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verfahren zur Hydrierung von Dihydrofuranen zu Tetrahydrofuranen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur
katalytischen Hydrierung von 2,5~ und 2,3-Dihydrofuran (DHF) mit
Wasserstoff zu Tetrahydrofuran (THF).

Nach der Lehre der EP-A $24 216 kann 2,5-Dihydrofuran, welches
als Nebenkomponenten 3,4-Epoxy-l-buten und Crotonaldehyd enthilt,
an Nickel~ und Platinkatalysatoren mit Wasserstoff zu THF
hydriert werden. GemdB8 den Beispielen 1 und 2 werden pro Gramm
Nickel 3,6 bzw. 3,7 g THF/h gebildet.

In der US-A 4 254 D39 wird die Hydrierung von 2,5-DHF zu THF an
einem Palladium-Kohle-Katalysator (5 % Pd auf C) beschrieben. Bei
nur 51 % Umsatz werden pro Gramm Palladium etwa 2 g THF/h

gebildet.

Die genannten Verfahren haben den Nachteil, daB entweder Voll-
katalysatoren aus den Aktivmetallen oder Trigerkatalysatoren
verwendet werden. Diese weisen einen hohen Anteil an Aktiv-
metallen auf, die fir den eigentlichen katalytischen Schritt nur
teilweise genutzt werden kdnnen. Verringert man den teuren Aktiv-

massenanteil, werden aber die Raum-Zeit-Ausbeute sehr niedrig und

das Verfahren somit unwirtschaftlich.

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, das bei Verwen-
dung geringer aktivmassenmengen hohe Raum-Zeit-Ausbeuten fiir die
Hydrierung von DHF zu THF erlaubt. Demgemi8 wurde ein verbesser-
‘tes Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Dihydrofuranen 2zu
THF gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man einen Kata-
lysator verwendet, bei dem ein Metall oder mehrere Metalle durch
Aufdampfen oder Sputtern auf einem Metalldrahtnetz oder einer
Metallfolie als Trédger aufgebracht worden sind.

Die erfindungsgemdBen Katalysatoren werden durch Aufdampfen bzw.
Aufsputtern der Aktivmassen auf einen folien- bzw. gewebeartigen
Metalltriger hergestellt. Besonders bewdhrt haben sich
metallische Folien bzw. Gewebe aus Werkstoffen mit den Werkstoff-
nummern: 1.4767, 1.4401 und 1.4301. Diese metallischen Tragex-
materialien werden in der Regel durch oxidative Temperung,
vorzugsweise an der Luft, bei Temperaturen von 600 bis 1100e°C,
vorzugsweise 750 bis 1000°C vorbehandelt und anschliefend mit der
Aktivmasse beschichtet. Nach der Beschichtung kann eine
thermische Formierung an der Luft durchgefihrt werden. Zu dieser
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Formierung kann das beschichtete Trigermaterial bei Temperaturen
von 200 bis 800°C, vorzugsweise 300 bis 700°C 0,5 bis 2 Stunden an
der Luft erhitzt werden. Das so gefertigte Katalysatormaterial
kann anschlieBend durch Verformung zu Monolithen verarbeitet
werden. Nach der Reduktion des Katalysators mit Wasserstoff bei
Temperaturen von 20 bis 300°C, vorzugsweise von 20 bis 200°C, die
man vorteilhaft im Reaktor durchfiihrt, ist der Katalysator
einsatzbereit. Bei Edelmetallkatalysatoren kann die Umsetzung
auch direkt, ohne vorherige Aktivierung, angefahren werden.

Die Methoden des Aufdampfens und Aufsputterns von Metallen im
vakuum sind im einzelnen in ”“Handbook of Thin Film Technology”,
Maissel und Glang, McGraw Hill, New York, 1970, *"Thin Film
Processes”, J.L. Vossen u. W. Kern, Academie Press N.Y. sowie in
der EP-A 198 435 beschrieben. :

Als Aktivmasse eignen sich prinzipiell Metalle und Metall-
kombinatiocnen der metallischen Elemente des Periodensystems,
bevorzugt Metalle der I., VII. und VIII. Nebengruppe des Perio-
densystems der Elemente, 2.B. Nickel, Kupfer, Cobalt, Ruthenium,
Rhodium, Palladium, Rhenium, Iridium und Platin; besonders bevor-
zugt ist Palladium. '

Die Hydrierung kann bei Temperaturen von 10 bis 250°C, bevorzugt
20 bis 200°C, besonders bevorzugt 30 bis 150°C und einem Wasser-
stoffdruck von 0,5 bis 300 bar, bevorzugt 0,7 bis 200 bar,
besonders bevorzugt 1 bis 100 bar durchgefihrt werden.

Die Hydrierung wird zweckmdBig in einer Druckapparatur,
beispielsweise in einem Rohrreaktor in der Flissigphase, entweder
in Riesel- oder Sumpffahrweise, oder in der Gasphase durch-
gefuhrt.

Der Reaktorzulauf besteht bevorzugt aus reinem 2,5~ oder 2,3-DHF
oder Mischungen aus beiden, er kann aber auch Beimengungen (bis
5 Gew.-%) wie Crotonaldehyd, Butyraldehyd, Vinyloxiran und Wasser
und/oder inerte Verdinnungsmittel (bis 90 Gew.~-%) wie THF, Dioxan
oder Alkohole wie n~Butanol enthalten. :

Die erfindungsgemidBe Hydrierung von DHF verlduft hochselektiv.
Ein Nebenprodukt, das sich in kleinen Mengen, vornehmlich bei
sehr niedrigen Wasserstoffdricken bildet, ist Furan. Dieses ist
jedoch in einfacher Weise destillativ von THF abtrennbar, so da8
in einfacher Weise 99,99%iges THF erhalten werden kann.
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Dihydrofurane konnen nach der Lehre der US-A 5 034 545,
US-A 5 082 956 oder BE-A 674 652 hergestellt werden.

THF wird als groBtechnisches Produkt, 2.B. als Ldsungsmittel oder
ausgangsstoff fiir Poly-THF, verwendet.

Das erfindungsgemdBe Verfahren ermdglicht Gewichtsverhdltnisse
von Aktivmasse zu gebildetem THF/h wvon bis zu 15.000.

Beispiele: .
Alle angaben zu Zusammensetzungen von Ausgangsldsungen oder

Produktldésungen erfolgen in Gew.-%.
Beispiel 1:

Drahtgewebe in Leinenbindung aus dem Werkstoff Nr. 1.4767 mit
einer Maschenweite von 0,18 mm und einem Drahtdurchmesser wvon
0,112 mm wurde 5 h bei 900°C an der Luft erhitzt. AnschlieBend
wurde das so vorbehandelte Trigergewebe in einer Elektronen-
strahlbedampfungsanlage beidseitig mit 6 nm Palladium bedampft.
Die Schichtdicke wurde mittels eines Schwingquarzes gemessen und
die Aufdampfrate mit dem Schwingquarz gesteuert. Die aufgedampfte
Palladiummenge betrug 138 mg/m2. Aus diesem Katalysatorgewebe
wurden monolithische Kérper geformt. Dazu wurde mittels einer
Zahnradwalze ein Teil des Gewebes gewellt., Dieses gewellte Gewebe
wurde mit glattem Gewebe zusammengelegt und aufgewickelt. Man
erhielt so monolithische Formkdrper, die durch PunktschweiBen
gefestigt wurden.

Beispiel 2:

Es wurden zwei Katalysatormonolithe von je 20 cm HSGhe wund 2 cm
Durchmesser gem&B Beispiel 1 aus 0,112 m? Katalysatorgewebe
gefertigt und mit einer Gewebedichte von 1,79 m?/1 entsprechend
0,247 g Pd/1 in einen Rohrreaktor eingebaut. Zundchst wurde der
Katalysator mit Hp bei 150°C 2 Stunden reduziert. Nach dem Ab-
kihlen des Reaktorsystems wurde bei 50°C drucklos 2, 5-Dihydrofuran
in sumpffahrweise mit Rickflihrung zusammen mit Wasserstoff Gber
den Katalysator gepumpt. Die Querschnittsbelastung f4r 2,5-Dihy-
drofuran betrug 250m3/m2 h und fir H; 220 m*/m? h. Die Raum-Zeit-
Ausbeute betrug 0,34 kg THF/1l Kat. h bzw. 1375 g THF/g Pd h. Die
gaschromatographischen Analysen vom Einsatzstoff und Hydrier-
produkt wiesen folgende Werte auf:
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4
Edukt: 2,5-DHF: 99,0 %, 2,3-DHF: 0,1 %, THF: 0,85 %, Furan:

0,05 %
pProdukt: THF: 98,6 %, Puran: 1,4 %

Beispiel 3:

Analog Beispiel 2 wurde 2,5-Dihydrofuran in einer Druckapparatur
bei 80°C und 20 bar in Sumpffahrweise mit RickfGhrung hydriert.
Die Querschnittsbelastung fir 2,5-Dihydrofuran betrug 90 m3/m2 h
und £43r Hz 10 m3/m? h. Die Raum-Zeit-Ausbeute betrug 1,65 kg THF/1
Kat. h. Bezogen auf die eingebaute Katalysatorgewebemenge von
2,338 m2/1 entsprechend 0,322 g Pd/]l erhielt man eine Ausbeute
bezogen auf die Aktivmasse, von 5120 g THF/g Pd h. Die gaschroma-
tographischen Analysen vom Einsatzstoff und Hydrierprodukt wiesen
folgende Werte auf:

BEdukt: 2,5-DHF: 98,99 %, 2,3-DHF: 0,07 %, THF: 1,01 %, Furan:

0,04 %
Produkt: THF: 99,7 %, Furan: 0,3 %
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vVerfahren zur katalytischen Hydrierung von 2,5- und
2,3-Dihydrofuran mit Wasserstoff zu Tetrahydrofuran, dadurch
gekennzeichnet, daB man einen Katalysator verwendet, bei dem
ein Metall oder mehrere Metalle durch Aufdampfen oder
Sputtern auf einem Metalldrahtnetz oder einer Metallfolie als

Tréger aufgebracht worden sind.

vVerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
den Katalysator vor seiner Verwendung an der Luft bei erhdh-

ten Temperaturen formiert.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8
man metallische Trager mit den Werkstoffnumme:n 1.4767,

1.4401 oder 1.4301 verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Triger vor dem Aufbringen der Metalle an der

Luft auf 600 bis 1100°C erhitzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB man Pd-haltige XKatalysatoren verwendet.



