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Verfahren ur Herstellunv sauerstoffhaltlger
. organlscher Verbindungen., -

Es ist bekannt Fohlpnoxyd und. Wasserstoff an-olefini-

sche Verblndungen bei ‘erhdhter Temperatur und unter erhohtemrm

T
'Druck 1n Gegenwart von Katalysatoren anzulagern und die debe1

‘erhaltenen =auerstoffhalt1gen Erzeugnlsse, 1n erster Llnle Oxo

' verblndungen, katalytlsch zZu hydrleren. Verwendet man bei

~d1esem Verfahren Ausgangsstoffe, dle durch schwefelhaltige Ver-

-blndungen verunreinlgt 51nd ‘80 w1rd zwe; Kohlenoxyd und'Wasser-,

stoff: angelagert, Jedoch sind die.. bei der nachfolgenden Hydrie—~

:rung,erhaltenen Alkohole durch Nebenprodukte verunre1n1gt, und

. d1e Ausbeute an Alkoholen ist unbefrledlgend.

~jAusgangsstoffen, die: Schwefelverblndungen enthalten, durch An—
.mlageruno von-Kohlenoxyd .und . Nasserstoff und anschlieﬁende

-'Hydrierung 1n guter Ausbeute ereugnlsse erhalt dle relch‘ah._

Alkoholen 51ndk wenn man'ln den sgangsstoffen den organlschm

gebundenen.Schwefel beseltlgt und d1e Umsetzung und die Hydrle—n

ot

e Rangs in Gegenwart von Metallen der 8 Gruppe ausfhhrt.

Als:
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Als nusganggstoffe kommen din erster Linle dufch

Schwefelverblndungen verunrelnigte Oleflne, 1nsbesondere

t

Time uemisch mit Paraffinen, in Betracht, wie man sie z.B.-
V:belA Kracken von Erdsl, Teer ungd: dgl., beim Schwelen
. schwefelhaltlger Kohlen, Schlefer und - anderer f05511er
~Materialien. ‘oder be1 der: derlerung derartlger Stoffe
erhalt.
Es nst elne ganzé Relhe ‘von: MaBnahmen bekannt
.*:um den Gehélt an organlschen bchwefelverblndungen in .

QKohlenwasserstoffen zu verringern bzw: ganzlich zu

beseltlgen, d1e auch bel dem’ vorllegenden Verfahren

angewandt werden konnen.,Belsplelswelse kann man die

'~KohlenwaSSerstoffe 1A ASF Gasphase uber feste Stoffe

leiten, die organlsche Schwefelverbind&ngenrzu blnden
iééér katalytlsch in Schwefelwasserstoff uberzufuhren
[

vermogen. kan kann 31e auch mit Netallsalzen, 1ns—»“

’besondere Kupfer-, Dlsen—, Arsen—, Quecks1lber— und

“Kadmiumsalzen“oaer»—oxydenuhbehandeln—wﬁuch—kann‘ma ~

durch Eanlrkung von Sauerstoff,verforderlichenfalls iu

Gegenwart von Katalysatoren,'wie Bleisulfid oder ;

Kupfersulfid .die:- Schwefelverbindungen oxydleren und .
d1e nydatlonsprodukte gegebenenfalls durch Laugen aus-v
waschen. Auch durch Oxydatlon m1t chemlschen Agentlen,  2

wie Hypochloriten, Permanganaten und anderen Oxydatlons-v

MEtteih, kann der Schwefel unschadllch gemacht werden,

Man ‘Kann auch die Schwefelverblndungen elnfach‘durch

k:chen mit verdUnnten Laugen entfernen,~z.3. -wenn.es..

‘ L
csieh. am. Thlophenole handelt, wahrend man d1e schwerer

zu
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}zu entfernenden'Merkaptane mit konzentrierteren Laugen und U

gegebenenfalls bei erhohter Temperatur und Druck~auSWascht ngei
'kann man-ﬂh bekannter Weise die Loslichkelt der organischen ‘
Schwefelverbindungen in den alkalischen Flu851gkeiten steigern,;r

indem man ihnen organische Amine oder Alkalisalze -organischer

—Sauren——ingbesondere von. nlederen Fettsauren oder Dicarbonsﬁuren,

zufugt Andere die Loslichkeit der organischen bchwefelverblndungen
,“

in den alkallschen—Flus31gkeiten erhohende Zusatze sind ‘Z.Ba. "

Monomethylglycerlnather und andere wassezlosllche Ather, Ze B.'

Trlathylenglykol Ather, die NH2-Gruppen enthalten, Alkylolamine

‘und andere Amlne, nledere Alkohole wie Methanol und Athanol.

. Jan kann auch verschledene der thstehend_angegebenen —_

MaBnahmen anwenden, besonders dann, wenn Schwefelverblndungen ver- -

schledener Art in elnem Olefln bezw. Olefingemisch vorkommen.'~“"'

So“kann man Z. B. ZUuerst m1t verdunnten Laugen\dle Thiophenole "7

jilleBend mlt starkeren Laugen, denen man

tverstarker zugesetzt hat,.Merkaptane auéwaschen und- dann den Rest
Tder organlschen Schwefelverblndung durch Oxydatlon mit Luft in

7Gegenwart von Bleisulfld beseitigen. 'Die " organischen Schwefel—¢

mwerbindungen~konnen—auch*durch‘Hydrieren “der zur Herstellung der

i Oleflne verwendeten Paraffine und anschlieBendes Auswaschen mit

Alkalien oder Destlllieren entfernt werden, sodass die aus den )

—so~ entschwefelten Parafflnen hergestellten Oleflne ebenfalls‘”

schwefelfrei 31nd.

:‘schwefelhaltiges Wassergas Zur: Umsetzung verwendet.- DG
In der ersten Stufe arbeitet man im allgemelnen bei :

von mlndestens 50 Atmospharen.»Die Katalysatoren wendet man

zweckms ig-in- suspendierter Form an;’ “{n a6 sie durch das Am

Uberschuss‘
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Uberschuss angeWandte Fohlenoxyd—Wasgerstoff Gemlsch i, be—
_sonders gute’ Beruhrung mlt dem flu551gen Umsetzunégégﬁlsch
-gebracht werden, Das 1n der egsten Stufe erhaltene ereugnls

w1rd vor der Hydrlerung zweckmaBig auch noch von metall—.

arhonylen befreitﬂ die 1m Laufe der Umsetzung aus dem

Katalysator entstehen und sich zum Teiﬁ in den f1u551gen

Erzeugnlssen losen.._

) 1e'gunst1gsten Hydrierungstemperaturen 11egen g

im allgemelnen hoher als die der ersten Stufe In_der nge}-_»v

“arbeitet’ man’ be1 etwa 150 bls 220 mlt hohem Vasserétoff&ruck;;

Béiﬁe_Stufenukonnenukont1nulerLlcnnoder_dls—~“-_
kontlnulerllch ausgefuhrt werden,'wobel dle Anordnung der A

Katalysaboren in: den belden btufen glelch oder verschleden ;-'

seln kann. Belspielsweise kann man die Kohlenoxyd—_,a<“‘,

~Nasserstoff—Anlagerung mlt Hllfe suspendierter Yatalysatoren*#
d1e Hydraerung abexr mit fest angeordneten TragerkatalysatorenA
‘aus Metallen der 8. Gruppe ausfuhren.

Belspie1,

Eln durch Kracken von Erdol erhaltenes Paraffln—-

Olefln—Gemlsch (Kp.. 230 - 310°) mlt 30 o Oleflngehalt und

0 2 % Schwefel wlrd durch mehrfaches Waschen mlt konzentrlerter
helaer Natronlauge b1s zu -’ elnem Schwefelgehalt von 0 002 % ‘
entschwefelt Das Gemlsch wird. sodann mit 3 %- eines Katalysators
versetzt" der -aus- auf Kleselgur nledergeschlagenem ‘metallischem~"
Kobalt mit einem Zusatz von Thorlumoxyd und Magne51umoxyd
besteht, und ‘bei 135 eine Stunde lang mit schwefel— 'W'"*n#

freiem ﬂassergas unte: 250 Atmospharen so behandelt dassv

geruhrt undnln der Schwebe gehalten w1rd Die Flussigkelt
cwird .
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:?wird nunmehr ohne Entspannung 1n e1n Hydrlergefaﬁ ubergefuhrt‘
_und- dort mit: dasserstoff der von organlsch und anorganlsch ge-'"
.bundenem?Schwefel frei’ 1st, unter 240° Atmospharen Druck bei 185

hydrlert. Nach einer halben btunde ist die hydrierung beendet.:

-D1e~Flus31gkeit w1rd auf etwa 4 Atmospharen entspannt und. unter

.dlesem ‘Druck durch Fllterkerzen aus keramlschem Material filtriert_
und drucklos abgezogen.‘Der Katalysator w1rd mit frischem Ausgangs—
stoff angerdhrt und erneut verwendet. Aus dem Filtrat erhalt man :{
‘durch Destillatlon e1n Gemlsch von ClS—Clg—Alkoholen (Kp.— 300 365 j

1n elner Ausbeute von ‘60" %, bezogen auf dle umgesetzte Olefin— pL

i . L, Soa e S X

vmenge.

PR

Der Katalysator kann 3. dochen lang im ununterbrochenen :

Betrieb verwendet werden, ohne dass die. Hydrlerdauer nennenswert

~verlangert““und“"die‘—Ausbeute an Alkoholen verringert w1rd°

Patentanspruch.

Verfahren zur Herstellung sauerstoffhaltlger organlscher

Verblndungen durch Anlagern von Kohlenoxyd und Wasserstoff an

»oleflnlsche Verblndungen bei erhohter Temperatur und unter er—f’

_hohtem~Druok—in—Gegenwart—von-Katalysatoren und‘anschlféﬁé“ﬂ
ikatalytlsche Hydrlerung, dadurch gekennzeichnet dass man: be1 der
:Verwendung von Ausgangsstoffen, ‘die durch Schwefelverblndungen
'Jverunrelnigt sind den organlsch gebundenen Schwefel weitgehend

: beseitigt und- die Umsetzung sowie die anschlleﬁende Hydrierung

1. ys ems als Katalysator ausfﬂhrt.
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