rma Hohe I n n . .  C resek t l l ~  N.3.m mnt-  
nommen. 

0 te  e tngese tz ten  D~uekbah~Zter s tnd £n der  I n s t t t u t = u e r k -  
s t a r t  kene t ru te~ t  und aus V2~ entepreehand Werk=tefP- 
No. 4571 g a P e r t t g t  uo=den. Die Apperate uurden so au~ge- 

l e g t  ~ da~ eta i n  aZ~en Punkten den Anfo=derungen dar  Az- 
be£tegeme£nscheft Dzuckbeh~Z~er gen~gen 167 '165) ,  

5 .2 ,2  Reak~or 

5 ,2 ,2 .1  Wahl der  Reekt£ensfBh=ung 

Etn chemtschet Rsmktor s o l l  d ie  V e ~ e i l z . l t  f u r  den Rmakttons- 
mbleuf  btm~en~ Phasen m£mchmn und U~=me zu-odmr abfOheen, BB£ 
o p t t m a l e r  ReaktlunerUh=ung d~rren d£e Reak t tunspar tne r  n t ch t  

zu ku=z oder zu lange den Reektiunebedtngungmn ausgesetz~ 

ee£n° Zat d ie  Reokt£anedauer zu ku=z, so kann atch de= du=ch 

dae Raeaenul=kungsgaseEz beachrtebene Gletchgeetchtszustmnd 
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ntmht e i n e t e l Z e n j  und man e r z i e Z t  n i c h t  d ie  e t u a r t e t e n  

Uma~tze. Dauert der  A u r e n t h a l t  de= Raak~ ionepar tne t  Im 

Reaktor zu lange~ so kommt Bs zu uneruOnschten Neben- und 

Folgereakt ione~ die die Ausbeuten der geuOnschten Produkta 

v e r r i n g e r n .  

FOr ~arschledene E£nsetzgebte~e ~tnd entep=echende Rmaktor-  
typen en tu t ckeZ t  uorden 15g) .  Demnach kamen fO= d ie  k o n t i -  
nu le rZ i che  Anlage FoZgande Reakto=typan i n F r a g a :  

- der  Rohr reak to r  mit KolbenstrSmung 

- de= ROh=keaseZ 
- d£e R~h=kesseZkaskede 

FOr d i e  zu bauende Anlage uurda der ROhrkeesel geu~h l t :  

- da in die=em bel geringen StrUmungsgeachulndlg- 

keltmn dutch den Einbau entep~achande~ ROhruerke 

basten5 Pha~enmi~chung er=eicht uerden kann. Bai 

Rohr~eaktoren i s t  d ies  e r s t  ab einem bestimm~en 
Rohrdurchmessa= und e£ne¢ ve rh~ l tn i sm~Sig  hohen 
St~Smungegeschuindigkeit mlt Skatic-Rlxe=n 

m~glich, 

- de d£oaor zu e i n e r  RUh~kesee~keskade e r u e i t e r t  
umtden kann, i n  der dann d ie  zueckm~Olgete 

V e t t o i l u n g  des Gesamtvolumene mSgZtch i s t ,  

Bei  e i n e t  Reakt ion 1, Otdnung l e t  de= Omsatz yon der  E i n z e l -  

gr68e der  i n  RethenffoZge geschaZtetan Reek~oron unabh~ngig,  
Be£ e t n e t  Reakt ion n-re= Ordnung Z leg t  d ie  op t ima le  Raum- 
Ze i t -Ausbeu te  dann vo=t uenn d ie  auFeinende=foZgenden ROhr- 
kesee l  n-raches Volumen haben l?OJ," 

Beim Be t= ieb  mi t  k o n t i n u i a r l i c h  a rbe i tenden  R~hrkeaseln a ind  
e£nige k i n e t i c = h e  Baeondarhei ten zu beachten 171-173) .  

A ~ b e i t e t  man unte= denen im d £ a k o n t i n u i e r i i c h e n  Versuch a=-- 
m i t t e l E e n  Reakt tonsbedingungen,  dann eo l~ te  man a r u a r t e n ,  
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dab bei einer mittlaren Verueilzelt 

VR 
t~ =-- (4) 

0 

91eich der im d i s k o n t i n u i e r l i c h e n  B e t r i a b  ecm i t tB l t en  Reak- 
t lonszei t ,  mit der kontinuierlichen Anlage glaiche Ums~tze 

uie balm diskontinuie~lichen Betrieb e~zielt  uerden. Dieea 

Eruar~ung i s t  normalerueiss (n§mlich fu r  Reakt ionen, d ie n ichk 

nach O. Drdnung ve r l au fen )  fa l sch .  3e hSher d ie Raakt ionsor~-  
hung und je  grS@er dec geuUnschte Umsetzungsgrad ¢st t  um so 
grSBer uird der Unterschled zuischen Qen bei diskontinuier- 

lichar und bei kontinuie~lichec ReaktlonsfOhtung uicklioh 

acrelchten Ums~tzL. (gleiche Reaktionszelt bzu. mittlere 

Verueilzeit vorausgesetzt). 

Die Ermittlung ue£te~er Rechengleichungen verainfacht sich 

im geu~hlten Fall, da in einam idealen ROhrkessel alle Kon- 

zentrablonen zei~lich und r~umlich konstant $ind. Demnach 

mu@ auch die Raaktionsgeschuindigkeit ze i t l i ch  und t~umlich 

konstant =ein. 

FOr eine volumenbest~ndlge Reaktion lassen slch die Zusammen- 

h~nge zuiachen Eingangs- und Ausgangskonzentrat ionan und 
mlttlerer Veruailzeit berechnen: 

r = k ' ¢ "  ( S )  

CO - -  C 
t ~  = - -  ( 6 )  

k* -  cn  

~ D  - -  C 

tm = - -  Cv) 
r 

bSe d i s k o n t i n u l e t l i c h a n  ~orvarsu=he argaban, da@ die  Raak- 
tionsgaschwJndigkeit zur Ausbildung der Produkte, die aua 

Cl-Bauste inen (Methanol ,  Amaisens~ucemathyleste~) baatahan,  
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s c h n s l l e z  v e = l ~ u f t ,  a l e  d i es  helm E t h y l e n g l y k o l  (C2-Bau-  

s t a i n )  de r  F a l l  let. 

Etn VeCgle ich  d e r  A k t i v i t ~ t e n  v e r d e u t l £ c h t  d~es.  Im d £ s k o n t i -  

n u i e z l £ c h e n  Ue rsuch , . lm  5 c h U t t e l a u t e k l a v  be t  2000 b a r ,  230 ° C 

und 100 m mol Co2(CO)B p ro  1 T o l u o l  uu~den A k t i v £ t ~ t e n  yon 

28 Ro l  E I - B e u s t e t n  p ro  Ro l  K a t e l y s a t s r  • h und 6 Ro l  E t h y l e n -  

g l y k o l  p¢o Rol Ce2(CO) 8 • h gemeeeen. 

Debsi  uurdon Geoamtums~tze an Kohlenmonoxid b e i  e£ner  5 tunde  

R e a k t t o n s z e t t  von 18 ~ und b e i  s ince  ha lban Stunde uun 1D 

e r m i t t a l t  (Gaaraum zu L ~ e u n g s m i t t s l  ~ 2 : 1 ) .  

Nimmt men fS r  d i e  gssch iZda~ te  5yn thesegas¢eek t t cn  zum D i o l  

s i ne  R e a k t i o n  nach 2 .  Ordnung an und ¢echnat  man v e r a i n -  

Fachend m i t  g l e i c h e n  G e s c h u i n d i g k e ~ t s k o n s t e n t e n j  so e z g i b t  

s i c h  FUr den k o n t i n u i e ¢ l i c h e n  Us=such b e i  20 ~ Umee~z an 

C0 s i n s  um 25 ~ l ~ n g e r s  V s r u e i l z s i t  und be l  50 ~ Umsatz s i n e  

um 100 ~ l~ngs~e V s ¢ u e i l z a i t  a l e  im d i s k o n t i n u i e c l i c h s n  Use-  

such.  FU= dan d i s k o n t i n u £ e r Z i c h e n  Vsesuch e¢¢echne~ s i c h  d i s  

R a e k t i o n s z e i t  s i n e r  R e a k t i o n  2.  O~dnung: 

! - L  
t = e co ( e )  

k" 

Um i n  de~ k o n t i n u i e = ~ i c h s n  Anlegs ausssgaf~h~ge P t o d u k t -  

b i l d u n g e n  zu evzeichen, mug d i e  Anlage sn tsp rechend  den o .  g. 

Oaten so a u e g e l e g t  ue~dan,  daQ ~m Reekto~ m t t t l e t e  Va¢us£1- 

z s i t e n  uon ~ 1 h e r r e i c h t  uerden k6nnen.  

F~r d i e  ees te  Aus legung ds r  An lsge s o l l  d t s e e  E x t ¢ a p o l e t $ o n  

der  G e s o h u i n d t g k a i t o g e ~ a t z e  genSgen° 

5 . 2 . 2 ° 2  E n t u i c k l u n g  dez RDheturb£ne 

Dec Reak~icnsraum ha t  e i nen  Durchmessec yon 35 mm und e i n e  

H~he yon 83 mm. Um i n  diesem Volumen s i n e  gen~gende Dureh -  

mlachung zu e c h a l t e n ,  uuedB d ie  i n  d00 Abb. 13 d e c g e a t e l l t e  

RUh t tu rb Ine  e n t u t c k s l t .  

i . 
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Abb. 13: R~h~tu~bina, 

0£o Turbine ~£Ed yon suOen mlt~sls Magnot angotrlobon. D1o 

an do~ Rfih~tu~blne befaatigten RUh~ko~ne muOten ve~goldat 

~e~d~n, um a le  vo~ Zs~eetzung zu schQtzun, Un~u~ d .n  Roak- 

ttonsbedingungen uD~den die aua Eiaon bestohenden RUhrks~nu 

i n  Etsen~arbony le  umge~andelt .  

Dto Vereuche zur  Ressung dos Mi~choPFek~es s i nd  i n  olno~ 
Gloaapparatu~ durchgs fDhr t  uordenp die die AbmaO¢ des 
Reskto~s h a r t s ;  [ s  uurde o ln  Gemisch aus Wasse~ und HBxIn 
( ~ = 0,85 g/cm 3) e l ngeea t z t °  

N i t  de= ROh~tucbCne uurde be l  4DD U/mtn etne Rischphaaen- 

hShe van 70 mm und b e i  700 U/mtn van BO mm e ~ 8 1 c h t ,  

Be£ den kont lnu£e~l£chen Vet=uchon uurd8 m~t etne~ D~ahzahl 

vo~ 70Q U/min ges~ba£tlt. 
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5 . 2 . 2 . 3  Konst tuk t l 'on  des Reaktora 

• Die Abb. 14 zeigE d ie  Kons t i uk t i onaze l chnung  des 80 ml 
Reak to rs .  

A la VersnhluO diane a ine  Br tdgman-Dlchtung,  Der AutokZaven-  

kS ipe r  t s t  aue dam g e r k s t o f r  Nimonic 90~ en tsp iechend Werk- 

s t o f P - N r ,  2,4959 h e t g e s t e i l t  uorden.  

Der Reekto= uurde f o r  e inen Nennd¢uck yon 4000 bar  und 
350 ° C auage leg t  und u ie  d ie  ~b r i gen  Druckbeh~ l te r  An der  

Ine~itutselganen WerkaiaEt k o n e t r u i e r t  und gefertigt. 

5 . 2 . 3  Kompreseor 

Zur ~ u f r e c h t e r h a l t u n g  des 5 y n t h e s e g e s k r a i s l a u f s  u i r d  e in  

e l e k t r i e i h  anga t r i ebene r  Rembrankompreseor der  Ftrme Nova- 
5u lee e i ngeae t z to  [ s  handeZt e£ch um einen u a s e e r e t o f f -  
f festen, e i n a t u r l g e n  Kompressorp dBt m i t  ainem Ansaugdtuck 
yon 30 - 200 bar dae Gas auf  3000 bar  ko~p~lmie~en kann. 

Die Abb. A 4 (so Anhang) z e i g t  das Leistungsdiagremm des 

KompreasOrao 

01e Re~uerte uurden van dec Fltma Nova-Suiss m i t  S t i c k s t o r r  

be i  20 ° C eufgenomman. Bet der  Veluendung yon 5ynthesegae 

(CO : H 2 = I : 1) nlmmt d ie  fSzdarZeis~un9 d~as t i sch  eb.  
Die im Vereuch e r m t t t e l ~ a n  F~rdermengen miE SynEhesegas 
s i nd  z u s ~ t z l i c h  e ingeze ichneE.  Dazu i s t  zu bemerken~ da~ 

zueoks Au f rech te rhe~tung  eina¢ kone~anten F ~ d e r Z e f e t u n g  

im k o n t i n u i e r ~ i c h e n  BB~t ieb dar  Kompressoikopf mt t  Press-  

ZuFE gekUhlt uerdan mu~. 

Die F~tderletstung das Komptessors u i t d  Uber den Ansaugdruck 

g e e t e u e r t .  

5 . 2 . 4  Reseung dee K~e ie lau fgasee 

Zur Votgabe e ine r  gau~nsch~en V a ¢ u e i l z e i t  des 5yn~hesegases 

£m Reektor  mu8 des KreieZaurgaa geme~san uerd~n k~nnen, U e i t e r  
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1 Konterring 
2 Verschlussmutter 
3 Autoklavenkopf 
Z~ Druckring 

5 Dichtungsring 
6 Autoklavenk6rper 

Auskleidung 

Abb. 14: HSchstdcuck-Reakto~ 
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£st etna Bi lanztsrung ohne dlaae Reasung niche =6g l teh ,  

Es uurde s in Dcuckgef~Q m£t Schauglaa berachnet und ge- 
baud1?4) w in  das handelsBbZfche SchuebekBrper-OurohPZuBmesser 

bts zu e iner  L~nge von 30 cm d r u c k e n t I a a t e ~  eingabaut Merden 

kBnnen. 

Dia Abb, 15 und 15 zetgen d ie geu~hlte Konst ruk t ion .  

Ea 1st b lshet  n ich t  geZungens sins al lgemein gS l t i ge  Ab- 
h~ngigkei t  zuLschen dan eJnzelnen Kenngr~genp d ie  zu= Du~ch- 
FZuBmessung mit 5chuebek~pern dtanen= zu ermit~eZn° Oaher 

uerden zur 8estimmung yon DurchrluOkurven K a l i b r t e r t a r e l n  
benuEzt~ d~e die ~bh~ngigkoi t  dar eSnzelnan Kenngr~en 

voneinander angeben, 

Zu~ Reseung dos Ourchrlussea u i rd  s in  ReBroh¢ der Firma 

RoEa benutzt (Typ - L 0~16/10-3169), 

FOr den EinsaEz uurden FOr u n t e r s c h i e d l i c h e  DrBcke Duzch- 
flu~ku=ven =e¢hnerisch a ~ s t e l l t  (s.  ~bb, ~ 5 im Anhang), 

~ls Recheng~undlage dtente die yon dar Flzma Rota beigeFggte 
K a l i b r i e r t a F e l  und des daradt  angegsbene Rechenverfah=en° 

AUF elne Naohmasaung der rechnar£sch e~mi t te l ten  ~er te uurda 

verzich~at~ da s£ch bai  va rg ie ichbare r  Rutgabenstel lung d ie 
dutch Rschnung und Ressung geFundanen Kurven e ls  ~aat 
dackend erutesen 174) • 

5 ,2.5 N~chstdruck-Dosterpumge 

Alo H~chetdruck-Dosterpumpe u i r d  elne RsmbrenpumpB dot 
Ftrma Leua etngeeetz¢. Dtese rS~dert volumsnkonstant 40 - 
500 ml/h L~sungsmittel  yon 5 bet Ansaugdruck auf max, 3000 

bar Gegendruck. DIe FSrdermengB 1~9t sich Obe¢ ~ers te l l ung  

der Kolbanhubl~nge und zus~ tz l t ch  mt t te le  Regelgetr tebe 
va~ l te ren ,  Die F~rder la ls tung kann mlt etner ReBbSrekte 

s t~ndig  Uberuacht uerden. 

Die Abbo A 6 (s. Anhang) z e i g t  d ie  gemeeaenen Pumpenkenn- 
l£n ien  ~Ur ? bar Ansaugdtuck und 2000 bat Gegendruck be i  dar 
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Abb. 15= Ge=amtansichE des DCuckgeh~uses zut  Aufnahma yon 

Du~chflu~messe~n 

2 j 
3 j 
~J  

6 1  

7 1  

1Spannach~aub6 

2 SpannplaEte 

3 Untezlag9 

4 5chauglBs 

5 O-Ring 

6 R¢~oh~ 

? ~eh~use 

Abb. 16: Quecsahn i t t  du¢ch das Ocuckgeh~use 
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Veruendung yon ToZuol a ls  Dosle¢med£um. 

5,2.5 Regal tachntk 

5 ,2 .6 ,1Tempe¢atur raga lung 

Ola Temperatur~egelung des'Reaktors er f fo lg t  dutch aln 
The~moelemant Uber elnan eZektronlschen RegZe= - 5yatem 

Versapack m£t Le ls tungsta iZ  der Fi=ma Honeyuel l  Broun - 

aUP ~ 2 ° C genau, 

Oe¢ Voru~rmer u t rd  dutch Thermoelsment 5bar einen Propur- 

t l o n a l r e g l e r  mtt Fest etngesteAZtem Ptopo¢t ionalband euF 

2 ° C genau g e r o g e l t ,  

5 ,2.6.2 Dru=kregelung 

Die D~uckregeZung des Gaakrelaleufs und d£e D~uekhaltung 
de~ Reaktore etnd An der ~bb, 17 d s t g s s t e l l t ,  8etm kont inu-  

ter l£chen Varsuch u t rd  dsr Druck Am Reaktor m£t einem 

pneumatisch gasteuerten Rege lvent i l  der Firma K~mma¢ iEssen) 

konstant gehaZten. 

DAB Funkt£onsueCse der Druckcegelungen i s t  lm K a p l t e l  9,5.1 

d e t a A l l l e e t  beschcisben. 

5,2,7 Rechani=che- und elektr£e=he Siche=ha£teeAnrich- 

tungen 

Dutch Barstscheiben uerden dar Gaepuffe= FU~ d ie  Komprasso~- 
d~uckeaitep dsr Reaktor und die Produktbeh~lte~ gesicherto 

Der Beratdruck ds~ Barstscheiben 1 iegt  um 15 ~ h~her als dsr 

max. Batr£ebsdruck, 

De= Kumpresso¢ £st  mi t  e£nam £ntarnen Uberst¢SmventlZ auege-- 

¢~stet ,  

Die HSchstdruckdosierpumpe u£¢d duz=h Bin ex ternes Ubezetram- 

vent$1 geschUtzt .  DtBSeS i s t  auF 3450 bar e t n g e a t e l l t .  
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Oe~ Einsatzbeh~iter hat ein =uf  10 bat  eingeatelltes Obec- 

s t~Smven~ i l .  

Oe~ E n t s p a n n u n g s t e i l  ds r  Anlagep de= aum Glas i s t p  b e f l n d e t  

sich in einem Plexiglaska=tan. Die Glasteile sind uelterhin 

mit 0bezstrSmventilen, die euf 2 ba r  eingestel l t  sin~, vor  

f e h l s c h a l t u n g e n  geschOtz t .  

Sollte eine Berstscheibe odez ain Oberstc@mvent£1 ansptechan~ 

so kann Eber eine d~uckfeste Leitung ins F~eie abgeblasan 

uerden ,  

Die elektrisohen Leitungen ~ind so verdrahtet, da0 dutch 
D=uck au~ dan Ausknopf  am Regelsch=ank d i e  9esamte E n e r g i e -  

zufuh= FG= d i e  An lage unterbzochen u i r d .  

5 .3  Baschre ibung  der  Anlage 

Des ~ e r f a h = e n s p r i n z i p  de~ kontinuiezlich arbeitenden HSchst-  

d ruckan lage  £s t  u n t ~ r  5 .1 .2  - E r s t e ~ l u n g  des V e t f a h c a n s -  

schemas - b a s c h r i e b e n  uorden.  

Die Anlage b a s t e h t  im u e e e n t l i c h e n  aus r o l g e n d e n  Baugruppen: 

1.  HSchstdzuck-  und R e a k t i o n s t e i l  

2.  5 y n t h e s e g a s k r e i s l a u f  

3.  LSsungsOosiarung 

4. Entspannungseinrl=htungan 
5. Rage l -  und R e g i s t ~ i e r e i n h e i t  

A l lB  un tBr  Druck s tahenden ode¢ b rennbare  Gase fOhrendan 

Teile de~ Anlage sind aus 51cherheitsgr0nden in einec 5tahl- 

betonbox m o n t i e r t .  

In  der  Abb. 17 i ~ t  das d e t a i l l i e c t e  r l le@chema der  VeCsuchs- 

an lege u i e d e r g e g e b e n .  Die Abb. 1B, lg~ 20~ 21 z e i g e n  Be- 
samtanslchten dec fer t lg montlB~ten H~chs td ruckan l sge .  
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Abb. l? :  F i ie i3scheme der k o n t i n u i e r l i c h e n  HSchs td rucknn [age  

° . .  
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Legenda rum FlieBschema Rbb, 17 

1,  HSchatdruck- und R e a k t i o n s t e t l  

1VH1.6  A b s p e r r v e n t l l  

1VHT.8 Abspec=ven t i l  

1 VRI_2 RUckschlagvent£1 

1VRp pnaumatlsch gesteue¢- 
tes  R e g e l v e n t l l  

1VDR1. 2 DruckmindervenEl l  

1 B  1-2 Berstscheibena£cherung 

1 PI I - 2  Ranometer 
1 PRC Pressure-Re=order-  

C o n t r o l l e r  Rmaktar 
1 VlJ Voru~r=e~ 
1 g 1 a l e k ,  Heizung VoruSrmer 
1 TIC T e m p e r a t u r e - I n d i c a t o r -  

C o n t r o l l e r  Voru~rmer 
1 T I  TB~pBr~ture--I I~dicator 

R e a k t o r e i n t r i t t  
1 g 2 e l e k ,  Heizung Raaktor 
1TRC Temperatura-Recordor-  

Con t ro lZe r  Reaktor 

1 E~ Ent~Zer 
1 G  Gaspuf fer  
1W ProduktkOhler  

1 KUI_ 2 K~hluasseranechlug 

1RR RQh=motor - Reaktor 

2. SynEheeageskreislauP 

2 VHI_21 

2 VH22 

2 VDp 

2 VDE 

3000 bar  

10 bar  

3000 bar  

3000 bar  

10-150 bar 

4000 bar 

4DOO. bar  

3000 bar  

Abape=rvent iZ 350 bar 

A b ~ p a r r v e n t i l  10 bar 

pneumatisch gasteuer tes  
D re iwegeven t i l  350 bar 
eZek. gee teuer tes  Ore l -  
u a g e v e n t i l  10 bar  



2 V R 

2 Vom 
2 VDffi 2 

2 B  

2 P I1 -4  

2 PI5 

2 PdXC 

2 F1-3 

2 F1 

2 G  

2 T  

2 K  

- 71 - 

R D c k s e h l a g v e n t £ 1  

D~uckminde~vent£1 

OCuckmtndetwent l l  

B e ~ t s ~ h e i b u n s l c h e r u n g  

Manomete¢ 

Ranomgte~ 

Kon~aktmanomete~ 

S £ n ~ e ~ m e t a l l ~ t l ~ e r  

Gas-Rotamete~ 

Gmspuf fer  

Ttockent.u~m 

LSsungsm£tteZkondansat@~ 

3. L6sungsdoste~un 9 

3 VH1,. 4 

• 3 VHS.6 

3 YF1 

3 YF2 

3 VDR 

3 PI1 

3 PZ2 

3 F" 

3 St. 

3 L I  

3 RR 

Abape~zvent£1 

Abspe¢¢van t t l  

O b e t s t = S m v l n t i l  

Obecst~Smvent. i l  

Ocuckmlnda~ven¢t l  

Ranamet.@~ 

Manometer  

FOlla~ut.zen 

Ro~bU~ett.e 

ROhzmoto t -E£nsatzbeh~ l ts~  

350 ba~ 

50-420 bee  

10-150 ba r  

350 ba¢ 

250-400 ba~ 

6 ba~ 

40D baw 

1-s ~= 

350 ba~ 

I 0 ba~ 

4DDO ba.~ 

10 ba~ 

3400 ba~ 

10-150 ba t  

10 ba~ 

400g ba~ 

1-5 pm 
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4.  En tepannung~a ln r i ch tungan  

4 VFD 

4 VD1 -B 

4 V H 

4. VF1.2 

4 PI 

4F" 

4 K1-2 

KF1-2 

4 FZ 

4 BZ 

4 G U  

4 KRYD1_14 

F e i n d o s i e r v e n E ! l  350 ba t  

O r e i u a g e v e n t i l  G1BS 

Abspertuentil Glas 

Obe~strSmuentil 2 ba~ 

Ranometer 1 ba~ 

5intctmetsllfilter 1-5 ~m 

5ynthasegask~h le~  Glas 

5yntheaegaskUhlfelle Glee 

Gas-Rotameter  dcuck los  

B lasenz§h le~  Glas 

Gasuh¢ nasae Baua~t~ Kamme¢- 
volumen 1 1 

Reihenfolge dec Kcyometan- 
schlOsse 

5,  Rega l -  und R e g i s t ¢ t e = a i n h n t t  
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Abb. 18:  LSsungsdas ie tung ,  R e a k t i o n s t e i l  und P~oduk t -  

b e h ~ l t e r  der  k o n t i n u t e ~ l i c h e n  H~chs tdcuck-  

an lage  
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A@b. 19, KompCsseor m 5ynthesegasdoslerung und Ent -  

spannungse~nrichtungen der k o n t i n u i e ~ l i c h g n  
H~chsEdruckanlags 
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Abb. 20._...._.._LSynthesegasdoslo~ung de~ kont tnu£er l ichon 
H~chstdtuak~nlaga 
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Abb. 21: Regel- und Regist~ietechrank, K~yemat sowie 

Pre~luf t -  und A~gonve~eo~gun 9 der kontinu- 
ie r l i chen H~chs~d~uckanlaga 



- 7 ?  - 

5. Eroobntssa dot  k o n t i n u l e r l t o h e n  Versuche 

6.1 V e z u e i l z e i t v e = h o l t n n  dea Rghrreaktor= 

Oas V e = u e i l z e i E v e r h a l t e n  yon k o n t i n u £ e r l i c h  a rbe i tenden  R~hr 

kasse ln  1st  bokannt ,  Die V e r u a l l z e i t s t r e u u n g ~  d ie  be1 i dea -  
len  ROhrkesseZn a u f t ~ i t ~ ,  l~Ot e i ch  dmdurch ve=r£ngern,  
deO man mehrezB d e r a r t i g o  Reaktoren h in te re inands~  scha l -  
t a t  (Kaskadenacha l tung) ,  

1 R(]hrkessel 
. . . . .  2R{]hrkesse| 

\ /._.. ~ . . . . . . . .  5 RCthrkessei 
\\ /1:""\ \ - -  10 R(]hrkessel 

I....Y ,... .... , , , 

1 2 3 
t ' t m - - - - -  

Abb. 22: U e r u e i l z e t t a p e k t r e n  yon ROhrkes=elkaskadon 
(n=¢h der  Zmpulsme~hode o r m t t t e l ~ )  

R i t  dam k o n t i n u i e ¢ l i c h  durchstrSmken Reaktor  ergab .1¢h 
o in dam Sdealsn RUhrkassel  ~qu iva len tes  V e t u e i l z o ~ t v o r -  
h a l t e n .  Die Rueueztung der  enfisp~e~hendan Versuche uucde 

a l l e r d i n g s  dutch den appa ra t i ven  Au~bau do t  Anlagm e~- 
schuezt ,  



I n t e r e a a a n t  1s t  de r  Ue rg l e t ch  der  E tQebn lsaa ,  d i e  man be l  

ErhBhung dBr B e t r l s b s t e m p e r a t u r  van 20 ° C a u r  250 ° C a r -  

h~Zt~ 

Bei  20 ° C und 2000 ba r  s~rBmt dee Gas u i e  ba£ a l n e r  B laeen -  

s l u l e  doe th  dSe F I U a a ~ g k e i t ,  Bet 250 ° C und damaalban 

Dzuck b£1den Gas und F I O s e i g k e i t  eCnB Phase u n d / o d e r  as 

f i n d e r  a£ne E x t ~ a k t i o n  dee LSaungami t te l s  du tch  des Obar -  

k ~ £ t i s c h a  Gas s c a r f  175 ) ,  

Ausaage darUbar  g i b t  dez A n t e i l  des L S s u n g s m i t t e l e ~  ds r  

s~ch u~hrend des Versucheab lsu te  lm Reak to r  b e f i n d e t .  

D l e e e r  u i r d  im u e l t e r a n  a l e  FU l lungsgred  b a z a i c h n a t ,  

~£s sue dec Tab.  11 zu e=sahan i s t ,  h Z e i b t  be1 20 ° C 

ds r  FUZZungsgrad des Raak to ta  t ~ o t z  VarSat iDn des 5 y n -  

t h a s e g e s -  and LSaungsm l t t e l du r=hee t zas  nehszu k o n a t e n t .  5 s l  

250 ° E £a t  de= FGl lungsgrad  yam Synthasegaadurchsa~z  a b -  

h~ngtg.  

Tab. 11:  R b h ~ n g i g k a l t  des FOl lungsgradea van d e r  5 e t r l s b e -  

t a m p a r a t u r  

Be t r i ebs temp .  
be l  2000 ba r  (o c) 

ml 5yntheseqas FO l l ungsg rad  des Reak- 
B I  L~sungsmt t te l  t a r s  an L U s u n g s m i t t s l  {v.z. ~) 

20 1,3  : 1 82 

20 3 t l  = 1 80 

20 5,1 : 1 85 

250 1 ,2  = 1 42 

250 3pl : 1 26 

250 4p3 = 1 19 

%, 
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5.2  E i n f l u B  de r  V e t u e l l z e i t  au r  d i e  P r a d u k t b i l d u n g  

6 .2 .1  D l s k o n t i n u i e r Z i c h e  g e r g l e i c h e v e = s u c h s  

Die k o n ~ i n u i c ¢ l i a h e  Anlags is~  m i t  einam ROh¢reak tor  (m l t  

RUhr tu¢b ina )  ausgetOs~et~ u~h~end d i e  d i a k o n t f n u i e r l i c h s n  

Ve=suche i n  einem Reak to r  mi t  S c h O t t e l e n t e  du~chgefOhr t  uu tden,  

Zum V e r g l e i c h  be ide~  5ysteme uu tden  K o n t = o l l v e t s u c h B  durchge-  

fDh=t~ be$ darien das Ve~h~ l tn ts  Gastaum zu LSsungsmt t te l fOZ-  

lung  g l e i c h g o h a l t s n  uu tde .  DaB V e ~ h ~ l t n i s  Gestaum zu LBsunge- 

mlttelrOllung bettug Jsueils 2 : I. 

Bel  100 m mol Co2(C0) 8 pro I T o l u o l p  230 ° C, 2000 bar  und 

CO : H 2 = 1 : 1 uutds festgsstelltp dad die Reaktionsgoschuln- 

d i g k e i t  im ROhr~eaktor  nut ha lb  so groO i s t  (1 h Ap - 210 ba t )  

u i e  tm R e a k t o r  m i t  SchOt te len te  (1 h & p = 450 b a r ) .  

Dis Ve~suche uu=den mehrrach u i s d e ¢ h o l t  und d i e  f u n k t i o n  de¢ 

ROht~utb ine  nechgsp tOr t .  Auch dutch V a r i a t i o n  de~ Orehzahl  

der  ROh=tu tb lne  (200 - ?00 U/B in )  k cnn te  da tan  n i c h t e  g a i n -  

d a r t  us=den.  

Dies bedau te t~  de8 s i c h  R e s k t i o n s g e s c h u i n d i g k e i t  da t  5ynthess 

dutch  mak romo leku la te  E in f lOsea~ d i s  i n  diasem F a l l  dutch 

u n t e r s c h l t d l i c h a  Durchmlschung h e r v o r g s ¢ u f e n  u i t d ,  b e s i n -  

f l u s s e n  l ~ B t .  

Bs i  da r  P t o d u k ~ v e r t e l l u n 9  b tach te  d ie  5ankung der  R e a k t i o n s -  
g s s c h u i n d t g k s i t  s i ne  EthBhung der  S e l s k t l v i t = t  zu Gunsten des 

E t h y l . n g l y k o l =  mi t  e t ch .  Dar A n t e i i  an E t h y l e n g l y k a l  a t i e g  

van 25 ~ cur  36 ~. 

Dutch Anhebung da t  Reak t ians temps ta tu=  yon 230 ° C au f  250 ° C 

uu tds  d i e  R a a k t i o n s g s e c h u i n d i g k s i t  im ROht teak to=  v a t d o p p a l t .  

Die k o n t i n u i a r l i c h g  Anlage i s t  aurgcund van Vorversuchen und 

aus f e r ~ i g u n g s t e c h n i a c h e n  G¢Onden mi~ alnsm VotuUrmst =usge-  

z O e t e t ,  da¢ e t u a  10 ~ des Volumens des R s a k t o r s  h a t .  Damit 

steht dBm Rsaktionsgemlech im kcntlnuie=lichen Bmtrleb nut 

10 ~ der Reaktlan=zeit sl= P¢~fotmiarzelt zu= VetrOgung. Des 

P~E~utmia~en u i r d  du=chge~Oh~t~ damtt  s i c h  sue dam s i n g e -  
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ae tz tan  Co2(CO)B i n  s i t u  de~ Kata lysa ta=  b i l d e d  kann.  

Iuanags 119) konnte f e s t a t e l l a n ,  dab zum E i n s t e l l e n  des G le i ch -  

gee~chtB 

Co2(CO) 8 + H 2 ~ 2 H C o ( C O )  4 

yon den Reakt ionBbedingungen abh~nglge Z e i t e n  no~uendtg s£nd, 

Diese nehmen b e i  dec Vetuendung yon 5ynthesegas m£t s tmlgen-  

dem C O - P a r t i a l d t u c k  zu.  

Bei dan d i s k o n t i n u i a ¢ l i c h a n  VeCsuchen mt t  CO : H 2 = 1 : 1 
uu=da 1 h be i  150 ° C und 1600 ba= p z U f o r m i e r t .  

D°~ E tn f l ug  des Pr~form£erans auf dan gmastz und d i s  5e l ek -  
t i v £ t ~ t  uurde im RGhzCeaktor un te rsuch t .  In  der  Abb. 23 und 

Tab° A 6 ( s .  Anhang) s i nd  d ie  E~gebnlsse der  Varsuche FUz 

ve~achiedene R e a k t i o n s z e i t e n  d a r g e s t a l l t .  

I tO0 

1 /o) 80 

60 

~0 

20 

MOH F - - ' I  Umsotz 

P72~ AME nTggg EG 

o. mit o. mit 
0,5h lh 

i n  

i m  

I i  i i  

o. mit PrSf. 
1,5h t 

A~bb.~_23_.~EinfluB de~ Pt~fotmierens auf d i e  P r o d u k t v e t t e i l u n 9  
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Dsz EinfluO des Pr~formlerens ist bel den drastlschen Be- 

triebsbsd£ngungon uon 2000 bar und 2500 C verh~ItnismE~ig 

goring. 

Der Umsatz an Synthesegos l i e g t  be l  den Versuchen m i t  Pr~-  

fotmieren um 2 - 3 ~ hSher ale bei den Versuchen ohnB PrM- 

formleren. Beider Produk~vertellung zsigen dle Versuohe mlt 

Pr~formle~en einen um max. 5 ~ gsringsrsn Anteil an nmeisen- 

s~uremsthylestsr und elnen um max. 6 ~ hShsren Antell an 

Ethylenglykol. Mi~ Zunahme der Reaktionszeit gleichen elch 

d ie  Unterschisde a l l e r d i n g s  aus .  

Anhand diese~ Ergebnlsse ist d~r Voru~rmer bszOgllch seines 

Inhaltss gro~ genug eusgelegt. 

6.2 .2  K o n t l n u i e r l i c h e  Wersuche 

Be£ den k o n t l n u i s r l i c h e n  Versuohen uurden fo lgende B e t r i e b s -  

parameter e i n g o s t o l l t :  

K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t l o n  100 m mol C02(C0)8 pro I T o l u o l ,  
2000 bar Reakt ionsdruck und 250 ° C Be t r i obs tempera tu r .  

Dis F~rdermenge de= H~chstdruckdDsierpumpe uurda m i t  Btua 
55 ml /h To luo l  bei  a l l a n  Uersuchen m6gl£chst kons tsn t  ge-  
h a l t e n .  

Dutch Ver~nde~ung der Kreis lauFgesmengs (CO : H 2 = 1 = 1) 

yon min° 6~5 N1/h out  mex. 50 N1/h uurde d is  m i t t l e r e  Ver -  
u e i l z e i t  des Reakt ionsgomisches zuischen 1,2 h und 0~5 h 
v a r i £ e c t .  

In den Abb. 2&~ 25, 25 und Tab. A 7 (s.  Anhsng) a tnd d ie  

Ergebnlsse der kontlnulerlichen Versuchs dargestellt. 

Aus dec Abb. 24 ist zu ersehen, dog bel einer mlttleren 

V a r u e t l z e i t  yon 0,5 h f a s t  a u s s c h l t s D l t c h  Amatsens~uremethyl -  
8ster entstoht. Oar Umsatz an 5ynthesegas betr~gE lediglich 

3,9  ~. 
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Mtt  Anst iag dar  V o r u e l l z e i t  n£mmt der AntatZ an E thy lengZyko l  

ba i  Abnahme des Ameison l~uramethy les te rs  zu.  G l s t c h z e t t i g  
s t e i g t  dec Umsetz suf  max, 68p1 ~ an (e.  Tab. A 7 lm Anhang), 

Die Abb. 25 z e i g t  den Ve rg l e i ch  dar d i s k o n t ~ n u i e r l i c h e n  Ver -  
sucha ml t  dem k a n t i n u i e r l t c h e n  Versuch bei  e i n e r  maximalan 

m l t t l a r e n  V e r u e l l z e l t  yon 1,2 h. 

100 

(%) 80 

60 

4O 

2O 

mTITl'n EG 

MOH I"-'-1 Umsotz 

P72"A AME ~ n.id. 

dis. dis. dis. kont. 
O,5h lh 1,5h t 1,2h tm 

~bb. 25: P r o d u k t v e r t e t l u n g  und Umsatz f o r  vsrsch ledene 
R a a k t i o n s z e l t e n  - Ve rg le i ch  d t s k o n t i n u l e r Z t c h e r  

und k o n t l n u i e r l t c h e r  Ba t r i ab  

Balm d£skontlnuierllchen Uer~u=h fE11t bei Umsatzs~elgs- 
rung yon 7,4 ~ euf  17~5 ~ der E thy leng i yko lan te£1  van 32w4 
auf  12,8 ~ abo Dagegen s t e t g t  d ie  Nebenproduktb i ldung e r -  
heb l i ch  t d a  n t c h t i d e n t i f i z t a r t e  Produkte yon 6p3 ~ auF 19F8 

zunoh~on. 
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Baachtensuart £st  dagegsn der k o n t i n u i e r l l c h e  Vecsuohp da bei 

einem Umsatz an Synthasegas yon ca. 70 % mit  36=8 % souohl 
sine hchs 5elsktivit~t for Ethylenglykol ale such elne gs- 

rlnge Nabsnproduk~bildung (12p7 %) er~eich~ ua~den. 

Des Maximum ds~ EthylenglykolbAldung konn~e dutch Vsrl~ngerung 

dar Vacueilzait uegsn des kleinen Reak~orvolumsns (80 ml) und 

der uneaten G~anze dar fSrdezlelstungen van HSchs£d~uokdosier- 

pumps und Kompressor niche ercelcht uerden, Es dOrfte bei dez 

geruendung sines g~SBsren ROh~¢eakED~s sbarhalb aO % liegen, 

AufschluSraich ist dsr Vergleich dsr malayan Praduktblldungen 

zulschsn diskontinuierlichem und kontinuisrlichem Versuoh. 

Uie bereiEs dargastell£p ist im kantinuierlich du:ehstz6mtsn 

Appsrat mlt ains~ gsrlngeren Pzoduk£bildung zu rechnen, als 

Am dlskontinulsrllchen Reaktor. 

Bsi sinsr Reektlanszsit yon eins¢ Stunde und einsr mit~iscen 

Ve~ueilzeit Usn 0,9 5~unden sntstahsn im diskon~inuie¢llchen 

~e~such (150.10 -3 mol P~odukt/h) etus dapps l t  so v i a l  P~oduk~ 

ule im kontlnule~lichen (80.10 -3 mol P~cdukt/h). 

Oie ~usuettung det  kon~inuie~lichen ~etsuche e~gibt, vie die 

Abb. 25 zslgt~ fO~ dle Bildung der C1-Bausteine (Ameissn- 

s~ureme~hylestsr~ Rathenol) sine Rsak~ion I. Ocdnung mit e£ne~ 

Reak~ionsgsschuindlgkei~skons~antsn k 'vcn  7~3 • 10 -3 min -1 .  

FOr die Entstshung des EEhylsnglykols kann auf des 6rundlags 
de~ bisherigen Ue~suchssrgebnisss ksins Aussags Ober die 

Rdaktisnso~dnung gemscht usrden, da s ich in  der vorhandsnen 

Anlage die VecueilzsiE niche genOgend s~slgs~n l~gt. 

Ran sollts aba~ ~avsn ausgshen, da~ dis EChylenglykelbildung 

nsch e~ner hShs~en Rsaktlcnsocdnung ve~l~uft~ ale dies bel 

den P~odukten aus C1-Bausteinsn ds~ F a l l  ist. 

for dls zukOnftige gerg~E~erun9 des RaakEisnsvolumsns sind 

kinsElsche Kenntnisse besonde~s u ich t ig~  da man an eine~ 
Optimierung in  Richtun9 EthTlsnglykolausbsu~s inEs~ass is r t  

ist. 



- 85 - 

0 

r? 
o - 2 0  

0 
U 
u- 40- 
I:~ 
_o 

- 60- 

- a O  - 

-100 

- 1 2 0  

-140 

\ 

\ 
J 

0 

o \  

I = I ' " I ' I ' I I 

20 30 40 50 60 70 80 
tm (rain) 
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7 ,  Varschlag zur tschnischen Kohlenmonoxid-Hydrietung 

bsi  HUchstd~uck 

Die b isher lgen Ergebniese der homossnen Kohlsnmonoxid-Hy- 
drterung bo£ HSchstdruck beziehen sich auF Untsrsuchungen, 
die im d i s k o n t i n u i o r l i c h e n  Apparat durchgeFUhtt uurden. 

Wie in den Ksp i ts ln  5 und 6 besch~ieben~ gslang ss ezs~mals, 
diess 5yntheee in e iner  konEinu ier l i chsn Anlage mit Synthese- 
gaskreis lsuF durchzufUhren. Es konntn debs£ geze lg t  warden, 

daO dis Resktion mit  Ums@tzen b£~ zu 70 % ohne uesent l iche 

Nebenproduktbildung durchgsf~hrt  we~den karma 

Betrachtet man dan derzeit ig~n Stand der Entulcklung dlessr 

Synthsse, so atshen zwei Kat~lysatot-Systame zur AusuahZ: 

- Rhodium i~1 polarsn LS~ungsmittel 

- Cobalt im unpolaren L@sungsmittal 

FOr Rhodium sprechsn hShere Reakt iv l t~E und h~here Salek- 

t l v i t ~ t  zu Polyolen.  

FOr Cobalt eprechsn dot n l ed t i gs re  KaEalysstorpre is  
(Rh = Ca = 1000 : 1) und des AuFtreten sines Zueiphasen- 

Systems (s.  KepitB1 3°37, uodu~ch dte Ketalysato~r~ckFOhrung 
bzu. dB~ K a t a l y s a t o t k r s i s l a u f  entscheidend vere ln fach t  u i r d .  

Betdo Vstfahren mUeean bei Uber 1000 bar du¢chgefOhtt uerden~ 
was olnen ethabl ichen Koetenfakto~ d a t s t e l l t .  S o l l t e  ea dutch 
Co-Katalyse geZingen~ den Reaktlonsdruck entstheidend zu 
aenken, dann i s t  d ieser  Proze6 s icherZich s in  s rns tzu-  

nehmandes Kenkurtenz-Verfahren zur hetkSmmlichan G lyko l -  

Syntheae. 

DIs usi te~en AusfUhrungsn beschrHnkan elch auf des System 

Co2(CO)8/unpolares L~aungsmittel~ de s ich dieses ver~ahrans- 

tschnisch l e l c h t e r  handhaben l~Bt .  

Die Abbo 27 ze tg t  a le  Vorschlag s in Verfahrsnsschema @inBr 

sslchen gtoete=hniachsn Anlega. 
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Die RnZage b e a t e h t  auu zuu l  B1Ucksn, e lnmu l  sun dam HUchst- 
d r u c k - R e a k b £ o n o t e i l  und zum anderon aus dom N l e d e r d r u c k t s ¢ l  t 
£n dem d ie  Ku tm lyaa to r¢Uck f~h :ung  und d i e  P toduk tau ra=be t t ung  
durchgerUhct  ue rdan .  

Es 1s t  a i c h o r l i c h  van V o r t u l l p  da~ be ide  U e r f a h r e n a s t u f e n f  
uenn auch i n  vorach imdenen Prozasaen,  b o z e l t s  g roBtochn tach  
Anuandung l i n d e n .  

Die Techno lng le  des HSchs tdzuck to i l a  kann ue i t guhend  den 
HSchs td¢uck -Po l ya thy lenan lagon  entnommon verden m d ie  bet  
OcUcken b in  Zu 3000 be= a=bo i ton  176)." In  dar  N lederdrucka tu f fo  

on tsprechun d ie  V a r r a h r e n s e c h ¢ l t t e  denen dsr  Oxo-Synthese(u .1??,- 
d ie  ebenFaZle m i t  CobaZtka taZya=tn ren  du rchgerUhr t  1 :0  , 

Im techn l schen  Ranatnb k~nnta  d lo  HSchstdruc l : -$ynthese i n  
oinem Raak to r t yp  du rchgorDhr t  uerden= dsr  o£n den RUh~keuusl-  
kaskaden sna loges  V a : h a l t a n  za tgE.  

co/H2 _| 
Kat. 
Lsgn~ 

HZ ~ 

Kreis|aufgas 

[ 

sgm.IKat, i 

I 

Lsgm~.  

F~odukte 

Lsgm. 

Abb. 27:  VerFahrensschoma do t  t ochn lachon  HUchstdru=kmnZagm 
zur  hamagonun K a h l u n l g n a x i d - H y d r l a r u n g  m i t  
Coba l t -Ka~aZyas ta=  
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Die Reakt£onepa~tner,  d. h.  LEaungsm~tel  m i t  K a t a l y ~ a t o r  und 
CO/H2-Gamlsch ~ ue~dan i n  dan H~chstdruckraakEor (1) e i n g e -  
=pe£at.  Nach dar Reakt£on u l~d das Produktgsmisch gskUhl t  und 
lm H6chstdru=kabs=haider (2)  gatingPUgtg enEspannt. Des Uber- 
sch~ssiga Syntheaegas u~¢d m£ttaZs KtaialauFpumpa zurUckga- 

f ~ h r t .  Dadurch gen~gtp nur P~r das umgaeetzta Synthaeagae die 
Kompreselonea~beit  aur  Raakt ionsdruck auPzub¢ingen. Das 
LSaungemit tel-P~oduktgamtsch u t rd  in  dan Phaeantrennar (3) 
sntupannt .  KataZysato~ und LSsungamtt~el uatden d i r a k t  i n  den 
Reaktot (1) zurUckgerUhrt ,  lm En tcoba l te r  (a)  u i r d  d ie  Kata-  
lyeator¢eatbaZadung yam Ptadukt  abget rennt  und dB¢ K a t a l y -  
aa ta t  nach e~nauter  Aurazbei tung (5) u£eds~ i n  dan K r e t s l a u r  
gsgaben. Am a in fachs ten  w~ra es nun w d ie  gasamte P=odukt-  
phase a i n a r  Es ta rhyd t i e rung  (6) zu uflteruaCFen. Anschl isBand 
kSnnten Ptadukta und LEeungamit ta l  d e s t l l Z s t i v  (?)  v o n s i n -  
andar getrsnn¢ uardan.  Daa LEaungam£ttel u i~d zum Reaktot  (1) 
zu r~ckge f~hr t .  Ale Varkaufaprodukte a r h ~ l t  man pa lm, re  
AZkohoZa t D lo la  (auch PropandtoXa) und T r i o l a .  L~sungemit taZ- 

und K a t a l y e a t o r v e r l u e t a  warden enteprechend erg~nzE und an-  

ge re i che r te  Znat ta des 5yntheeagaaea ausges=hleuat .  



~'~ 8. Zueamm~nfeseung 
.% 

~ ,  f Die vo~liegende A~beit  e E a l l t  e£nen Be i t tag  zur Kohlenmanoxld- 

. .~. s te l l ung  yon =auars~or fha l t igen  Votbindungen m£t te ls  ham=oenar 

0° b isher ige  Atbe i ten  gszs~g~ haban~ de8 bet OrOcksn 
1000 ba~ nut sahr gar inge Ums~Eze an 5ynthesogas eu f f t ta -  

~s~  uurdan rolgende Verblndungan bot DrScken oberhaZb 
1000 bar 8ys~smlt iech auf l h t e  F~higkoi t  zur Kohlonmonox£d- 
Hydrierung hin un~ersuchto 

r~(co)s co2(co)e .1(-=.=)2 
re3(co)12 

Ru3(C0)12 Rh(CO)2mcac Pd(acac) 2 

0s3(00)12 1r4(C0)12 H2PtC16 • 6H20 

,,.,,.~ ~' 

3 

Ui~L-bereits.-aingohend von.der-Union-Carbide-'Corp;-beochrio- i 
-b~n~ ~ ; s  Rhodium-Syste,~ d i .  h ~ c h , ~ j , _ ~ t i v l t , t  und . /  
Se lek t i v i t ~E  zu EthylenglykoZ auF. / In  unpolaren LSsunga- 

- '= '~ '~eln"~l~-P-Pentan und ToluoZ a£nd gobel tcarbonyla obon- 
f a l l s  recht  a k t i v  und unterschelden s ich yam Rhodium-System 
nut um den Faktor 10. 3odach r H l l t  d ie  5eZek t i v£ t l t  zu 
E thy leng lyko l  van 45 ~ aur 25 ~ ab, 

Im elnzalnan uurden rolgande Verbindungen~ dim F~t dee Sy=te= 
Co2(CQ)8/ToZuol atva 95 ~ eZ la r  mn~stondanen Produkto aue- 
machton, i d e n i i r l z i e r E :  

AmoiSone~uremeihyl- und o thy les te t~  (eai~s~uremothy l -  und 
e t h y l e e t e r ,  Retnanolp Ethanol ,  n-PropinoZ, EthylengZl, kolp 
E thy long lyko lFormie te ,  P=opandiole und Glycer in ,  

Hauptptodukte uaren Jedoch Amoiaenaiuromathylestor (30 - 
45 ~)s Rathanol (10 - 65 ~) und £thylonglykoZ (10 - 45 ~ ) .  

Die Etgabniaae mi t  dam System Toluol/Co2(CO)8 l taOen alne 
Optimietung in  Rtchtung e i ne r  ~¢chnischen Synthese a le  ° i n n -  
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Vo~I s tacheinan.  

Dazu uutde zun~chst in  da~ d i skDn t inu lez~chsn  Anlaga dec 
Einf luO ds¢ Reaktionspstsmetez e t u d i ~ .  Ouzch ~en Einaatz 
yon Cssiumacatat a ls  Co-Katalysato~ und unts¢ Vezuendung uon 
s¢omatlschen LSaungsmittaln konnta die Akt lv i t~t  des Systems 

bat  ve~gleichba=an Se lek t l v t t ~ ten  um den Fakto~ fOnf g s s t e i -  
go=~ us=dens 

~ a ,  "G=andlsgs d a = ~ a u = h s a , g s b n i s s e  uu,ds =,stmals s ins "~ 
~ o n t i n ~ l s z l i c h  s¢bsitends HBch.td~uckanlage mi t  sinem 8O mi 
gtoBsn Reaktionsvolumsn k o n z t p t s : t  und ha~gss ta l l t~  In ds¢ ) 
d ie  Gasphase im Kcsis lauf  ge~shtsn usrdsn kanno ' /  

Bit HIIFo dlsss: Rnlags konnte de: 5ynthBsegasumsatz gsgen- / 
Uber dan d tskon t inu£sr l i chsn  Uersuchen cur 70 ~ us=v ier -  J 
Pacht ue~dsn, ahne dsO d is  S s l e k t i v l t ~ t  an E t h y l B n g Z y k s l . _ J  

~ Ws£ts.: uucdsn Kanntntase in  ~er K ins t l k  und 
ReaktionsfUh=ung gauonnsnp uts s is  zu¢ RaBstabsvergr~Bacung 
uon Anlagsn bsnSt ig t  us~dsn. 
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9. E x p e r l m e n t e l l e r  Tall 

9.1 A n e l y t l k  

9.1.1 Zn f ra=o tau fnahmen 

Ga=~t : P e r k i n  Elmer 577 
9andbze i te  : 200 - 4000 cm -1 

R e g l s t r t e z d s u e =  : 0p32 mln ~-1  

P r o b e n p r ~ p a r a t i o n :  0 , 0 5 - 0 , 3  mm 5 c h i c h t d i c k e  ode r  KBr -P rsB l i ng  

Spaltptogramm : SLIT fl 

9.1 .2  Gaschromatograph iecha  Analyaen +) 

9 . 1 . 2 . 1 T ~ e n n u n g  dez Gasphaaa 

a)  K e h l e n u a s s e r e t o f f e  

Ger~t : CARLO ERBA 2900 

D e t e k t o r  : FID 

S~ule : 120 m x 0,25 Glsskapillare 

OV 101s WGA D U s s e l d o r f  
S~u len tampe~atur  : 10 ° C 

Uerdemp fe r t empe ra tu r :  180 ° C 

Tr~gergasva~druck  : 2 bar  He 

E insp t i t zmenga  : Dr1 - 0t2 ml 

Sch re iba r  : Honeyua l l  E 15~ 0-1 mV 

Ausuar tung : R e c h e n t n t e g r a t o r  Aubo lab 

System 1 

b) CD, CO2, N2, 02, CH4, C2-C4 

Ger~t = f i e h e r  Gas P e c t i t l o n e r  

Rode l l  1200 

S~ule N~. I : 5 m 1 /8 "  37e5 ~ OV 101 sup 

Chromasotb P-AW - 50 /80  mesh 

÷)Her=n Dr .  W. Me l tzow und den Damen der  9ssch.roma~ographlschen 

Abtallung das Instituts for Technischa Chemle und Pet)olchelil 

der RWTH Aachen g i l t  g a i n  Dank fGr d in  Du~chfUhrung dee 

AnalYsen und d i e  H i l f e  bee dsr  Ausuer tun 9. 
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5~ule Nro I I  : 6 m x 3 /15"  Alum£n£um, 80/100 mesh Chromo- 
ee=b P-Ag und 12 m x 3/16" AZumtnium 
60/80 mesh Ro~skular Sieve 13 

5~ulantamparatur  : 51 ° C 
Vordruck : 3e5 bar,HeZium 
Ourchflu~ : 300 ml /min 
BrUckenstrom : 225 mA 

Abschu~chung : 
Etnspri tzmanga : 250 pZ  
Pep£ervorachub : 30 sec/cm 
Ausuertung : Rechenintegrator 
Ko~¢sk tur rak toren :  CO 0,855 CH 4 0t570 C3H 6 0t850 

CO 2 lp172 C2H 6 0,?50 C4HlOOp873 
02 1,024 C2H 4 0~750 CsH~o~B73 
N 2 0,B15 C3H B 0,650 

Abb. 28: Gaschromstogrsmm der Gssphsse balm ¢u then iumka~a ly -  
s¢st ten Uersuch 
1: Composite; 2= C02; 3: C2; 4: C3; 5: H2; 6:  02; 

7= N2; 6= C4; 9: CH4; 10: CO 
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c) gasserstoffbeetlmmung 

Ger~t 
S~ule 

S~ulentemperetur : 

Tr~gerga= 

TrUge=gasuordruck : 
Tr~gergaedurchFluB : 
Detektor 
B~Uckanst~om 

Ab=chuUchun 9 
Probsnmenge 
Pap£ezvatschub 

Aerog=eph Autop¢ep,Rodell A-7~O 
2 m x 1 /4 "  5 tah l  

RoZekulareieb Ap 50/00 mesh 

35 ° C 

N 2 
195 bar 
30 ml/m2n 
ULD 
150 m~ 
& 

2so pz 
30 aec/cm 

9 .1 .2 .2  T=ennung der f lUseigen Phaeen 

Gar3t 

Dekektor 

S~ule 
58uZentemperatur 
Verdamprungstempe- 
ca~u¢ 

T=~gargle 
Tr~ge~geavordruck : 
Pap£s~vo~schub 

Etnsprltzmenge 
SpZitverh~ltn£s 

tsothermer Bereich : 
Aufhetz=ata 

CARLB £RBA G I 

FID 
30 m x 0p25 mm, ~G 11 (UGA 9Ueseldorr)  

Rmumtemperatur - 230 ° C 

350 ° C 

5 t i c k s t o r f  

1,2 bat 
1,25 cm/min 

1,0 pZ 
1 : 25 

3 mln 
10 ° C/mtn 

9 .1 .2 .3  Bestimmung dsr Kor ruk tu r fak to ren  

Bei do~ 9aschromotogcaphiachen An i lyse dot FZUsaigkoito- 

produkte uurdo DLglyme a ls  £nnerer Standard veruendat. 
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E e  wu~den fo lgende Ko~rek%urfaktoren e~mi t te l% lTB) :  

Ame£eena~ureme~hyleete~= 2,05 

EasiOs~uremsthylests~ : 1.37 
Amet~ene~ureethyleeter : 1,0B 
£seigs~u~ee~hylee%sz : 0,94 
f le theno l  : 1,17 
Ethano l  : 0,90 
n-P~opanol  : D,61 
n -Bu tano l  : .  Os53 
P~opendia l  - 1 .2  : 1,00 
Propend£ol  - 1°3 : 1,03 
Glykolmonofe=m~at : 1,55 
[ E h y l e n g l y k o l  : 1'~32 
G l y c e r i n  : 1:55 
Eaetgs~ure : 2,05 

Ace%on : 0,75 

~ e t h y l e t h y l k e t o n  ~ 0,61 
D£e thy l ke ton  ¢ D.56 
T o l u o l  : Q~22 

DIs Aueuaztung der GaechcomatogCamme e r f o l g t e  ml t  H i l f e  due 
Reohen£nteg~ato reAuto leb  - System I der  F£c~e Spectra Phyeics.  

9 . 1 . 2 . 4  8aechzomategraphtsche Ausuet tung 

Die Vez~milung de~.e£nzelnen Pzadukts i n  den flUss~gen Phaaen 
uurde gaschzomatog~aphl~eh beattmmt.  AZs innarez  Standard 
Muzde Oiglyme eingBaogen. ~ l t  H lZ fs  des inne~an 5tandstds und 
un tez  BezUcksichttgung de= Ko=rak tur r~kCa=e,  konnten d ie 
elnzelnen Pzoduktman~en ecmittelt uazdan, 

Dis Semamtproduktverte£1un9 ulzd in Selek~lwlt~ten engsgeben, 

uobe i  d~ese d e f i n i e z t  s£nd179): 

S e l a k t i v S t ~ t  A (~) = 
ProduktA(mg ) • 100 

Z geb¢lde~s Pradukta (mg) 
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6 

2 L 

I 1 
0 10 

[ 
20 m~n 

nbb. 29: Gaschromntogremm de~ L6aun~amtttulphase bslm c a b a l t -  

ka ta l ye ie r~mn V~rsuch 
l :Ame teene iu remo thy le= te r ;  2:Eas£gsEuromethylme~n~; 
3 :Rothano l ;  4 |E thano l |  5 :Te luo l  (LSaung3mt t te l ) ;  

5=D£glyme (GC-S~nda~d) 

9.2 Umsatzbeetlmmung 

Die angogobenon UmoEtzo boz£ohon a£ch aur  den Gosamtumgatz 
an Syntheseges. Oieeo Angabo 1~0t o t :h  l e£ch t  Bur don Umsa~z 

sn KohZenmonax£d bz~. Uaeae~atorr  umrechnen. 

Be1 den d t s k o n t i n u i e r l l © h e n  Versuchen uurdo J ,umt le  d ie  e l n -  
gaaotz te  Syn~hesegasmenge e r m t t ~ o l t .  Im kon t t nu£az l i chen  Voz- 
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such konnta d ie  umlaurends Gasmengs ga los lon  ue~dan. 

~ e b i l d e t e  P¢odukte(mQ) bzu.(m~/h) • 1DO 
UmS~tZ (~) - e~ngssB~ztes 5ynthesogas~mg) bzw.(m~/h} 

9.3 Ausgangsue~blndungan 

9.3.1 SyntheaegaB 

Das Kohlsnmonoxid-Wsass¢stoPr-Gemtsch im Ve~hUltn ls 1 : 
uurde yon dec BASF AG geZ£sfe¢t .  Dst genaue AnteiZ de~ b e l -  
dan Gaaa =chuankts zuischen 45 und 52 VoZ. ~e usa bef  dec Umaatz- 
becechnung zu be¢Ook=¢~h~igsn t a t .  Das Gasgmmtsch on t l l i eZ t  

5pu~en an CH4P C02~ ~2 und 02 . 

9 .3 ,2  LUaungsml~te l  

Die L~ungsmt t~e l  uucden n loh Vo~ochr t r t  180) g e ¢ i £ ~ g t ~  

im A=gonst=om deat£111sct  und unts~ Schutzgea aurbRuah~to 

9 .3 .3  KataZy~:.~oren 

9 .3 .3 .1 :Da=s te l l ung  yon Fe3(C0)121B1} 

5yn~hssnue9: 

I )  re (co)s  ÷ 2 oH" ~ xre (co)  4 -  + HCO 3" 
2) 3H Fe (C0)4- + 3RnO 2 - - 1 - - - - ~ £ e  3 (C0)12 ÷ 3OH- + 3RnO 

Anaatz : 21,0 mL (30,6 g, O,1SC ms1) Fe (CO) 5 

80 mZ CH30H 

22t4 O NeQH 
60 mZ gasUt t tg ta~  NH4CZ-L~au'~g 
34 g (D,216 ms1) KflnO 4 

Ausbeute : 15~8 g (50,0  ~ d.Tho) 
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9 . 3 . 3 . 2  Da~eCeZZun 9 vo~Ru3(CO)12182) 

5ynthesausg= 

1) RuCl 3 • 3H20 

2) Ru(CO)nC1 m 

nnsatz 

Ausbeute 

EEOC2H~OH 
P Ru(CO)nC1 m 

CO 

EtOC2H40H + E~DH 
~ Ru3(C0)12 

CO + Zn 

: 5 g ( 0 , 0 1 9  mol )  RuC13 • 3H20 

100 m1 2-E~hoxyathanol 
150 ml CH3CH20H 

5 g Zn-$p~ne 

= 2,98 g (?3 ~-d.Th.)  cm_1183) 
IR(C C14) ~ CO : 2061 cm-l~ 2032 ¢m "1,  2015 

9.3,3.3 Ds=steZlung yon 093(C0)12184) 

CH3OH 
5yn~heseweg= OsO 4 ---------=-0s3(C0)12 

CO 

Ansatz : 2 g (?pB68 • 10 -3 mol) OsO~ 
30 ml CH30H 

Ausbeu~e : 1j52 g (42 ~ doTh.) 

9°3°3.4 Da~stel lun 9 yon Ca2(C0)8185) 

5yntheseuag= 2Co(H2D)4(CH3C02) 2 + 6(0H3C0)20 + 8C0 + 2H 2 

: ~ Co2(C0)8 + 20 CH3CO0 H 

Ansetz : 200 g (1098 mol) Co- I I -aceta t .hyd~at  
330 g (3,25 mol) EssigsUu~eanhyd)id 

~uabsute : 93 g (68,1 ~ d,Th.) 
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g . 3 . 3 . 5  Dazstellung v~n Co4(C0)12186) 

Synthesauag= 2Co2(CD)8 Toluol  = Co4(CD)12 + 4C0 & 

Ansa~z : 30 g (9,129 mol) Co2(C0)8 

RUSbeute = 21el g (84 ~ d.Tho) 

9°3°3.6 Dsrstel lung yon R ¶Cg)2acac 187j 

Syntheaeueg= 

RhCI3 • 3H20 ÷ CH3-(CO).CH2-(~O)-CH 3 DR----~F-----~Rh(CD)2acac 

Ansatz = 1D g (3,?98.1D -3 mol) RhCl 3 - 3H20 

2DO ml DRF 
4D mZ Ace~ylaceton 

Ausbeute = 6p35 g (85 ~ d . L l t . )  

g.3.3.? Oatstel lung yon I~4(C0)12188) 

5yntheseueg= 

1~ XrC13 • 3H2D + 3C0 + L£C1 = 

LiilE(CO)2CZ2] ÷ 2HCZ + CO 2 + 2H20 

Lt iIr(CO)2C12] + C H 3 - ' ~  NH 2 : 

£ z C I ( C O ) 2 ( N H 2 ~ C B 3 )  + LiCZ 

2) Z r C I ( C O ) 2 ( N H 2 ~  CH 3) E~OC2H4OHeco ÷ Zn H20 ~ I~4(C0)12 
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AusbBute 1 

Ansatz 1I 

- 1 0 0 -  

Auabeuta I I  : 1,1 9 (?5 ~ d ,Th. )  

IR(CH2C12)= ~2067 cm'lp 202? ¢m -1 108) 

9 .3°3.8 Da~steZIung yon Ni(acac)2190) 

5yntheseueg : 
CH 3 COOK 

N$CI 2 * 6H20 + 2CH3-(CO)-CH2-(CO)-CH 3 = Ni(acac)2 

Ansatz : 1 1 , 8  g (0,05 moL) N1C12 " 6H20 

5D ml H20 

10 g gce~ylaceton 

2D mZ CH30H 

10 0 CH 3 C00K 

Ausbeute : ge I 0 (71% d,Tho) 

g .3 .3 .g  Da¢stelZung von Pd(acac)2191t192) 

5yntheseusg : 
KHCO 3 

PdCl 2 + 2CH3-(CO).CH2-(CO~-CH 3 D pd(acac)2 

: 3,5 9 (0,011 mol) Z~Cl Z • 3H20 

1,0 g LiCZ 
135 ml 2-Rsthaxtethanal  

15 ml Uasse= 
1,3 g p -To lu i d i n  

: 3,2 g C81 ~ d.Th=) 

: 2,0 g (2,56-10 "3 moZ) Z = C Z ( C O ) 2 ( . H 2 ~ C . 3 )  
200 ml 2-Rethox ie thano l  

50 ml gas=at 
16 g Zinksp~ne 

1000 ml Chlo=bonzo: 
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Ansstz : ?,1 g (0,040 moZ) PdCl 2 

6 mZ H20 

B g KH~O 3 

8 g AcatyZacston 

Ausbauts : 8,4 g (69 ~ doTho) 

9o3.3 .10 D a r s t ~ l l u n g  van H2P~Cl 6 - BH20193) 

5yntheseueg= P~ + 6HC1 ,,K@niqsuaasec ,= H2PtC16 

Ansatz : 5 g (0~026 ms1) Plat lnmetaZZ 

Ausbeuta : 10,9 g (82 ~ d .Th . )  

9 . 3 . 3 . 1 1 W e £ t e r ¢  Ka ta l ysa to ran  

FolgendB Verb£ndungen standsn zur  

• 6H20 

VerrQgung +) adar konn~en 
k~uF~lch eruorben u=rdsn: 

Fe(CO) 5 - BASF AG (Ludu£gshafen) 

RuC13 " 3H20 - Dsgussa (Hanau) 

OsD~ - Degussa (Hsnau) 

C o - I Z - a c e t a t  ° 4H20 - Rsrck (Darmstadt)  

RhC13 • 3H20 - Dagusma (Hanau) 

IrCZ 3 " 3H2G - Degussa (Hanau) 

NtCZ 2 " 6H20 - Rerck (Darmstadt )  

PdCZ 2 - Oeguasa (Hanau) 

PZat£n - Degusaa (Hanau) 

5nC12 • 2H20 - Merck (Darmstadt)  

NaI - Rmrck (Darmstadt)  

Csacata~ - ~entron (Ka r l s ruhe )  

PtHCI(P(C6H5)3) 2 - stand zur  Ve~r~gung 

÷) 
Die K a t a l y s a t o r e n  der  Firman Deguass und BASF AG uurden 

F t s u n d l t c h e r u e t s e  zu t  Uerf~gung g e s t e l l t o  
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9.4 Uersuchsdurch~Uhrung 

9,~,1 HUchs td ruekan lege  ~Ur d i e k o n t i n u i e r Z t c h s  Vereuche 

bte  zu DrUcken Yon 30DO.bar 

Die In  der  Abb. 31 d a r g e e t e l l t s  ~ersuchsappa~atu= b e s t e h t  

lm u e s s n t l i c h e n  sue fUn f  Bauelemsnten:  

- einem 1000 ml G e s v o r ~ a t s b e h U l t e t t  

- einam e l e k t r i s c h  a n g e t r i e b e n e n  Rembren-Kompreesor de~ 

Firms Nova 5 u i e s ,  

- elner elekt~lech angetriebenen 5chUttalente mlt 

i n ~ a g r i e r t e r  Reak to rhe i zung  

- s i nes  f o r  d ie  B e t r i e b s u e r t e  yon 4OUO ba r  und 350 ° C 

auego leg ten  AutokZeven sue Nfmoni¢ go ( d a / d i  = 59/14 mm), 

5sln Inhelt betrUgt 25 ml. Ale Verschlu9 dlent dos System 

Konuediehtun9 und UerschluBmutterj 

- einem e l e k t r o n i o c h e n  Tempera tu r reg le~  mit 5 c h r e i b e r ,  

(System Uereapack m i t  L e i s t u n g s t e l Z t  Fa.  Honeyue lZ -B roun ) .  

Die Baute£1e e ind  nach horkUmmlicher  Anotdnung und u n t s r  

Uahrung a l l e ~  S i c h e r h e i t e v o r e c h r i f t e n  m i te inande~  verbunden.  

9 .4 .2  DurchfUhrung dec d i s k o n t i n u t e = l i c h e n  Versucha 

Die FOl lung dee A u t o k l a v e n  m i t  LUsungemi t t e l  und K a t a l y s e t o r  

e r f a Z g t  u n t e r  Rrgonatmosph~¢ao Ns=h dam V e r s c h l i e B e n  m i t  der  

Konusd ich tun  9 u l ed  dec Uersch luOs tap fen  m i t  200 Nm angszogsno 

ge t  Raakto¢ =ird in den HSchstdru=kstand eLngeschraub t  und 

des 5ynthessge= kann b i s  zum gsuGnschten K e l t d r u c k  a u f g e -  

p=egt ue rden .  

Die Anlege i e t  so gebautp daO b e i  O t u c k a b f a l l  (d ,  h .  be i  

Reek t i on )  e a r e r t  u n t e r  dan Reak t ionsbed lngungen  mit 5yn-  

theeegas  nachgapreSt  uecden kann.  

Nach beende te r  R e e k t i o n  u i t d  dsr  A u t o k l a v  z u e t e t  im P¢eG- 

l u r t e t ¢ e m  und denn im Eiebed abgekOhZt,  
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Abb.  31 :  V o r d e r -  und R U c k a n s i c h t  dec d i s k o n t i n u i e r l i c h s n  

H 6 c h s t d r u c k a n l a g e  
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Zur Vermeidung Yon Ue~lusEan an n i ed r i gs i edenden  Produkten 

u i r d  das Gas beim Entspannen des Reaktors dutch e ine KUhl-  

sch lange mi t  Au£fanggeP~8 abge lassen,  uelche dutch e ina  

A c e t a n - T r o c k e n e l s - ~ l t e m i s c h u n g  gekGhl t  u i r d .  

Die Fl~ssigkelt ulrd mit einar 5p~itze dam Raakto= ent- 
nommen, Beim AuFkreken yon zuet  r lOss igen  Phaeen uerden 
d iese  m i t t e l s  S c h e i d e t ¢ l c h t e r  vone£nandar gat renn~.  

Gas- und FIUssigphasen uetden gaschromatographisch u n t e r -  

SUCht. 

g .4 ,3  Yersuche zur  Kohlenmonox id-Hydr ierung mi t  R e t a l l e n  

der Y I I l .  Nebeng~uppe a l s  Ka ta l ysa to ren  

Ane~tzep Reakt ionsbedingungan und Ums~tze: 

Tab. 5 ( s ,  KapiteZ 3 .1)  

Produkkuerkei lung= 
Tab. 7 ( s .  K a p i t e l  3 .1 )  

Bei  a l l e n  Versuchen uuCda be£ 150 ° C un~ etus 1750 bar  e ine  

5tunde p r ~ f o r m i e r t .  

ee i  dan Rhodiumversuchen uurde entspcechgnd den Patenten dBr 
Union Carbide Corp. g4) C o - K a t a l y s a t o r  zugaf~gtp so da~ s i ch  

Fo lgender  Ansatz ergab= 

K a t a l y s a t o r  : 0~13 g (0,5 m moZ) Rh(CO)2acac 
C o - K a t a l y s a t a r :  0~095 g (1 m mol )  P y r i d i n o l - 2  

0~015 g (0,1 m moZ) N(CH3)4Br 
L~sungsmi t te l  | 10 mZ T o l u o l  oder  NRP 

9 , 4 , 4  Uersuche zur  Kohlenmonoxld-Hydr ieeung mtt  C u b a l t -  

Ka ta lyse to¢  

Ansa~z - Ka ta l ysa to r  : 0w34 g (1 m mol) Co2(C0) 8 
LSsungsmi t te l  : 10 ml T o l u o l  

Kaltd=uck = 1500 bar  CD = H 2 = 1 : 1 
P r~ fo rm ie r tamp.=  150 ° C 
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P r ~ f o r m i e r z e t t :  1 h 

R e a k t i o n s t e m p . :  2300 C 

R e a k t i o n s d r u c k :  2000 bar  

9.4.4.1 Uersuche zur Variation dee Geuamtdruckes 

Ansatz  : u i e  9 . 4 . 4  

R e a k t i o n s d r u c k :  850,  1150, 1450, 2000, 2600 ba r  

R e a k t i o n s z e i t  : 2w 1,  1/2~ 1 / 2 ,  1 /~  u° 1 /2  h 

Ums~tze und P r o d u k t v e r t e t l u n g :  Tab. A 1 im Anhang 

9 . 4 . 4 . 2  Versuche m i t  NaI a l $  Promotor  

Ansatz  : u i e  9 . 4 . 4 ,  Go = I "  = 1 : 1 

L~sungsm i~ te l  : 10 mi - n -Pentan  

R o a k t i o n s z e i t  : 1 h 

L S s u n g s m i t t e l  : 10 ml - T o l u o l  

R e a k t i o n s z e i t  : 1 /2  h 

L S s u n g s m i t t a l  = N - R e k h y l p y r r o l i d o n  

R e a k E i o n s z e i t  = 1 h 

Oms~tze und P r o d u k t v e r t e i l u n g :  Tab. ~ 2 im Anhang 

g . ~ . 4 . 3  Vezsuche m i t  Ces iumaceta t  a l a  P romo to r  

Ansa tz  = u i e  9 . 4 . 4  e Co : Cs ÷ = 6 = 1 

L B s u n g s m i t t a l  : 10 ml  - n -Pen ten  

R e a k t i o n s z e i t  : 1 / 2  h 

L@sungsmi t ta l  : 1 0  m l  - Bsnzo l  

R e a k E i o n s z e i t  : 1 / 2  h 

L@sungsmittal : 10 ml = Toluol 

Reak£ionszeit : I/4 h 

L@sungsmittel = 10 ml - m-Xylol 

R e a k t i o n s z a i t  : I / 4  h 

Ums~tze und g r o d u k t v e r t e t l u n g :  Tab. A 2 £m Anhang 
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9.4 .5  OurchfOhrung dec konE inu ie r l i chen  Versuche 

9.4.5.1 FOllen dee Einsatzbeh~lEars  miE Ka~alysa~orl@sung 

Die 9euUnechte Kata lyeator~Beung ut rd untsc Schutzgse ange- 
seize, fil~cier~ und snalysiert. 

Die filtcierte LSsung uird in den Einsatzbsh~Iter gegeben. 

Zun~chst mu~ dazu an dec Sekund~cseite dee Oruckmindsrventlls 

3 VDR s in  Kohlenmonoxiddruck yon ? bac s l n g e e t e l l ~  uerdsn.  
Dec Einsatzbeh~Iter uird langsan, Ober Usntil 3 UHI beepannt. 

Liegen 7 bar Druck uor (3 PI 1 ) ,  so u i rd  des ~ e n t i l  3 VH1 
gssohloeeen und dec E i n s a t z b s h ~ l t e r  dutch Dffnen dee V s n t i l s  

3 VH2 entspannt .  D iaaer  Votgang u i rd  mehtmale u i e d e r h o l t .  
Danach kann dec f D l l s t u t z e n  3 ST abgaschraubt ue tden.  Dec 

£$neatzbeh§ l ter  i c e  d~ucklos (3 PI 1) und des V e n t l l  3 VH2 
geEffne~. 

Die Ke ta lysa to r lSeung  u t r d  mit Argon pneumatisch In  den E i n -  

ee tzbeh~ l te r  gsdc~ckt .  Oazu be f i nde t  s ich  i n  dec Box s ine  
enEspcechende Vorc ich tun9 .  I s t  dec FOl lvotgang beendet ,  dec 

FOllstu~zen 3 ST geschlossen~ u i r d  des V s n t i l  3 UH2 zuge-  
dreht  und dec ESnsatzbeh~ l te r  srneut Ober 3 VH1 un te r  7 bar  
Kohlenmonoxiddruck g e s e t z t .  Dec F@lletand dec F1Ues igke i t  
kann an dec ReObDrette 3 L I  abgalesen uezden. 3 e t z t  u l cd  
dec 5chal~schrank e ingeecha l te~o  Nun kann dec RUhrmo~Dt 3 RR 

geeta~te t  ue~den. Die Y e n t i l e  3 UH3 und 3 VH5 warden ge-  
8 f f ne t  und des U s n t i l  3 VH5 b l e i b t  gsschlassen. Die HSchst- 
dcuckdoaierpumpe w i r d  i n  Bs~zieb gen0mmen. Die L~sung u i r d  
mi t  etua 2000 ml /h ( E i n s t e l l u n g  FSrderhub-Repe-Skela 15~ 
Regalget r iebe 8) ~ Stunden lang Ober den E insa t zbeh~¢sc  
z i c k u l i e z t .  Danech ulrd da~ Eineatzbeh~l~e~ wie beschzleben 
entepennt und das f i l t e c  3 F geuecheel t .  Oazu u i~d des 

Uen t i l  3 VH3 geechlossen und d ie  Rohcie i tung Ober 3 VH4 
e n t l e e ~ t ,  

Dec F i l t r t e r v o r g e n g  i e t  ne~uendtg, um s i c h e r z u s t e l l e n ,  de8 
s ich in  dec Ka ta l~sa to r lSsung  keine Fee ts to f f e  bef inden~ die 

. °  

B 
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d ie  Dosierpumpe und das R e g e l u e n t i l  1 VRp vers top fan  uGrden. 

Nach dam F i l t e t u a c h s e l  u i~d der E i n s a t z b e h = l t e r  u ieder  auf  

? bar  Ozuck gebracht  und d ie  Dosiarpumpe mi t  e ina r  n i e d r i g e -  

ran f @ r d e r l e i s t u n g  angefahren und d i e  LSsung 15 mln z l = k u l i e r t .  

Dadurch so l l  siche~gastellt uerden,  daO s lob  in  den Rohr- 

l e i t u n g e n  und im Pumpankopf ke in  Gas meh= b e f i n d e t ,  

Die K a t a l y s a t o t l ~ s u n g  £st  J e t z t  e i n = a t z b e r e i t .  

9 . 4 . 5 . 2  Beschickan des Reaktors 

Die Oruck- und TempatatuFschreiber  f u r  den Reaktot uetdan 
e i n g e s c h a l t e t .  Der Kryomat u i~d g a s t a t t e t .  Die KOh l fa l len  

4 KF 1 und 4 KF 2 uarden mi~ Aceton 9 e f ~ l l t .  Da= KOhluesse¢ 
fDr  den P¢oduktkUhZe~ 1 U  u i r d  a u f g a d r e h t .  

Die Pre@luftuerso~gung des O r e i u e g e v e n t i l s  2 VDp u i r d  in  
Be t¢ ieb  genommen, Dazu u i r d  d ie  P r e B l u f t f l a s c h e  ge~f fne t f  

und an der  5ekund~rsei te  (2 VDR2) uerden 6 bar e i n g e s t s l l ~ .  
Dutch ~ f rnen das Van t i l s  2 ~H22 s t e £ g t  der  Dzuck am 2 PZ 5 auf  
5 bar  an. 

Balm EinschaZten des Regalschranks mug sicherges~s11~ =ecden~ 

da9 am D r e i u e g e v e n t i l  2 VDE das r o t e  L i c h t  b rennt .  Dadutch 
u i r d  angeze ig tp  dab d ie  D r e t u e g e v e n t i l e  2 VOp und 2 VDE den 
Wag yon der  5yntheeegaaf lasche zur  Ansaugse i te  des Komptessot= 
g e s c h a l t e t ' h a b e n ,  

Die ue£teren  Opers~ ionssch t i t t a  uerden f o r  Binen B e t r i e b s -  
druck yon 2000 bar und e ina t  Temperatur  yon 250 ° C be- 
s c h r i a b e n .  

Na=heinandat uarden d ie  V a n i l l a  2 VH1, 2 UH4, 2 VDR1, 2 VHT, 
2 VH8 n 2 VH1 0 ge~f fnat  sum den Kompressor m i t  SynthesegB= zu 
baspannen, Danach uerden d ie V e n t f l e  1 VH3 p 1VHsP 1 VH6 ~ 

2 VH19~ 2 VH21 9e6ffneE. Am Oruckminderer  2 VDR 1 uerden 
100 bar e i n g e s t e l l t ,  Oamit stehen der  Kompressar, de t  Reakto~, 

der ProduktbehUl te¢ 1 und dta R o h r l e l t u n g e n  b is  zum Kon tak t -  

manometer 2 PdIC unter  100 bar 5ynthesegaSo Das V e n t i l  1VH5 

u i r d  9asch lossen.  
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Der Komprassor u i r d  e i n g e s c h a l t s t  und drUck t  Synthesegas 
vgn d8¢ Vo r ra t sF las rhe  in  den Rsak to r .  I a t  dare der Dru=k 
auf  750 bar  angest tagen ( l P I  l r  1 PRC)m w t rd  der KomprBssor 

a b g a s t a l l t  und das Vant£Z 1VH3 gesch lossen .  Die Drucksa£te 

des Kompressors u i r d  langaam m i t  dam Uent£1 1VH1 auF 100 bar  
(1 PI 1)  en tspannt .  

Nun u£rd d ie  HSchsidruck-Dpsiarpumpe a i n g a s c h a l t e t .  Der 
FSrdsrhub der  Pumpa u i r d  auf  0 zurUckgedreh t  (Repo-Skala O) 

und das Rege lget r tBbe auf  d ie  P o s i t i o n  8 g e s t e l l t .  Das 

Vent£1 3 VH5 u l r d  gaschlossen und der  FSrderhub Zangsam ge-  

a t e i g e r ~ ,  so da@ dar  Druck tm System (3 PI 2)  a n s t s i g t .  

Bat 700 bar  u i r d  des V e n t i l  3 VH6 geSfFnet  und dar Druck im 
Reakt ionsraum auF 1500 bar (1 PI 2m 1 PRC) angehoben. Danach 
u t r d  d£0 Dosierpumpe a b g e s t e l l t ~  das Vent11 3 UH6 gesch los -  

sen und das Uent$1 3 VH5 geB f f ne t .  

Die ReaktorFUl lung an Ka ta l ysa to r lSsung  be~r~gt  somtt 50 ~o l .  

(LSsungami~Lel : 5ynthesegss = 1 = 1 ) ,  

9 . 4 . 5 ° 3  D i a k o n t i n u i e r l £ c h a r  Vorversuch 

Dec RGhrmDtOC 1RR u t rd  auF e£ne Drehzah l  van 700 U/m£n 
e £ n g a a t e l l t ,  Bei  Funkt ian der RUhr tu rb tne  F ~ l l t  der Druok £m 
Reaktor  ab,  uas auf  den entsprachendan Inst~umsnten 1 PI 2, 

1 PRC s i c h t b a r  u i rd= 

3 a t z t  uarden d ie  Heizungen 1 Q  1 und 1 Q 2 e i n g a s c h a l t e t  und 

e¢e te re  auf  200 ° C und l e t z t e r e  auf  150 ° C e i n g e s t e l l t .  Dutch 

Temparatu=anst leg (1T~Ct  1TRC) erhSht  s i c h  dsr Druck im 
Reaktor  auF etua 1800 bar ( 1 P I  2,  1 PRC). Es u i r d  a£ne Stun-  
de b e i  150 ° C p¢~rormieTt .  D i r e s t  A r b e t t a s c h r £ t t  ~sk den d i s -  

k o n t i n u i e r l t c h e n  Ye=suchen entnommenp dami t  a i ch  in  s i t u  d ie  

k a t a l y t l e c h  ak t£ve 5peztes b£Zdan kann,  

Nach e ine= Stunde Pr~Fo=mlerzal t  u i r d  d i e  Temparatur am 1 Q  2 
auf  250 ° C Raakt ionstemparatur  angahoben° Bar Druck im 
Reaktor  s t e £ g t  auf  2DOg bar an (1 PI 2 j  1PRC). Danach 1~5t man 
atne ha lbe 5tunde reag£aren~ und der  DruckabFaZl u i r d  beob- 

a c h t e t  (1 PRC)° Anhand des D r u c k a b f a l l s  l ~ 8 t  s£oh aus Ver -  
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gleichemessungen die R s a k t i v i t E t  des Systems absch~tzen.  Det 

D c u c k a b f a l l  mUBte be i  100 m ms1 Co2(C0)8/1 To lue l  und den 
gesohiZdectsn Bet¢ lebsbedingungen be t  s tub 8p = 250 bar  
11egen. 

9 . 4 . 5 . 4  K o n t t n u i e r l i c h  i n e t e t i o n ~ r e r  An fah rbe t r i sb  

Zuers t  u i r d  des HSchs td ruckven t i l  1 VRp i n  Be t r l eb  ganommen. 
Der 1 PRC u t r d  = a m  RegeZschrank sup s inen $ o l l u e r t  von 2000 bar 
g e b r a c h t .  Zur B e r s i t o t s l l u n g  der  Ve rss rgungs lu f t  u i r d  des 

V e n t i l  1 VH? geS f f ne t .  Am D r u c k m i n d s r v s n t i l  1 VDM 1 usrdsn d ie 
Sekund~zsst ten sup 2,4 bar (zum VsnEtZ 1 VRp ) und am Dzuck- 

m t n d e r v e n t i l  I VDR 2 sup 1~4 bar  (zum ] -P  gmfermer) gedrshb,  
DaB Kontaktmanometer 2 PdIC u i r d  auf  100 bar entepre~hend 

dem Ansaugdruck des Kemp=saBers be£ K t e i s Z s u f b e t r i s b  e i n g e -  

s t e l l t .  

Dsr Komp~esso~ u i r d  ges te= te t  und usnn der Druck 1 P~ 1 = 

1 PI 2 i s t~  u i r d  dab V e n t i l  1VH3 g e S f f n e t .  Slnd im Reaktor 
2000 bar  Druck e r r s i c h t  (1 PI 2 w 1 PRC)t e p r i c h t  dab Rega l -  

v e n t i l  1VRp an und h ~ l t  den Druck lm Reaktionsraum konsEant.  
R ig t  dab Kontaktmanometer 2 PdIC 100 ba r ,  ss s c h a l t s t  es Ober 

2 VDE und 2 UDp den Uag yon der  Synthsssgssf las=he BUr K r e t s -  
l a u f b e t r i e b  um. Die F~ rds r l e l e t ung  des Kempressers u i r d  
Obe~ den Ansaugdruok ges t sus r t  ( s .  Abb. A 4 im Anheng). Die 
sEt,mends Gesmengs kann am Gas-Rotameter 2 FI abge leetn  

uerden (s ,  Abb. 5 tm Anhang). Die r o t e  Lamps am ~ e n t i l  2 VDE 
~St Bus. 

Der RUhrmotsr 3 RR u i r d  ab-  und d i s  Oesierpumpe s i n g e s c h a l -  

t e t o  DeC F~rderhub u i r d  auf  0 zurUckgedreh~ und d ie 5 t e l l u n g  
des Rsgs lge t r i ebes  entsprechsnd v o r g e u ~ h l t  (s ,  Abb° A 6 im 
Anhang).  DaB Usnt$1 3 VH5 u i r d  geechloseen und dsr FBrder -  
hub langsam 9es te ige r~ .  Zsig~ des Manometer 3 Pl 2 2000 bar  

anf u i=d  des V a n t i l  3 UH6 9 s ~ f f n s t .  An der  Rspo-Skale w i t d  
der  gsuOnschts f~rderhub e i n g s e t e l l t .  Dutch 5chl ieDen des 

V e n t i l s  3 UH3 kann an dsr  MeBbOtette 3 L I  d is  F6~der le i s tung  
dsr  Dosierpumpe OberprUfE usrden,  
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Dis Anlaga a r b e i t e t  Jo tz t  k o n t i n u i e z l l c h ,  und 1PRC z e i g t  
2000 baz, 1TRC 2506 C and 1 T I  150 ° C an. 

~la n~chate~ muO de~ Meg des Abgasas ge~to~l t  wezden. Diassr  

vecZ~uft ~be~l 

2 VH18t 4 VFD~ 4 VD1 , 4 K 1p 4 KF 1, 4 VD2 , 4 V03 , 4 VD4 , 

4 VH, 4 FI,  4 VO5 ~ 4 Bund 4 GU. 

R l t t e l s  Feindosietvent$1 4 VFD u i r d  dar 5ynthesegasdruckf~uO 

am Gas-Rotametsr 4 FZ auf ~ 10 % dea Gaskte is laufs (2 FI )  

e i n r e g u l l e r t .  Die Abgasmanga l e t  notwendig, damtt u~h=end dee 
Bshz~eb= die SynEhesega@zusammsneetzung konsEanE b l e t b t .  Nach 
e iner  holben 5tunde Bet r ieb  ui¢d d is  Gasmau8 gegen eine 
andezs ausgeusohselto Dazu mUssen die Vent l la  4 VD2 und 
4 VD3 sntsprechsnd umgestelZt uezdsn° 

Dsr AnPahrbetrisb dsusrt  sine $tunde, W~hrend dieser Zo i t  

u izd mshrmal~ die F@rderleistung der Dosisrpumps und die 
FOrds¢lsisEung des Kompressors gemeaaen und p r o t o k o l l i s r t .  

Nach eLnar S~unda u izd das ~nFahrp~odukt uom P¢oduk~bsh~ltec 1 
in  den Produktbeh~lts~ 2 abgslassen° Dazu Uffnet man des 

VentiX 2 VH15 und Z~Bt den Druck im Bah~Zter 1 um 10 bar 

(~ PI 3) ab fa l l en .  Dos VentiZ 2 VDp scha l t e t  uom K z s i s l a u f -  

be t r i eb  euf die Vor ra ta f lascha.  Des Kon~aktmsnomstsr 2 PdIC 

l o t  so a inges ts lZ t r  dab o= Jeuei ls  be i  5 bar Druckdtf fezenz 

umschalts~, 

DR¢ Produktbsh~ltez 2 u i r d  Obsr 2 UH16, 2 VH13~ 4 VD6 P 4 K 2 
und 4 KF 2 und 4 VD7 enfi=pannt° Damit dB~ Entspannungsvor- 
gang niche zu schna l l  vonsta t ten geht ,  darf  dabe£ der Druck 

am Ranumeter 4 PI nicht Ubar 0f3 bar ansts igsn.  I s t d e r  

Dzuck £m Beh~lter 2 auf Oj2 ba¢ (4 PI) abgefa l lan ,  uardan 
d~e g. g. ~en t i l o  u tsdar  geschlossan. Dos AnFahrpzodukt kann 

dutch ~rrnan dms Vent i i~  2 ~H17 abgelasaan uerdan. 
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g .4 .5 ,5  K o n t i n u i e t l i c h  s ts~ icnSrer  8s t= lsb 

Oleso Betr tebsphase dauect 4 Stunden. 

Zu Beginn w£zd an dec Gasuhr 4 GU dec ZEh~ezstand abgelcsen.  
In regelm~@£gen Abst~ndsn us~den d£e FS~dseletstung des 
Kompcessozs und dec Doslerpumpe ObsrprUrt und sv tZ .  nachge- 
s t a l l t .  Nsch 1 5tunde und 4 $¢unden stat lon~cem Batr£mb 
wecden us i~ers  Gasm~use ausgsuscheel t t  Io  dab f o r  jedsn Usr- 

such ~us 3 Proben das CO : H2 -VszhH l tn t s -ecm i t t a l t  uecdan 
kann. Bet gc58ecen LUsungsmittelducchsStzen ( ~ 100 ml /h)  mud 
u~hrsnd des Vezsuchss das anFalIsnde LSsungsmittcZ-P¢odukt.- 
gemisch i n  den Bsh~lte= 2 abgelssssn warden° 

9 .4 .5 .5  Abs te l l en  dec Anlage 

Zun~chst u i r d  d ie  Gaeausschlsusung dutch Schl isBen d~lt 

V s n t i l e  2 VH1B, 4 VFD und 4 V H untsrb~ochen. Dis DostBrpumps 
w i rd  a b g e s t e l l t ,  das V s n t i l  3 UH6 geschlossen und dss Vent11 
3 UH5 9 s ~ f f n e t .  Oanach utcd dBr Kompcesaoc a b g s s t v l l t ,  d ie  
V e n t i l e  1 VH3, 1 VHS, 2 VH1 0 gaschlossen und dec Kompceseo¢ 
Dbsc I ~H1 u S l l l g  antspannt .  

Die Heizungsn 1 Q  1 und 1 Q 2 ue~den ausgsscha l te t .  Des 

V e n t i l  1 VH8 u i r d  geSrrnet ,  damit  ds= Reaktot  im PzeSluftst=om 
hecunteckEhlen kann. 

Dig $ynthesegaszufuh¢ wtcd dutch SchltsSen dec V@nttl@ 2 VH1, 

2 VH4 und 2 UH7 untBcbcochen. 0te P = e B l u f t f l i s c h e  und dss 
V e n t i l  2 VH22 we¢den gsschlossen und eben fa l l s  d ie  Kchlen- 
monoxidf lasche und dab V a n t t l  3 VH1. Dee Luf t ,ecsocgung des 

Regelvent~ ls  I VRp u l r d  dutch SchlCaBan dac Vent~Ze 1 VDR 1 
und 1 VDR 2 untecb=ochen. 

Nun ue~den d£e Pcoduktbsh~lts= 1 (und 2) u te  bssch=teben Ubat 
4 KF 2 sntspannt  (4 PI max. 0,05 bar)°  Betc~gt dec Ocuck £n 
den P~oduktbeh~ltezn ncch D,2 ba t ,  uecdsn d is  Veri t ies 2 VH12 
(2 VH15), 2 VH13 geschlosssn. Die Gasuhz 4 GU e i zd  abgslesen. 
Nach dem AbkOhlen uscde, RUhcmotor 1 RM F Schaltsch=ank und 
Kcycmat ausgescha l te t  und das KUhluasse= zugsdteh~, 
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9.4o5,? Probeentnahma 

Die enEstandenen Produkte und d ie  Ka ta lysa t~r lSaung uerdan 

du¢ch Orfnan der  Ven t l l e  2'VH14 odar 2 VH1 ? un ter  Argon i n  
atnen S~ha lda t r i ~h ta r  abga~assan. 

Die entstandenan Phaaan uerdan ga t rann t  und ausgeuogeno 

In den Kghl faZle~ 4 KF 1, 4 KF 2 u£rd nachgeaehen, ob stch 
Produkt angesammalt ha t .  Bei  den b£ahe¢ durchgaf~h=ten Var-  
euohen uurde ke tn  ROckatand ~ e s t g e s t e l i t .  

9 .4 .5 .B  Restont leerung dec Anlage 

I s t  der Reaktor auf  Raumtamparatur ~bgekDhl t ,  uecdan d ie  

V a n t i l a  I VH? und 1 VHB gaschloasen. Bar Raaktord=uck u i r d  
langsam in  den Produktbeh~l te¢ gber 1 VH5 antspannt .  Die 
u a l t e r a  Entspannung erffolgt ute  basch~£eban Ubet 4 KF 2. Die 
Rsaktor fOl lung u i r d  dem BehEl ter  1 dutch nf fnen des Vent i l~ '  

2 UH14 und dam Reaktoc ae l bs t  am Vsnt£1 1. VH4 entnommen. ~:<- 

Von der angesammeltan f lUsa igks t t smenga .u i t d  dab Volumsn 
bestlmmt~ da diesaa AuskunF~ Dbar den F611ungsgcad des 

Reaktors u~hrand das B~t r iabas g£bto 

9.4.5.9 Versucheausuertung 

Z i e l  der Verauchsaueuertung l e t  d ie  Bestimmung yon Umeatz, 
S e l e k t t v t t ~ E  und der  m l t t l e r e n  Ve~ue£1zeit  der Raak t ions-  

pe r tne r  im Raakto~. 

DIe gaschromatog~aphische Untersuchung dec Gaep¢oben g i b t  

AuFechluO Uber d ie  Veta=hiebung de t  CO = H2-Varh~ l tn iesa 
und Gber das EnEstehen gasFBtmige¢ P~odukte. Bei den durch- 
geFUhtten Ve~suchan b l l e b  das CD = H2-Verh~ l tn is  uHhrand 
dee gasamEan Versucheablauree kons tan t t  und ea konnte 
beim E£nsatz yon Co2(C0) 8 i n  T o l u o l  ke ine Produktb¢ldung 
an gaafStmlgen Koh lenuaasers to f ran nachgauiesan uerdan. 



- 1 1 3  - 

D ~  Fl~as~gphasen uerden 8benPalln gaschromatographlach 

un~e~sucht und en~sprschend auage~eztet (s, Kep i te l  g . 1 . 2 ) .  

Der 5ynthesegesumlau~ l e t  ~§hrend des Verauches gemelaen 
uordsn, Daher kann dsr 5ynthasegasumaatz Qbar d£B Produkt- 
b l ldung e r m l t t e l t  uerdan. 

"Dec LSsungemCtteldurchsatz ergtb~ atch aua dar Dlfffe¢anz 

zutechen den gesammelten Phasen und den entstandenen 
Produkten. 

Die mCtt lere Varue£1=eCt F~r d ie  Reakt£anspartnBr sr¢eohnet 
stch nach dar Formel 4. 
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9o4 ,6  D takon t£nu lecZ tcho  Vo=ve¢sucho zum E tn f l uO dee 

P=~fo=m£a¢ons 

K o t a l y s s t o r l S o u n g  : ' 3 4 , 1  g (100 m mol )  Co2(C0)8/1 ? o l u o l  

R o o k t o ¢ r U I l u n g  : 40 ml KataZysato~ZSeung 

K a l t d u c c k  : 1400 ba= CD : H 2 - 1 z 1 

P=~rozmLe=tempe~etut :  150 ° C 

P : ~ f o : m i e r z a i t  : 1 h 

Reek t t una tempeca tu r  : 250 ° C 

Reakt£onsd=uck : ,2000  bo¢ 

ROh=etd~ehzahl  : ?DO U/mln 

R e a k t i o n s z e l t  : 1 / 2 ,  1~ 1 1 /2  h Jeuo~ ls  m t t  und ohne 

P ~ f o t m t u = e n  

Umsntze und Pcoduktb£Zdung| Tab.  A 6 lm Anhan9 

9 . 4 . ?  K o n t l n u l e r l t c h o  Ve¢sucho zu¢ V a ¢ l a t l o n  deC m t t t I B r o n  

V B r u o £ 1 z e l t  

Ka ta l ysa to=16sung  : 34p1 g (100 m mol }  Co2(C0)8/1 TQIuo l  

5yntheaoOaa : CO : H 2 - 55 : 45 

Reakt lons~empeca~u~ : 250 ° C 

Reak~ lonsd tuck  : 2000 ba= 

RUh~e=d¢ehzahl = 700 U/m~n 

Abgaemonga : ca.  20 N l / h  

Lbeungsml t teZeCneatz :  52p 58, 59p 52 mZ/h 

Gasumtau~ : 50p 30, 13 D 7 N1/h 

Ums~ze und Ptoduk~b lZdung:  Tab.  A 7 lm Anhang 
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10.  A n h a  n g  

T a b .  5 1= 

Tab. A 2= 

Tab. A 3 :  

Tab. A ~: 

"ab .  A 5= 

Tab. A 6= 

Tab. A ?= 

Abb, A 1= 

Abb. A 2: 

Abb. A 3:  

Abb. A 4= 

Abb. ~ 5 :  

Abb. A O: 

P t o d u k t v e C t a i l u n g  i n  Abh~nqJgke i t  rum Gaemmtd=uck 

P=oduktvetEa£1ung baL Anuendun9 yon Co -Ka ta l yse  

Fo tmy lkomploxan ionan 

N e u t r a l e  Fo~mylkamplmxe 

Au?ste lZunq de= be techng tan  und geu~hl~en M@rme- 

teusche= 

Einf lu@ des Pr~fotm£e=sns a u f  d~s Produk tve=te£1un9 

P t o d u k t v e = t e i l u n 9  be i  ~er~nderung de r  m i t t l e t e n  

V e ~ u e i l z e i t  

K o m p = e s s i b l l i t ~ t  f ~ r  Kohlenmonoxid be£ HSchstdcuck 

K o m p r e s s i b t l i t ~ t  F~r g a s s e r s t o f £  h a 1 H S c h s t d r u c k  

L S s l i c h k e i t e n  yon Rohlenmonox£d und ~ a s a e = a t o f f  

be i  HSchstdru=k i n  n -Pen tan ,  ToCuol t  BRP und 230 ° C 

La£stungsdiagcamm d~s Komp~esmo=s fO= S t i c k s t o r f  

bsi 20 ° C 

OurchfluBku=ven des Re~roh=as L 0~16/I0-3169 fS~ 

Synthesegas CO = H 2 = 1 : 1 bo i  D ° C 

Pumpenkenn l in ia  de= HSchstdruckdoa le tpumpe fO= 

Toluol 
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Tab. A 3 :  Fo~mylkomplaxanlanen 

i i i i  L , , , ,  

Fa=myZkampZexanlon L£¢o 
i i  i 

(CO)4re(ceo) e + 14~ 

~pho)3~ ( co )~F . (c .o )  ° * ~ ,5  

(Ph3P) (CO)3Fs(CHO} ~ • 145 

(CsHs) ( c o ) r e ( ~ e )  (CHO) e e - CeH 5 lg~  

0 = C6H4DCH 3 194 
= CH 3 194 

i i  

(CO)s~' (co)4.(c.0) e R~R = = Rn 146 

= R 9  + 147 

= Rnt Re 147 

( c o ) 4 . . ( ~ e ) ( c e o )  e R - Ce.s 194 
0 = CH2OCH3 194 

- C F  3 1 9 4  

= ~OCH 3 194 

0 

(CO)4Re(X) (CHO) 0 X = C1 l g5  

- Be 1 95 

. "r l g5  

(CO)sm(CeO) e ~ = cr 145 
= Fla 145 

i 1 , | 1  

(ph3P) (CO)4R(CHO) e R =, C~ 145 
= Ro 145 

(CsH5) (CO):3no(C-C-O-CH3) (CHO) e 1 g4 
I I  I I  

O 0  

+Zao l lB~uno  d t a s a r  Kornplexa ua~ e r r o l g r e l c h  
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~ab.  A 4: Neu~rale Focmylkomplexe 

Naut ra la  Fo=eylkomplexe L i t .  

osx(co)z(pph~)2(c.o) X = C1 196p 197 
= Br lg?  

o,c:(co) (pph~)2(cNe) (ceo) ÷ 
R = p - T o l y l  197 

OsH(CO)2(PPh3)2(CHO ) 19B 

RuH(PPh}3S(CHO) 199 

(C5H5)RB(NO)L(CHO) L = CO 200 
= PPh 3 + 20D 

Re(CO)~(PPh3)(CHO ) 200 

(CsH5)Rn(CO) (NO) (CHO) 200 

RnCCO)3(PPh3)2(CHO ) 200 

(Cses)~o(CD)Z(PPh3) (C.O) 200 

Ir(CO)2(pPh3)2(CHO ) 200 

+ 
Imoli, ' ,~ung d'Weser Komplexe ua~ e~fo lg~e i~h 

? lao l l e~un9  l a l  n l c h l  e l n d e u t l g  bn=h~ lebsn  
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