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‘ES” ist bekannt Kohlenoxyd ‘und Wasserstoff an olefini-

—ssche" Verbindungen be1 erhbhter Temperatur und unter erhbhtem :

ﬁ.erhaltenen sauerstoffhaltigen nrzeugnlsse,—lngerster Linie

'Druck 1n Gegenwart von Katalysatoren anzulagern und d1e dabei

whandelt es sich um Oxoverblndungen, unter Verwendung der glelchen

“Ketalysatoren Zu: hydrieren,

Es wurde nun gefunden, dass man sauerstoffhaltige Er-- -

.A‘..

,zeugnisse auf :diesem, Wege. auch uhter Verwendung von_Ausgangs—'
:stoffen, dis; durch schwefelhaltlge Verblndungen verunreinlgt sind;

_in guter Ausbeute erhalt "wenn man die Anlagerung des Kchlenoxyds~;

mlt Hllfe von Metallen der 8. Gruppe—des-perlodlschen Systems,_:  {

die Hydrlerung der Erzeugnisse der ersten Stufe dagegen in Gegen—.
‘;wart schwefelunempfindlichernHydrierungskatalysatoren ausfuhrt,r~

*Uberreschenderwelse wird die Fahigkeit der Metalle der ‘g, Gruppe

des periodlschen Systems, die Anlagerung von Kohlenoxyd und

,Wasserstoff an. die olefinisohe Doppelbindung zu bewirken, durch

Schwefelverbindungen
\
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ASchwefelverblndungen nlcht beelntrachtlgt, dagegen w1rd die
”Eignung derx” glelchen Katalysatoren zur Hydrierung der sauer—.
stoffhaltigen Erzeugnisse durch d1e schwefelhaltigen Verun— ‘

»reinlgungen nachteilig beeinflusst, -

Als Ausgangsstoffe kommen in erster Linie.durch
;Schwefelverblndungen verunreinigte Olefine, insbesondere im

»Gemisch mit Paraffinen, 4n Betracht, wie man Bie Z. B beim -

LKracken von Erdol, Teer und dgla, helm bchwelen schwefel—

haltlger Kohlen, bchiefer und anderer fossiler Materialien,
der bei der Hydrlerung derartiger Stoffe erhalt: Auch wenr

‘man*ln*der*ersten—Stufe—e1n~durch Schwefelverbindungen o

verunreinigtes Kohlenoxyd Wasserstoff Gemisch verwendet,-

lasst 51ch das vorliegende Verfahren mit Vortell anwenden.

In der ersten Stufe arbeitet man im allgemeineu

“bei- Temperaturen 2w1schen etwa 80 und 150 und unter elnem m{

) Druck von mlndestens 50 Atmospharen, Dle Katalysatoren

wendet’ man zweckmaﬁlg in suspendlerter Form an, in der sie

durch das im ﬁberschuse angewandte Kohlenoxyd—Wasserstoff—

Gemisch in besonders gute Beruhrung mit dem flnsslgen_”
Umsetzungsgemisch gebracht werden. ‘Das in der ersten Stufe

erhaltene Erzeugnis w1rd vor der Hydrierung nach dem Ab-

: trennen vom Katalysator zweckmaBig auch noch ‘von Metall—,

. carbonylen befreit, die im Laufe der Umsetzung aus dem ’
Katalysator entstehen and; sich zum Tell Ain den flussigen

-—Erzeugnissen losen.

- ‘ ur Hydrierung verwendet man zweckmaﬁig

'.suifidlsche Kétalysatoren, insbesondere die Sulfide von
ﬂolfram, Molybdan oder Nickel, gegebenenfalls im'Gbmischu
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Tmit-ﬁktivatoren und auf die ﬁblichen Tiagerstoffe aufgebracht.#_

TDie Katalysatoren konnen in dem zu hydrierenden Erzeugnis aufge-
‘schlammt oder auch im HydriergefaB fest angeordnet sein, sodass
,man das Verfahren beispielswelse in Rleselturmen kontinuierlich )

) ausfuhren kann. Die gunstlgsten Hydrlerungstemperaturen liegen im

;*allgemeinen hoher als _die-der: ersten Stufe.: In- der Regel arbeitet
»man bei etwa 160 - 250°, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter
Verdunnungsmittel, um Nebenreaktionen der Oxoverbindungen moglichst
zZu unterdrucken.ﬁ't
) Beispiel 1.
‘Ein~ durch Kracken von rumanlschem Petroleum- erhalt—

_'220_- —320% ) mit 31 96 Olefin————

1 ] ohps ?nrn'f‘f-l n—OJ_eﬁngemlsch-—(Kp

gehalt das 0 16 % Schwefel in organlsch gebundener Form enthalt,,

wird mlt 5- % selnes Gew1chts elnes auf Kleselgur nledergeschlagenen

: und mit Thorlumoxyd aktiv1erten Kobaltkatalysators versetzt und

. unter 250 at Druck mit Wassergas be1 135_ bis 145 behandelt bls o

kein Wassergas mehr aufgenommen wird. Man entspannt die Umsetzungs—{»
flussigkeit auf etwa 10 at und wéscht das dabei frelwerdende vorher'

‘geloste Gas mit frischem Ausgangsstoff, um es von Kobaltcarbonyl

i zu'befrelen, wahrend das” flussige Erzeugnis durch Begasen mlt T

‘einen Kohlenoxyd—Wasserstoffgem1sch von etwa der zwanzigfachen' o

vVolumenmenge ebenfalls carbonylfrei gemacht wird° D1e Flu351gkeit

7”wird dann unter etwa 4 at Druck durch Filterkerzen aus keramischem
:nMaterial abfiltriert und drucklos abgezogen, Der’ so abfiltrierte

;Katalysator wird mit frischem Ausgangsstoff angeruhrt und erneut

verwendet."

gefullq ist. Bei einem Nassezstoffdruckﬁvon 200 Atmospharen werden
el
c.bel
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‘*180°‘dié’Oxdverbindungen nahezu vollstandig"in AlKOhOlG

E&berfuhrt Es werdenﬂpro’-iter Yonfakt und Stunde 2 ther fluss1ges

e

,'Produkt eingespritzt Dlese Belastun kann auch ‘nach langerer -
lBetriehsdauer beibehalten werden. Durch Destlllatzon des Hydrle—

‘:rungserzeugnisses erhﬂlt man Alkohole in einer Ausbeute von 85 %,

,:berechnet auf~dle ursprungllch vorhandenen Oleflne.
' . Beisgiel 2.
Ein 1m wesentllchen aus’ Kohlenwassersto:xen mit

-~ 12 KohlenstoffatomenLbestehendes Krackol mit 40 % Oleflngehalt,v

T das ﬂrel ‘von SonweFei ist, w1rd 1n der’ in Belsplel 1 beschrle—”’“
;benen Welse mit elnem technlschen Wassergas, ‘das- 25 g gebundenenlw

LSchwefel CIRCY "Nebm enthalt, umgesetzt, anschlieBend von- Kobalt—"

- carbonyl. befrelt und: vom Katalysator abflltrlért. Das Filtrat
.,wird-bei l90°,in.Gegenwart_eines Gemisches von Nlckelsulfid-«
und Wolframsulfid “im Verhaltnls I 2 m1t Wasserstoff unter

ist die Hydrierung—beendetm—Auch beim fortlaufenden Arbelten

v ivaauerbetriebnandert sich die Hydrlerdauer nlcht”wesentlich.'”

) Patentansgruch.
*Verfahren—zur—ﬂersteliung‘von-sauerstoffhalt1gen«~
- organlschen Verblndungen duroh Anlagern von Kohlenoxyd und o

Wasserstoff an oleflnlsche Verblndungen bei’ erhohter Tempera—

tur und nter erhohtem Druck~in Gegenwart von Katalysatoren

und anschlieﬁende Hydrierung, dadurch gekennzeichnet dass man-
bei der Verwendung von Ausgangsstoffen, die durch Schwefelver—
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blndungen verunreinlgt 51nd, dle Anlagerung des Kohlenoxyds

&nd Nassgrstoffs an die olefinlfchen Verbindungen in Gegenwarfi
‘ PR
von Metallen der 8 Gruppe des perlodischen Systems, die

Hydrlerung hlngegen An. Gegenwart EchwefelunempfindllcheF Kataly-

_satoren._ uhter erhohtem Druck’ ausfihrt.
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