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4} VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN HERSTELLUNG EINES OXALSAEUREDIESTERS

7) Es wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Oxalsdurediesters gezeigt, das
skennzeichnet ist durch eine erste Stufe, bei welcher man Kohlenmonoxid mit einem
alpetrigséureester in der Gasphase umsetzt; einer zweiten Stufe, bei der man das gasférmige
saktionsgemisch in ein nichtkondensiertes Gas und ein fliissiges Kondensat aus dem
xalsaurediester auftrennt; einer dritten Stufe, bei der man das nichtkondensierte Gas aus der
veiten Stufe in eine Regenerierungsséule einbringt und dabei mit einem molekularen Sauerstoff
ithaltenden Gas und einem Alkohol in Beriihrung bringt und Stickstoffmonoxid in dem
chtkondensierten Gas in einen Salpetrigsdureester (iberfiihrt und wabei man die Konzentration
1 Stickstoffmonoxid in dem Gas am AuslaB der Kolonne auf eon Niveau von 2 bis 7 Vol. % bringt;
d einer vierten Stufe, bei der man das Gas aus der dritten Stufe, enthaltend den

ilpetrigsdureester und 2 bis 7Vol. % Stickstoffmonoxid in den Reaktor der ersten Stufe
iréickfithrt.
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Oxal-

sdurediesters

Anwendungsgebiet:

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstel-
lung eines Oxalsdurediesters und insbesondere ein.

neues Verfahren, bei dem die Herstellung eines Oxal-
sdurediesters industriell wirtschaftlich durchgefiihrt
wird durch eine Gasphasenreaktion unter Verwendung von
Kohlenmonoxid und einem Salpetrisdureester als Ausgangs-
material in Gegenwart eines Festkatalysators aus einem

Platingruppenmetall.,

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen:

Oxalsdurediester sind wichtige Ausgangsmaterialien fir
die Synthese von Oxalsdure, Oxamid, Glykole, Zwischen-

produkte fiir Farbstoffe und Arzneimittel.
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Bekannt ist ein Verfahren zur Herstellung von Oxal-
séuredieétern, bei dem man Kohlenmonoxid und einen Ester
der Salpetrigsédure mit einem festen Katalysator eines
Platingruppenmetalls in der Gasphase umsetzt. Diese Um-
setzung selbst ist eine sehr gute Reaktion fiir die Her-
stellung von Oxalsdurediestern. Um jedoch diese Reak-
tion technisch anwenden zu kdénnen ist es erforderlich,
ein Verfahreé anzuwenden, bei dem man die Umsetzung kon-
tinuierlich wie bei anderen chemischen Verfahren durch-

fiihren kann.

Zziel der Erfindung:

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstel-
lung der Oxalsdurediester zur Verfliigung zu stellen,

bei dem man die Umsetzung der Ausgangsverbindungen kon-
tinuierlich durchfiihren kann, um dadurch ein indu-
strielles Verfahren mit hoher Wirtschaftlichkeit zu er-

m&glichen.

‘Wesen der Erfindung:

Aufgrund von Untersuchungen mit dem Ziel, ein indu-

striell vorteilhaftes, kontinuierliches Verfahren zur
" Herstellung von Diestern von Oxalsdure durch Kontak-

tieren von Kohlenmonoxid und einem Salpetris&ureester

mit einem festen Katalysator dexr Platingruppe in dex
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Gasphase zu zeigen, wurde gefunden, dass man Oxalsdure-
diester wirtschaftlich und technisch sehr vorteilhaft
herstellen kann, wenn man ein Verfahren der folgenden

Stufen anwendet:

(1) Einer ersten Stufe, bei der man ein Gas, eﬁt—
haltend Kohlenmonoxid und einen Salpetrigsdureester, in
einen Reaktor einfiihrt, in dem ein fester Katalysator,
der ein Platingruppenmetall oder ein Salz davon enthédlt,
enthalten ist und dadurch eime.katalytiSChe Reaktion

in der Gasphase unter Erhalt eines Oxals8urediesters be-

wirkt;

(2) einer zweiten Stufe, bei der man das Produkt
der ersten Stufe in einen Kihler einfihrt und dadurch
nichtkondensiertes Gas, enthaltend Stickstoffmonoxid,
das bei der katalytischen Reaktion der ersten Stufe ge-
bildet wurde, aus der kondensierten Flﬁssigkeit,fdie
den Oxalsdurediester enthdlt, abtrennt;

(3) einer dritten Stufe, bei der man das nicht-
kondensierte Gas aus der zweiten Stufe in eine Rege-
nerierungssdule einfithrt und mit einem molekularen
Sauerstoff enthaltenden Gas und einem Alkohol in Beriih- .
rung bringt und dadurch Stickstoffmonoxid in dem nicht-
kondensierten Gas in einen Ester der Salpetrigsfure iiber-
fihrt und dabei die Konzentration an Stickstoffmon-

oxid in dem Gas am Auslass der Kolonne auf ein Niveau

von 2 bis 7 Vol.% bringt; und

(4) einer vierten Stufe, bei der man das Gas aus
der dritten Stufe, enthaltend einen Salpetrigsdurester
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uand 2 bis 7 Vol.% Stickstoffmonoxid, in den Reaktor der
ersten Stufe zurilickfliihrt. Auf diese Weise ist ein kon-

tinuierlichés'Herstellungsverfahren entwickelt worden.

Nachfolgend werden die einzelnen Stufe beschrieben.

Erste Stufe

Ein gasfbrmiges Ausgangsmaterial, enthaltend Kohlenmon-
oxid und einen Ester der Salpetrigsdure, wird in einen

Reaktor eingefiihrt, der einen festen Katalysator eines

Platingruppenﬁetalls enthilt und dadurch wird eine ka-

falytische Reaktion in der Gasphase bewirkt.

Als Reaktor ist eine mit einembKatalysatbr gepackte
Sdule aus einem Einzelrohr oder aus vielen Rohren ge-
eignet. Die Kontaktzeit des gasfdrmigen Ausgangsma-
terials mit dem festen Katalysator des Platinmetalls
wird auf h&chstens 10 Sekunden und vorzugsweise 0,2 bis
5 Sekunden eingéstellt.

Als Festkatalysator eines Platingruppenmetalls ist
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Palladium besonders geeignet, jedoch sind auch Plaﬁin,
Rhodium, Ruthenium, und Iridium geeignet. Weiterhin

kann man Salze dieser Metalle, wie Nitrate, Sulfate,
Phosphate, Halogenide, Acetate, Oxalate oder Benzoate,
verwenden. Diese_Méterialien werden auf einem inerten
Triger, wie Aktivkohle, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid,
Diatomeenerde, Bimstein, Zeolit oder Molekularsieben
angeWendet. Die angewendete Menge‘des Platingruppenme-
talls liegt im Bereich von 0)01 bis 10 Gew.% und im all-

gemeinen bei 0,2 bis 2 Géw;%, bezogen auf den Tréggr._

Das gasfﬁrmige-Ausgangsmatefial, d.h. ein Gas, das
Kohlenmonoxid und einen Salpetrigséureesfer enthéit;
wird 'im allgemeinen in einer mit einem Inertgas, wie

fAStiékstoff oder Kohlendioxid,'verdﬁnnten Form, angewen-
det. '

 Der Salpetrigs&dureester kann voriugsweisé ein Estex
eines gesattiéten einwertigen aliphatischen oder ali-
‘zyklischen Alkohols mit 1 bis 8 Kphlenstoffatémen ﬁit
Salpetrigsdure sein. Als Alkoholkomponente kdnnen bei-
‘spielsweise erwéhnt werden éin'aliphatischer Alkohoi,
wie Methanol, Ethanol, n-(und Lxﬁﬁ-?ropandl[ n-(Iso-,
sek~ und tert-)-Butanol, n-(und iso—)Amylalkohol; Hexa-
nol oder Octanol} und ein alizyklischer Alkohol, wie
Cyclchexanol oder Methylcycldhéxanol. Diese Alkohole
kbnnen einen Substituenten, wie eine Alkoxygruppe, wel-
che die Reaktion nicht behindert, enthalten. Ganz beson-

ders bevorzugt wird Methylnitrit.

Es ist erfordeflich}_dieée Umsetzung unter solchen
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Bedingungen durchzufithren, dacss in der Reakiionszone
keine Fliissigphase gebildet wird. Die Bedingungen, dass
sich keine Flissigphase in der Reaktionszone bildet,
hdngen von der Reaktionstemperatur, dem Reaktionsdruck
und der Art und def Ronzentration des verwendeten Sal-
petrigséﬁreesters ab und kénnen deshalb nicht einfach

angegeben werden.

Hinsichtlich der Reaktionstemperatur soll die Reaktion
‘jedoch mit einer ausreicheﬁden'Geschwindigkeit selbst
bei ndiedrigen Temperaturen ablaufen, denn je niedriger
die Reaktionstemperatur ist, umso weniger Nebenreaktio-
"nen treten ein. Infolgedessen kann die Umsetzung, sofern

’:die gewlinschte Ausbeute in der Zeit aufrechterhalten wer-
den kahn, bei verhdltnismidssig niedrigen Temperaturen
'Vorgenommen Werden, z.B. im allgemeinen bei 50 bis 200°C
;und vorzugsweise 80 bis 150?C. Hinsichtlich des Reak-

i.tionsdruckes wird die Uméetzung im allgemeinen bei‘einem
fDruck zw1schen Umgebungsdruck bis 10 kg/cm2 (Uberdruck)
und vorzugswelse zwischen Umgebungsdruck bis 5 kg/cn
(Uberdruck) durchgefiihrt. In einigen Fillen kann der

. Reaktionsdruck jedoch auch: etwas nledrlger als der Umge-
bungsdruck sein. ’

Die Konzentration des Salpetrigsiureesters in dem gas-—
férmigen Ausgangsmaterial kann innerhalb eines weiten
Bereiches wvariieren. Um eine befriedigende’ Reaktionsge-
schwindigkeit zu erzielen ist es jedoch erforderlich,
die Konzentration auf wenigstens 1 Vol.% und im allge-

meinen auf 5 bis 30 Vol.%, einzustellen.

Die Konzentration an Kohlenmonoxid in dem gasfdrmigen
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Ausgangsmatérial kann innerhalb eines weiten Bereiches
varriert werden und wird im allgemeinen in einem Be-

reich von 10 bis 90 Vol.% gewdhlt.

Zweite Stufe

Das Produkt der ersten Stufe wird in einen Kiihler ge-
leitet und auf eine Temperatur gekiihlt, bei welcher
der Oxals#urediester in dem Produkt kondensiert und
in eine kondensierte Fliissigkeit und ein nichtkonden-

siertes Gas getrennt.

Die so abgetrennte kondensierte Fliissigkeit enthilt
geringe Mengen an Nebenprodukten, wie einen Kohlen-
sdurediester und einen Ester der Ameisensidure, zusdtz-
lich zu dem beabsichtigten Oxals&urediester. Ein gerei~-
nigter Oxalsé&urediester ist erhdltlich, indem man ein
einfaches Reinigungsverfahren, wie eine Destillation,
anwendet. Andererseits enthdlt das niéhtkondensierte
Gas nichtumgesetztes Kohlenmonoxid, einen Salpetrigsdu-
reester und dergleichen, zusitzlich zu dem durch die
katalytische Umsetzung in der ersten Stufe gebildeten
Stickstoffmonoxid.

Weiterhin wird wdhrend dieser Stufe ein Teil des'beab-
sichtigten Oxalsdurediesters von dem niéhtkondeﬁsierten
Gas getragen und dann durch Wasser, das sich wahrend
der Regenerierung des Stickstoffmonoxids in der nachfol-
genden dritten Stufe bildet, hydrolysiert und es ist
mﬁglich, dass die gebildete Oxalsiure sich innerhalb

des Gaskreislaufsystems ansammelt. Wenn das beabsichtig-
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" te Produkt ein solches ist, das einen verh&dltnisméssig
hohen Schmelzpunkt hat, wie Dimethyloxalat, ist es
weiterhin mdglich, dass sich das beabéichtigte Produkt

verfestigt und an den Wandungen des Kiithlers abscheidet

und schliesslich den Kilhler verstopft.

Um diese Probleme zu lBsen ist es mdglich, ein Verfah-
ren anzuwenden, bei welchem das Produkt der ersten Stufe
zum Kondensieren auf eine Temperatur, die héchsﬁéngw. -
dem Siedepunkt eines Alkohols entspricht, gekiihlt wird
‘und dabei mit einem Alkohol, vorzugsweise einem Alko-
hol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, in Bertihrung bringt.
Wenn beispielsweise das beabsichtigte Produkt Dimethyl-
. oxalat ist, dann wird das Kithlen und Kondensieren vor-
zugsweise bei.einer Témperatur von 30 bis 60°C durchge-
'”v.fﬁhrt, wéhfenddem man O,Q1 bis 0,1 Volumenteile Methanol,
- bezogen auf 100 Teile des Volumens des zu behandelnden '
"Produktes, zuflihrt.

Dritte Stufe

DaS'in der zweiten Stufe abgetrennte nichtkondenéierﬁe
Gas ﬁird einer Regenerierungssdule zugefilhrt und mit

einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas und einem
Alkohol in Berthrung gebracht, wodurch das Stickstoff-
- monoxid in dem Gas zu einem Salpetrigsiureester rege-

neriert wird.

Als Regenerierungssdule fir diese Stufe.wird im allge-
meinen eine Gas-Flissig-Kontaktvorrichtung, wie eine
'gepackte Sdule, eine Rieselsdule, eine Sprilhsdule oder
eine Vielbodensaule angewendet. Der zu verwendende Alko-

hol wird aus der Alkoholkomponente, die den Ester der
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Salpetrigsdure bildet, ausgewdhlt.

Das nichtkondensierte Gas, das mit dem Alkohol und dem
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in Beriilhrung
gebracht wird, wird in die Regenerierungssdule einzeln

oder im Mischzustand eingeleitet.

In der Regenerierungssdule wird ein Teil des Stickstoff-
monoxids zu. Stickstoffdioxid oxidiert und gleichzeitig
lisst man diese Substanzen absorbieren und mit einem Al-
kohol reagieren, um sie dadurch zu einem Ester der Sal-

petrigsdure zu regenerieren.

Der wichtigste Punkt ind dieser Stufe ist, dass man die
Konzentration an Stickstoffmonoxid in dem Gas, das aus
der Regenerierungssdule entnommen wird, auf einen Be-
reich von 2 bis 7 Vol.% einstellt und dass in dem Gas
sowenig Stickstoffdioxid und Sauerstoff wie mbgli&h

und nach M&glichkeit im wesentlichen kein Stickstoffdi-
oxid und Sauerstoff, enthalten sind. Ist die Konzentra-
tion an Stickstoffmonoxid in dem regenerierten Gas
grdsser als die vorerwdhnte Untergrenze, so nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit zur Bildung des Oxalsduredi-
esters ab und die Ausbeute wird erniedrigt, wenn das
Gas in den Reaktor der ersten Stufe zurlickgeleitet wird.
Wenn andererseits die Konzentration niedriger ist als
die vorerwihnte Untergrenze, dann nehmen die Mengen an
Stickstoffdioxid und Sauerstoff in dem regenerierten
Gas zu und stellen dann einen Faktor fiir eine erhebli-
che Aktivititsverminderung des Platingruppenmetallkata-

lysators der ersten Stufe dar.

- 10 -



232784 3 -ro-

N

‘Infolgedessen werden vorzugsweise .0,08 bis 0,2 Mol
ausgedriickt als Sauerstoff, des molekularen, Sauer-
‘stoff enthaltenden Géses, bezogen auf 1 Mol an Stick-
stoffmonox%d in dem in die Regenerierungssdule einge-

- fllhrten Gas zugefiihrt und diese Gase lédsst man mit

. dem Alkohol bei einer Temperatur, die h&chstens dem
Siedepunkt des verwendeten Alkohols entspricht, in Be-
rithrung kommen. Dle Kontaktzeit betrdgt vorzugsweise
0,5 bis 20 Sekunden. Weiterhin wird der Alkohol in sol-
chen Mengen ﬁerwendet, dass diese ausreichen fiir

eine VOllsténdige Absorptidn und Reaktion ‘des erhaltenen
Stickstoffdioxids mlt einer annahernd dquimolaren Menge
an Stlckstoffmonox1d wobei im allgemelnen vorzugsweise
2 bis 5 Volumenteile des Alkohols, bezogen auf 1 Volu-
‘menteil des Stickstoffmorioxids in dem Gas, das in die

Regenerierungssiule eingefiilhrt wird,; angewendet werden.

”J;Wéil die Erfindung ein kontinuierliches Verfahren be--
trifft, ist ein Verlust an einer Stlckstoffkomponente
unvermeidbar und 1nfolgedessen kann man diese erginzen,

. indem man den Salpetrigsiureester in den Reaktor der
ersten Stufe einfilihrt oder indem man ein Stickoxid, wie
Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid, Distickstofftrioxid
oder Distickstofftetroxid, oder Salpetrigsiure in die

Regenerierungssdule der dritten Stufe zufiihrt.

In dem Fall, dass.der Gehalt an Stickstoffmonoxid in
dem nichtkondensierten Gas in der zweiten Stufe gross
ist, und wenn der Ester der Salpetrigsdure in einer
libergrossen Menge widhrend der Regenerierung deé Stick-
stoffmonoxids zu einem Ester der Salpetrigsdure in der
‘dritten Stufe erhalten w;rd, braucht man die gesamte

Menge des nichtkondensierten Gases nicht in die
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Regenerierungszone zu leiten, sondern einen Teil da-
von kann man direkt in den Reaktor der ersten Stufe

zurlickleiten.

Die aus der Regenerierungszone abgezogene Flissigkeit

ist eine alkoholische L&sung, enthaltend das ‘als Neben--
produkt bei der Regenerierungsreaktion gebildete Was-
ser.‘Diese kann durch ein Verfahren, z.B. durch Destilla-
tion, so gereinigt wer@gn( dass der Wassergehalt in

dem Alkohol im Hussersten Fall 5 Vol.$ und vorzugsweise
h&chstens 2 Vol.% betrigt, und kann dann als Alkohol-
quelle filir die dritte Stufe wiederverwendet werden und

im geeigneten Falle auch als Alkoholquelle fiir die zwei-
te Stufe.

Vierte Stufe _ o

Das aus der Regenerierungssdule abgegebene Gas aus

ove

der dritten Stufe mit einem Gehalt von 2 bis 7 Vol.
Stickstoffmonoxid wird in den Reaktor der ersten
Stufe zurlickgefihrt.

Wenn der regenerierte Ester der Salpetrigsdure ein
Ester eines Alkohols mit wenigstens 4 Kohlenstoffato-
men ist, wie n-Butylnitrit oder n-Amylnitrit, dann
bildet er mit Wasser, das sich als Nekenprodukt bei der
Regenerierungsreaktion bildet, ein azeotropes Gemisch
und infolgedessen ist Wasser in dem Régenerierungsgas

enthalten. Wenn man dieses Gas in diesem Zustand in

- 12 -
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den Reaktor der ersten Stufe einleitet, dann hindert
das Wasser die Umsetzung zur Bildung eines Oxalsdure-
diesters. Deshalb ist es wiinschenswert, dass das Wasser
in dem Gas durch ein Verfahren, z.B. durch eine De-
stillation, entfernt wird, bevor man das Gas in den
Reaktor zurilickleitet. Wenn andererseits der regenerier-
te Ester der Salpetrigsiure Methylnitrit, Ethylnitrit,
n-Propylnitrit oder Isopropylnitrit ist, bildet er

kein azeotropes Gemisch mit Wasser, das als Nebenpro-
dukt bei der Regenerierungsstufe gebildet wurde und
infolgedessen enthélt das regenerierte Gas kein Wasser
und kann so wie es ist in den Reaktor zurlickgeleitet
werden.

Dieses regenerierte Gas kann ausserdem auch mit einem
anderen gasfdrmigen Ausgangsmaterial, z.B. mit Kohlen-
monoxid, abgemischt werden und das Gemisch kann in den

Reaktor zurickgefiihrt werden. ' oo

Nachfolgend wird das Verfahren anhand des Fliessschemas
in Fig. 1 n&her beschrieben. Dort bedeutet 1 einen
Reaktor, 2 einen Kiihler, 3 eine Regenerierungssdule und

11 bis 21 Leitungen.

Ein Kohlenmonoxid enthaltendes Gas, ein Salpetrigsdure-
ester und Stickstoffmonoxid werden durch eine Gaskreis-
laufvorrichtung (nicht gezeigt) komprimiert und durxch
die Leitung 21 oben in einen Mehrrohrreaktor 1 mit
Reaktionsrohren, in welche ein Platingruppenmetallka-
talysator gefiillt ist, eingeleitet. Im Reaktor 1 wird

eine katalytische Reaktion in der Gasphase durchgefiihrt.

- 13 -
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Das beim Durchstrdmen durch die Katalysatorschicht ge-
bildete Gas wird am Boden abgezogen und in einen Kiith-

ler 2 durch eine Leitung 11 eingeleitet.

Im Kihler 2 wird das gasfdrmige Reaktionsprodukt, wih-
rend es mit einem aus der Leitung 13 zugefilihrten Alko-
hol in Berithrung kommt, kondensiert und die kondensier-
te Fliissigkeit, die hauptsdchlich den Oxalsiurediester
enthilt, wird am Boden durch die Leitung 12 aus dem
System herausgenommen, so dass man auf diese Weise den
Oxalsdurediester gewinnt. Nichtkondensiertes Gas, ent-
haltend nichtumgesetztes Kohlenmonoxid und den Ester der
Salpetrigsdure, und als Nebenprodukt gebildetes Stick-
stoffmonoxid werden am Kopf abgezogen und in den Boden
der Reggnerierungsséule 3 durch die Leitung 14 einge~-
leitet..

In der Regenerierungssiule 3 wird das nichtkondensierte
Gas im Gegenstrom mit einem molekularen Sauerstoff ent-
haltenden Gas, das in den Boden durch die Leitung 16
eingeleitet wird und einem Alkohol, der am Kopf durch
die Leitung 18 eingeleitet wird, kontaktiert und umge—'
setzt unter Ausbildung eines Salpetrigsdureesters. Am
unteren Punkt der Regenerierungssiule 3 findet die Oxi-
dationsreaktion von Stickstoffmonoxid zu Stickstoff-
dioxid vorwiegend statt und am Kopfteil findet vorwie-
gend die Absorptionsreaktion an den Alkohol statt. Wenn
die Stickstoffguelle zur Bildung des Salpetrigs&ure-
esters nicht ausreicht, kann Stickstoffoxid durch die

' Leitung 15 in den Boden eingefiihrt werden.

Das den Salpetrigsdureester, der in der Regenerierungs-

- 14 -
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A

kolonne 3 gebildet wurde, enthaltende Gas (welche

bis 7 Vol.% Stickstoffmonoxid enthidlt), wird in den

6]

Reaktor 1 durch die Leitungen 19 und 21 zusammen mit
frischem durch die Leitung 20 zugefihrten Kohlenmon¥
oxid eingeleitet. Das in der Regenerierungssdule 3

als Nebenprodukt gebildete Wasser wird in Form einer
| wissrigen alkoholischen L&sung am Boden durch die
Leitung 17 abgezogen. Diese widssrige alkoholische Ldsung
wird zur Entfernung des Wassers behandelt, z.B. de-
stilliert, und kann dann anschliessend als Alkoholquelle,
die in die Regenerierungssdule 3 oder in den Kihler 2
durch die Leitungen 18 oder 13 zugeflihrt werden, verwen-

det werden. -

Ausfliihrungsbeispiele:

Beisgpiel 1

In die Rohre eines Mehrrdhrenreaktors aus rostfreiem
Stahl mit sechs Rohren mit einem Innendurchmesser von
36,7 mm und einer HBhe von 550 mm wurden 3 kg (3 1)
z‘—Aluminiumoxidkatalysator in Form eines Granulates
mit einem Durchmesser von 5 mm und einer Hdhe von 3 mm,
auf dem 0,5 Gew.3% Palladium aufgetragen waren, einge-
fillt. -

Ein Gasgemisch aus Kohlenmonoxid und dem regenerier-

ten Gas aus der nachfolgend erwdhnten Regenerierungs-

sdule (Druck 0,2 kg/cm?® Uberdruck, Zusammensetzung:

- 15 =~
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22;0 Vol.% Kohlénmonoxid, 9,1 Vol.% Methylnitrit,

3;1 Vol.% Stickstoffmonoxid, 9,4 Vol.% Methanol, 8,5
Vol.% Kohlendioxid und 47,0 Vol.% Stickstoff) wurde

in einem Wirmeaustauscher auf etwa 90°C vorerwirmt und
dann von oben auf diese Katalysatorschicht mit einer
Membrangasumlaufpumpe in einer Rate von 12,0 Nm*/h
gegeben und die Temperatur in der Katalysatorschicht
wurde auf 104 bis 117°C durch Zirkulieren von heissem

Wasser in der Reaktorwandung gehalten.

Das durch die Katalysatorschicht hindurchtretende Gas
wurde.in den Boden eines mit Raschig-Ringen gefiillten
Kiihlers vom Gas-Fliissig-Kontakt-Typ mit einem Innen-
durchmesser von 158 mm und einer HOhe von 1400 mm ein-
geleitet und am Kopf des Kilhlers wurde Methanol in
einer Rate von 5,6 1/h eingeleitet, wodurch ein Gegen-
stromkontakt bei einer Temperatur von etwa 35°C (d.h.
30°C am Kopf des Kithlers und 40°C am Boden des Kﬁhlers)
stattfand. Am Boden des Kithlers wurden 2,8 kg/h einer
kondensierten Flissigkeit (Zusammensetzung: 46,6 Gew.%
Dimethyloxalat, 4,9 Gew.% Dimethylkarbonat, 0,03 Gew.%
Methylformiat und 48,0 Gew.% Methanol) erhalten. Am
Kopf des Kilhlers wurden 30,6 Nm®’/h eines nichtkondensier-
ten Gases (Zusammensetzung: 15,4 Vol.% Kohlenmonoxid,
3,9 Vol.% Methylnitrit, 6,8 Vol.% Stickstoffmonoxid,
24,2 Vol.$ Methanol, 7,6 Vol.% Kohlendioxid und 41,4
Vol.% Stickstoff)} erhalten.

Zu diesem nichtkondensieften Gas wurden 140 1/h Sauer-
stoff und 9 1/h Stickstoffmonovid zugemischt (das Mol-

~verh&dltnis von Sauerstoff zu Stickstoffmonoxid in dem
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Gas betrug 0,15) und das Gemisch wurde dem Boden einer
Regenerierungskolonne vom Gas-Flissig~Kontakt-Typ mit
einem Innendurchmesser von 158 mm und einer HShe von
1400 mm zugefiihrt. Vom Kopf der Kolonne wurde Methanol
(einschliesslich des Kreislaufmethanols aus der Rege-
nerierungskolonne) in einer Menge von 40 1/h zugefiihrt.
Der Gegenstromkontakt wurde beil einer Temperatur von
etwa 35°C (d.h. 30°C am Kopf der Kolonne und 40°C am
Boden der Kolonne) durchgefiihrt, wodurch das Stick- ’
stoffmonoxid in dem Gas in Methylnitrit iiberfiihrt wurde.
Zu. 14,2 Nm®/h des aus def Regenerierungskolonne erhal-
tenen regenerierten Gases (Zusammensetzung: 15,4'Vol.%
Kohlenmonoxid, 8,0 Vol.% Methylnitrit, 2,8 Vol.%.
Stickstoffmonoxid, 24,2 Vol.% Methanol, 7,6 Vol.% Koh-
lendioxid und 41,3 Vol.% Stickstoff) wurden 550 1/h
Kohlenmonoxid gegeben und das Gemisch wurde zu einer

- Gaskreislaufpumpe zugefilhrt und komprimiert. Das abge-
gebene Gas wurde auf 20°C gekiihlt, um das kondenéierte

Methanol zu entfernen, und dann in den Reaktor gefilhrt.

1,2 1/h einexr wéssrigen methanolischen L&sung, enthal-
tend 20,0 Gew.% Wasser, wurden aus der Regenerierungs-
kolonne abgezogen und destilliert, um das Wasser zu

entfernen und als Methanolquelle flir die Kolonne wie-

der zu verwenden.

Die anfdngliche Raumzeitausbeute an Dimethyloxalat in
diesem Beispiel betrug 432 g/l:h. Nach kontinuierlichem
480-stiindigem Betrieb wurde keine Verminderung dieser

Raumzeitausbeute an Dimethyloxalat festgestellt.

- 17 -
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Beispiel 2 und Vergleichsbeispiele 1 und 2

In das Gas, welches der Regenerierungskolonne zugefiihrt
wurde, wurde Sauerstoff in einem Molverhiltnis zu
Stickstoffmonoxid von 0,094 in Beispiel 2 und in einem
Molverhdltnis von 0,27 im Vergleichsbeispiel 1 und von
0,051 im Vergleichsbeispiel 2 zugefiihrt und die Gas-
zusammensetzungen an den verschiedenen Stellen der Appa-
ratur werden in der nachfolgenden Tabelle gezéigt. Die
Herstellung von Dimethyloxalat erfolgte kontinuierlich

unter sonst gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1.

In der Tabelle wird auch die Gaszusammensetzung des

Beispiels 1 gezeigt.

- 18 =~
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Die Raumzeitausbeute an Dimethyloxalat in Beispiel 2 be-
trug 340 g/1l.h und auch nach 340-stiindigem Betrieb wur-
de kein Nachlassen dieser Raumzeitausbeute festgestellt.
Dagegen betrug die Anfangsraumzeitausbeﬁte an Dimethyl-
oxalat im Vergleichsbeispiel 1 207 g/l-h aber diese
Ausbeute nahm nach 24 Stunden auf 145 g/l-h und nach

36 Stunden auf 105 g/l-h ab. Im Vergleichsbeispiel 2
betrug die Anfangsraumzeitausbeute an Dimethyloxalat nur
216 g/l-h und diese Ausbeute verminderte sich nach 48
Stunden noch auf 184 g/l-h.

BeisEiel 3

In die R&hren eines VielrShrenreaktors aus rostfreiem
Stahl mit sechs R&hren mit einem Innendurchmesser von
36,7 mm und einer H®6he von 550 mm wurden 3 kg (3'1)
Qr¥Aluminiumoxidkatalysator in Form eines Granulates
mit einem Durchmesser von 5 mm und einer HShe von 3 mm,
auf dem 0,5 Gew.% Palladium abgeschieden war, einge-
fillt.

Ein gasfdrmiges Ausgangsmaterial unter einem Druck von
2,0 kg/cm? (Uberdruck) (Zusammensetzung: 20,2 Vol.%
Kohlenmonoxid, 14,9 Vol.% Methylnitrit, 3,0 Vol.% Stick-
stoffmonoxid, 12,7 Vol.% Methanol, 2,0 Vol.% Kohlen-
dioxid und 46,2 Vol.% Stickstoff) wurde in einem Wdrme-
austauscher auf etwa 90°C vorerwdrmt und dann von oben
durch diese Katalysatorschicht mittels einer Membran-

Gasumlaufpumpe in einer Rate von 6,0 Nm®/h eingefiihrt

- 21
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und die Temperatur in dem zentralen Teil der Katalysa-
torschicht wurde auf etwa 110°C gehalten, indem man
heisses Wasser durch die Reaktorwandung zirkulieren

liess.

Das durch die Katalysatorschicht hindurchstrtmende Gas
wurde in den Boden eines mit Raschig-Ringen gefiillten
Kiihlers von Gas-Fliissig-Kontakt-Typ mit einem Innen-
durchmesser von 158 mm und einer HShe von 1400 mm ein-
geleitet, wdhrend vom Kopf des Kihlers Methanol in
einer Rate von 1,5 1/h zugefﬁhr; wurden, wodurch ein
Gegenstromkontakt bei einer Temperatur von 40°C am Kopf
und von 43°C am Boden erfolgte. Am Boden des Kiihlers
wurden 2,46 kg/h einer kondensierten Fliissigkeit
(Zusammensetzung: 48,0 Gew.% Dimethyloxalat, 1,7 Gew.$%
Dimethylkarbonat, 0,04 Gew.% Methyloxalat und 47,8
Gew.% Methanol) gewennen. Am Kopf des Kiihlers wurden
5.5 Nm®/h eines nichtkondensierten Gases (Zusammenset-
zung: 13,3 Vol.% Kohlenmonoxid, 7,3 Vol.%‘Methylnitrit,
11,9 Vol.% Stickstoffmonoxid, 13,8 Vol.% Methano,

2,4 Vol.% Kohlendioxid und 50,2 Vol.% Stickstoff) er-
halten,

Zu diesem nichtkondensierten Gas wurden 119,0 1/h
Sauerstoff und-14,0 1l/h Stickstoffmonoxid zugemischt
(das Molverh&ltnis von Sauerstoff zu Stickstoffmonoxid
in dem Gasgemisch betrug 0,18) und das Gemisch wurde

dem Boden einer Regenerierungskolonne vom Gas-Fliissig-
Kontakt~Typ mit einem Innendurchmesser von 158 mm und
einer HShe von 1400 mm zugeflihrt. Am Kopf der Kolonne
wurde Methanol in einer Rate von 40 1/h (einschliesslich

- 22 -
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des aus der Regenerierungskolonne im Kreislauf gefahre-
nen Metanols) zugefiihrt. Der Gegenstromkontakt wurde
bei einer Temperatur von 41°C am Kopf der Rolonne und
von 42°C am Boden der Kolonne durchgefiihrt, wobei Stick-
stoffmonoxid in dem Gas in Methylnitrit Uberfiihrt wur-
de. Das regenerierte Gas aus der Regenerierungskolonne
(Zusammensetzung: 13,3 Vol.$% XKohlenmonoxid, 15,9 Vol.%
‘Methyinitrit, 3,5 Vol.% Stickstoffmonoxid, 14,0 Vol.%
Methanol, 2,4 Vol.% Kohlendioxid und 49,9 Vol.% Stick-
stoff) wurde der Gaskreislaufpumpe in einer Rate von
5,55 Nm®/h zugefiihrt ugd komprimiert. Zu.5,15 Nm®/h des
abgegebenen Gases wurdén'0,85 Nm?® /h eines Gasgemisches
aus 62,6 Vol.s Kohlenmonoxid, 9,2 Vol.% Methylnitrit,
4,7 Vol.% Methanol und 23,4 Vol.3 Stickstoff zugegében

und das Gemisch wurde in den Reaktor eingefiihrt.

1.3 1/h der Methanolldsung mit einem Gehalt von 18,0
Gew.% Wasser, die aus der Regenerierungskolonne abge-
zogen worden war, wurden zur Entfernung des Wéssers
destilliert und dann als Methanolquelle fiir diese S&ule

wiederverwendet.
Die Anfangsraumzeitausbeute an Dimethyloxalat in diesem
Beispiel betrxrug 393 g/l.h. Nach 480-stlindigem konti-

nuierlichen Betrieb wurde keine Verschlechterung der

Raumzeitausbeute an Dimethyloxalat festgestellt.

Beisgiel 4

In die Rohre eines Mehrrohrreaktors aus rostfreiem Stahl

- 23 -
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mit acht Rohren mit einem Innendurcﬁmesser von 28,0 mm
und einer H&he von 1000 mm wurden 3,85 kg (3,85 1)
%V—Aluminiumoxidkatalysator in Form von Granulat mit
einem Durchmesser von 5 mm und einer H8he von 3 mm, auf
dem 0,5 Gew.% Palladium abgeschieden waren, einge- '
fillet.

Ein Gasgemisch (Zusammensetzung: 20,0 Vol.% Kohlen-
monoxid, 7,0 Vol.% Ethylnitrit, 3,0 Vol.$ Stickstoff-
monoxid, 6,0 Vol.% Ethanol, 3,2 Vol.% Kohlendioxid und
59,8 Vol.% Stickstoff) wurde mit einer Membran-Gaskreis—
laufpumpe auf einen Druck von 1,8 kg/cm? (Uberdruck)
gebracht und in einem Warmeaustauscher auf etwa 90°C
erwdrmt und dann cben auf die Katalysatorschicht in
einer Rate von 23,0 Nm®/h gegeben und die Temperatur

im zentralen Teil der Katalysatorschicht wurde auf etwa
110°C gehalten, indem man heisses Wasser durch die

~Reaktorwandung umlaufen liess.

Das durch die Katalysatorschicht hindurchgestrémte

Gas wurde dem Boden eines mit Raschig-Ringen gefiillten
Kihlers vom Gas—Flﬁssig—Kontakt—Typ mit einem Innen-
durchmesser von 158 mm und einer H8he von 1400 mm zuge—~
fihrt und am Kopf des Kilhlers wurde Ethanol in einer
Rate von 1,8 1/h zugegeben, so dass ein Gegenstromkon-
takt bei einer Temperatur von 40°C am Kopf und von

43°C am Boden stattfand. Am Boden des Kithlers wurden
2,7 kg/h einer kondensierten Flissigkeit (Zusammenset-—
zung: 51,1 Gew.% Diethyloxalat, 1,8 Gew.% Diethylkarbo-
nat, 0,3 Gew.% Ethylformiat und 38,9 Gew.$% Ethanol)
erhalten. Am Kopf des Kithlers wurden 22,6 Nm®/h eines

- 24 -
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nichtkondensierten Gases (Zusammensetzung: 18,4 Vol.%
Kohlenmonoxid, 5,1 Vol.% Ethylnitrit, 5,0 Vol.% Stick-
stoffmonoxid, 6,1 Vol.% Ethanol, 3,3 Vol.% Kohlendioxid
und 60,8 Vol.% Stickstoff) erhalten.

Zu diesem nichtkondensierten Gas wurden 118,5 N1/h
Sauerstoff zugemischt (das Molverhiltnis von Sauerstoff
zu Stickstoffmonoxid in dem Gasgemisch betrug 0,104)

und das Gemisch wurde in den Boden einer Regenerierungs-
kolwnng vom Gas-Fliissig-Kontakt-Typ mit einem Innen-
durchmesser von 158 mm und einer Hohe von 1400 mm gelei-
tet. Am Kopf der Kolonne wurde Ethanol in einer Rate

von 4,2 1/h zugegeben. Der Gegenstromkontakt wurde bei
einer Temperatur von 40°C am Kopf der Kolonne und von
42°C am Boden der Kolonne durchgefiihrt, wobei das Stick-
stoffmonoxid in Ethylnitrit Uberfiihrt wurde. Das rege-
nerierte Gas aus der Regenerierungskolonne (Zusammenset-
zung: 18,4 Vol.% Kohlenmonoxid, 7,1 Vol.% Ethylnitrit,
3,1 Vol.% Stickstoffmonoxid, 6,2 Vol.% Ethanol, 3,3
Vol.% Kohlendioxid und 60,9 Vol.% Stickstoff) wurde

der Gaskreislaufpumpe in einer Rate von 22,6 Nm®/h zuge-
fihrt und komprimiert. Zu 22,3 Nm®/h des abgegebenen
Gases wurden 0,7 Nm’ /h eines Gasgemisches éus 71,5 Vol.%
Kohlenmonoxid, 4,4 vol.2 Ethylnitrit) 0,6 Vol.% Etha-
nol und 23,6 Vol.% Stickstoff zugegeben und das Gemisch
wurde in den Reaktor geleitet.

4,1 1/h einer ethanolischen L&sung, enthaltend 9,2
Gew.% Wasser, wurden aus der Regenerierungskolonne ab-
gezogen und dehydratisiert und dann als Ethanolquelle

flir die Kolonne wiederverwendet.

- 25 -
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Die Anfangsraumzeitausbeute an Diethyloxalat in die-
sem Beispiel betrug 355 g/l.-h. Auch nach kontinuierli-
chem Betrieb wihrend 480 Stunden wurde nur ein ge--
ringer Abfall der Raumzeitausbeute an Diethyloxalat
festgestellt. |

- 26 -
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ERFINDUNGSANSPRUCH

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines
Oxalsdurediesters, gekennzeichnet

durch folgende Stufen:

(1) eihex ersten Stufe, bei der man ein Gas,
enthaltend Kohlenmonoxid uﬁd einen Salpetrigsiure-
ester in einen Reaktor einfiihrt, in dem ein fester
Katalysator, der ein Platingruppenmetall oder ein

Salz davon enthdlt, enthalten ist und dadurch

~ eine katalytische Reaktion in der Gasphase unter Er-

"halt eines Oxalséuredieste;s bewirkt;

(2) einer zweiten Stufe, bei der man das
Produkt der ersten Stufe in einen Kiihler einfiihrt
und dadurch nichtkondensiertes Gas, enthaltend
Stickstoffmonoxid, das bei der\katalytiséhen Reak-
tion der ersten Stufe gebildet wurde, aus der kon-
densierten Fllissigkeit, die den Oxalsiurediester
enthdlt, abtrennt;

(3) einer dritten Stufe, bei der man das nicht-
kondensierte Gas der zwelten Stufe in eine Regene-
rierungssédule einfiihrt und es mit einem molekularen
Sauerstoff’ enthaltenden Gas und einem Alkohol in
Berilihrung bringt und dadurch Stickstoffmonoxid in

dem nichtkondénsierten Gas in einen Salpetrigsdure-
ester lberfithrt, wobei man die Konzentration an Stick-

stoffmonoxid in dem Gas am Auslass der Siule auf

- 27 -
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ein Niveau”von 2 bis 7 Vol.% bringt; und

(4) einef vierten Stufe, bel der man das Gas
aus der dritten Stufe, welches den Salpetrigsidure-
ester und 2 bis 7 Vol.% Stickstoffmonoxid enthilt,
in den Reaktor der ersten Stufe zurilickfiihrt.

Verfahren gem&ss Punkt 1, dadurch gekenn -
zeilichnet, dass die Menge an molekularem
Sauerstoff in der dritten Stufe im Bereich wvon

0,08 bis 0,2 Mol Sauerstoff in bezug auf 1 Mol
Stickstoffmonoxid, das in die Regenerierungskolonne

eingefihrt wird, liegt.

Verfahren gemédss Punkt . 1, dadurch gekenn -
zeilichnet, dass die Menge des in der drit-
ten Stufe verwendeten Alkohols im Bereich von 2 bis
5 Vol.-Teilen in bezug auf 1 Vol.-Teil des in die
Regenerierungskolonne eingefithrten Stickstoffmon-
oxids liegt.

Verfahren gemdss Punkt =1, dadurch gekenn -
zeichnet, dass der Ester der Salpetrig-
sdure ein Ester eines gesdttigten einwertigen ali-
phatischen oder alizyklischen Alkohols mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen mit Salpetrigsiure ist.

Verfahren gemdss Punkt 1,dadurch ge kenn -
zeichnet, dass der Festkatalysator Palla-
dium oder dessen Salz trigt.
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6. Verfahren gemdss Punkt 1, dadurch gekenn -~
zeichnet, dass die katalytische Umsetzung
‘bei einer Temperatur von 50 bis 200°C durchgefiihrt
wird.

7. Verfahren gem&dss _Punkt . 6, dadurch gekenn -
zZelchnet ,. dass die katalytische Umsetzung
bei einer Temperatur von 80 bis 150°C durchgefiihrt
wird.

8. Verfahren gem&dss Punkt 1, dadurch gekenn -~
zelichnet, dass die katalytische Umsetzung
bei einem Druck von Umgebungsdruck bis 10 kg/cm?
{Uberdruck) duréhgefﬁhrt wird.

9. Verfahren gemdss .Punkt .. 1, dadurch ge kenn -
zeichnet, dass das Produkt der ersten Stufe
zur Kondensation auf eine Temperatur gekiihlt wird,
die dusserstenfalls dem Siedepunkt eines Alkohols
entspricht, widhrend man es mit einem Alkohol in Be-

riihrung h&lt.

10. Verfahren geméss Punkt °~ 9, daduxrch g e k enn -
zelchnet, dass der Alkohol ein niedriger
Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist.

Hierzu 1 Seite Zelchnungen
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