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Verfahren zur Herstellung aauerstoffhaltiger
Tl organischer Verbindungen. -

—~Es iat bekannty*sauerstoffhaltige organische Verbindungen,;i  

winsbesondere Aldehyde oder: Ketone oder de' Hydrierungserzeugni'

’durch Behandeln yon' olefinischen Verbindungen mit Kohlenoxyd und

"Wasserstoff ‘unter’ erhﬁhtem Druck und bei~erh6hter Temperatur in.

 Gegenwart von Katalysatoren, insbesondere Metallen der 8. Gruppe des_m

periodigphen_Systems,‘und«gegebenenfalls~eine“sich“aaran anschlies—;“

sende’ Hydrierung herzustellen. Wenn man hierbei zu einer Suspension

des Katalysators 1m flﬂssigen Ausgangsstoff in elnem Hochdruckge~'.:‘

*-fass unter Ruhren eine bestimmte Menge eines Kohlenoxyd—Wasserstoff-.
Gemischs aufpresst und die erhaltenen sauerstoffhaltigen Erzeugnisse

hydriert, so erhhlt man neben den. zu’

: ven ge‘fgrosse Menge- hﬂhermolekularer, weniger wert_
'_voller Erzeugnisse.

n Es wnrde nun gefuﬁdén, dass sich die Umsetzung wesentllch

v
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".Btoffhaltigen Erzeugniasen-ausfuhren lésst, ‘wenn’ man fortlaufend die

‘flussigen oder verf1ﬁ551gten Ausgangsstoffe mit Wasserstoff und

_4iin Q'Kohlenoxyd im Gleichstrom oder im Gegenatrom derart durch Hochdruck—7



"oTi“;"’-"i’:’s'S"g“é';‘ miR=

gefhsse leitet,,dass der eintretende Ausgangsstoff 51ch nicht
mit dem” das Umsetzungsgefass verlassenden Drzeugnia vermischt._
" Am’ einfachsten lﬁsst sich'dies bewerkstelligen, indem man

—eine éuspension oder~Losnng des—Katalysators im Ausgangsstoff,
beispielsweise einem flﬂssigen Olefin oder Paraffin—Olefin—
'Gemisch, von nnten nach oben oder von oben nach unten durch ein
}leeres senkrecht stehendea, enges Hoohd?uckrohr leitet und ,
igleichzeitig"éin Kohlenoxyd-Waaaerstoff-Gemisch durch das Rohr i
_ffﬂhrt. Man kann’ auoh durch 1iegende enge Rohre odar Rohrbundel:l

édie Suspension zusammen mit dem Kohlenoxyd-Wasaerstoff-Gemisch

Pl

wendet, 1dsst sich dnrch den Einbau von Bienden oder deen, die
~bei~Benutzung suspendierter~Katalysatoren*zweckmﬁssig*geneigt‘“‘“
1sind, das’ Vermischen der Ausgangsstoffe mit dem Enderzeugnis ver-=

hindern.;ﬁ

‘Die’ Umsetzung kann in einer ‘odér” mehreren derartigen Vor-

richtungen ausgefﬂhrt werden, wobei im letztgenannten Fall’ die .
Strdmunganightungzden_Flﬁssigkeix“und“denuGaseain_denuverschiede-

“rien” Gefﬁssen gleich ‘oder verschieden gein kann 7'f,;;ﬁ

‘ " Bei der Ausfuhrung der: Umsetzung in einer der vorstehend
beschriebenen Anorﬂnungen bietet ea keine Schwierigkeiten, die
Temperatur durch Heizen oder Kﬂhlen innerhalb dea fﬁr dia Anlage-
rnng jeweils gﬁnstigsten Temperaturbereichs, der im allgemeigg;i
zwischen 80 und 150° 1iegt, zu halten. Die fortlaufeﬁde Zufuhr i
von fluasigem Ausgangeatoft und Kohlenoxyd-Wasserstoff Gemisch,‘
daa zweckmﬂssig in starkem Uberschuas ala Kreislaufgae angewandt

wird, verteilt di”'Ump;tzung auf eine"lénger;vstreckef_'

so’ebenfalls .einen; atetigeren vGrlauf. Das 1m Uberschuas ange-
wandte Gaskkann_zur WErmeabfuhr verwendet werden, aodass die von



tur zu halten.QBei Beginn der Umsetznng kann dahar dnroh zneatzli-,
che Heizung die Eeaktion zum Anspringen gebracht werden, z.B durch

Vorheizen _d }

"usgangsstof e,_ _.durch eingebaute Heizelemente‘ oder -

auch durch einen um den Ofen gelegten Heimantel. Aber auch bei

starker Belastung dervGefasse_,besondem wenn die Umsetzungafluseig-""

—ke

‘~ﬁnd'das‘Gas”im“‘Gleichatrom vonwunten_e‘ingefﬁhrt-werden kann

'es notwendig_werden, wﬂhrend des Betriebes nooh zusb‘.tzlich d.m unte—.'-

ren Teil des Geﬁisses zu heizen, damit) man schon dort mﬂguchet

nahe an die Reaktionstemperatur herankommt nnd auch diesen Te:ll dea L"'

Gefhsses fur die- Reak‘tion ausnutzt. Man kann anoh zusatzlich ode_ _

i R

- auch ausschliesslich den flussigen Ausgangsstofi’ u.nd/oder vor allem "

das Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch vorheizen. Auch wenn die Reak- Sl

tion zum’ groseen Teil beendet ‘iet tnd der Umeatz der restlichen e

Ausgangsatoffe nur nooh wenig W&me bringt, ke.nn man durch eine zu—-':
i sﬁtzliche Heiz\mg gegen Ende der Reaktion das Ergebnis verbessern. |
Dies ist besonders beim Arbeiten in vers
zu empfehlen, ‘wWo durch die Zufuhr von warme die Wurmeverluate durch

: é@efn‘éh;!ip'.chdpuéktﬁdmeh:;ﬁ

Strahlung auszugleiohen siad. uan kann so we:ltgehende Temperatur- '

B gas zu entspannen, eondern dieaea ohne Entapannung nach Ersatz der. .
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verbrauchten_Kohlenoxyd—Wasserstoff—Mengen;im Kreislauf~zu fuhren.’

Auf diese Weise wirkt—man der bei d T Verwendung techn scher

Kohlenoxy‘ Wasserstoff-Gemisohe bestehenden Gefahr der Anreiche-

rungﬁvon Inertgasen entgegen.-Diesa Gase, z.B. Stickstoff oder

Methan,"bleiﬁen, wenn man nicht entspannt, in den flﬁssigen Um-.

sétzungserzeugnissen gelﬂst und werden ‘50" duroh das Ahziehen-der

Flﬁssigkeit von: dem Kreislaufgas getrennt Dnrch Abkuhlen deaf?-

den Hochdruckraum verlassenden flﬁ381gen Umsetzungserzeugnisses
~unter Aufrechterhaltung des bei- der Umsetzung angewandten Drucka

ka n man die Anreicherung der 1nerten Gase in der Flﬂssigkeit Ejf;

.noch verstarken.

darin enthaltenen Gasen befrelt werden° Dies kann anch in mehre-:f

ren Stufen geschehen, wodurch man eine gewisse Fraktionierung der

gelbsten Gase erreicht Arbeitet man beispielsweise in drei ™
Stufen. so erhalt ‘man bei der ersten Stufe ein stickstoffreiches
Gas, bei der zweiten ein Gas, das Wasserstoff und Kohlenoxyd in q!

etwa gleichem Verhaltnis enthalt und wieder ‘dem Kreislaufgas der g

Umsetzung zugefﬂhrt werden kann, und schliesalich bei der dritten

R

Stufe ein kohlendioxydreiches Gas..yﬁf{' i

Wasserstoff erhaltenen Erzeugnisse‘beetehen in der Hauptsache';\

aus Aldehyden und gegebenenfalls auch Ketonen, allenfalis neben

Es“empfiehlt sich' diese Erzeugnisse,”"

kleinen Mengen Alkoholen.

—die~ueben den—Reaktionsprodukten auoh noch unveranderten Ausgangs—_

stoff und Verdﬁnnnngsmitte°

‘z,B.~Paraffinkohlenwasserstoffe\

enthalten konnen, unmittelbar katalytisch zu hydrieren WeC
unter erhﬁhtem Druck, z,B. 100-500 Atmosphéren innd bei erhUhter

Temperatur, im allgemeinen bei 100,

,200° Als  atalysatoren kann :
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. man’ hierbei die gleichen verwenden wie bei der Anlagerung von‘

TKohlenoxyd und Wasserstoff dOLh elgnon aich anch andere metallisohe

feowie oxydische und sulfidische Katalysatcren. Die Hydrierung kann
'in der gleichen Weiaa kontinuierlichibewirkt_werden_wie die Anla'

gerung von Kohlenoxyd und Waaserstoft, w°bei auch hier nweckmaaaigf'

mit Wasserstoff als Kreialaufgas gearbeitet wird Umleihe Anreiche-

rnng der Inertgase in dem Hydrierungsgaekreialauf zu vermeiden, ent-

:spanut man das Umsetzungserzaugnia der ersten Stufe zweckmﬁasig vor'f
jder Hydrierung oder hydriert ohne Entspannung, trennt das Bydrie-’

_Qrungserzeugnis;ohne Entspannung vom Bydrierungakreialaufgae ab und

hein weaentlicher~Vorteil das—vorliegenden‘Verfahrena darin, daaa die—

Temperaturen whhrend ‘der- Durchfﬂhrung der geaamten Reaktion bei'

,LArbeitsweise 1m allgeminen Druokveranderungen:vornehmen muae, um~~

daa Fullen, Entleeren nnd dgl.,zn bewirken. o
Beia iel 1
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Temperaturwim Innern des Rohres wird auf 140° gehalten. Am unterenf“
Ende des Rohres leitet man hassergas (52% H2, 41% €0, 2% N und

‘“5% 002) unter 200 Atm.Druck mit einer solchen Geschwiﬁdigkeit ein,
dass nur VSO des Wassergases durch das in der Plusaigkei% enthal-“

tene Olefin chemisch gebunden wird. Der so eingepreaste Gasuber- f

uberschﬁssige Wassergas wird oben_abgezogen und in einem Kuhler
abgekﬁhlt. Das sieh im Kuhler abscheidende 01 wird‘wieder ‘in das

Umsetzungsrohr zurﬁekgefuhrt. Das Kreislaufgas wird entaprechend

dem Verbrauch mit Fri chgaa versetzt und im Kreislauf wieder in '

--das—Umsetzungsgefass—zuruckgefuhrt.~

Die aus dem Rohr laufendfabgezogene Aufschl&mmung wird ge—
kﬂhlt und entspannt wodurch der grbsste Teil der geldsten Gase j

frei wird° D1e Flﬁssigkeit besitzt eine Hydroxydzahl 12 nnd die

Carbonylzahl'fz'}Die Aufschlammung wird dann durch;eine Pumpe in**
_ das Hydriergefaes gedrﬂckt Die apparative Anordnung, Arbeits—.-T,
weiae nnd Gasbelastung in der Hydrierstufe entsprechen ann&hernd

W den bei der Anlagerung von- Kohlenoxyd und Wasserstoff gewéhlten :

k Bedingungen. Durch Hydrieren bei 180° mit Wasserstoff unter
: 200 Atmo Druck in Gegenwart des Kobaltkatalysators der eraten
Stufe erhdht sich ‘die Hydroxylzahl ‘auf, 91, wahrend die Garbonyl-

: zahl praktisch verschwindet Die kontinuierlich aus dem Hydrier—
gefass abgezogene Aufachlammung wird 1aufend bis auf 10 Atm,

.entspannt -und. unter -10. Atm.iin einem«Druckfilter vom—Kontakt ab-

' getre,nt. Bei der Fraktionierung dieses Erzeugnisaes erhalt man~—
zun&chst eine Kohlenwasaerstofffraktion(Kp765 260 - 290° Jod-: '
zahl 3) und dann eine im wesentlichen

bestdzenden Fraktion(va6 315—345°) Die Ausbeute an Alkoholen )

o iy

betragt 92%, bééoéén auf“das nmgesetzte Olefin bei einem Umsatz
von 954, -

's' l nnd clv'Alk olen
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'Beibpiéx“zrj;
Durch ein senkrecht stehendes Hochdruckrohr von 8 m Léngei-

,!und 200 mm- Durchmesser,kin dem’ mehrere schrhg'nach anten genei’tej

'fBlenden ngebrac t sind,v : tbman atundlich von ob_n ‘ch untenﬁ'
'300 kg einer Aufschlammung von- 4 Tailen des in Beispiel 1 ange—v
denenen Kobaltkatalyaators in 96 Teilen eines zwiachen 220 und

3260° eiedenden Paraffin-olefingemisohes von der Jodzahl 100° In der

‘im Beispiel l beschriebenen Weise wird Wassergaa bei einer Innen—‘kj

_temperatur von 135° durch_das Rphr gepreaat Man erhalt in 95%1gem B
fdasvdiencarbonylaah'*143~und~die Hydroxy

Umsatz»einnErzeugnis

zahl 26 besitzt. Bei ’der Hydriering erhilt" man daraus’ein Erzeugnis,'
;aus dem—sich 1n—91%iger Ausb:utg ein“Alkoholgemisch vom Siedebe:uzrj

;reich Kp Y m 290 = 3209Wabdestillieren lasst.n
760
Patentansprueh-

L1e).o Verfahren -Zur. Herstellung saueratoffhaltiger organisoher ‘Ver=
'bindungen durch Behandeln von olefinischen Verbindungen mit Kohlen—ﬂ
1oxyd und’ Wasaerstoff in flussiger Phase unter erhﬁhtem Druck und j:i
ubgl_g;hﬁhxﬂr Temperatux_inuGegenwanx.won.xaxalysatoren‘und—gegebe-—a
~~nenfalls Nachhydrierung der entstandenen Erzeugnisse, ‘dadurch "ge=""""
-”kennzeichnet, dass man fortlaufend die flussigen oder[verflﬁseigten
Auagangastoffe mit: Wasserstoff und Kohlenoxyd im Gleich«: oder Gegen-
strom _derart. dureh—Hochdruckgefasse«leitet, dass~der eintretende o
: Anegangastoff qich nicht mit dem das Umaetzungagefhss verlassenden
Erzeugnia\vermischt..”“ ;‘- S . Ll ¥ ,V
-”2 )“"_MVerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ‘man -
-das Kohlenoxyd~Wasserstoff-Gemisoh im Uberaohusa als- Kreislaufgas
-verwendet. S TR

gyt Verfahren nach/Anspruohen 1-und. 2. ‘dsdurch gekennzeichnes, .
~dasg man bei der: Verwendung von techniachen Kohlenoxyd-Wasserstoff—”
“?Gemiachen ‘alg” quislaufgas dea Umsetzungaerzeugnis eret nach der T
'“Abtrennung vom Kreislaufgas entapannt . ’ T
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