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-'Véfgindungen.

Bs’ ist bekannt dass man durch Anlagern von: Kohlenoxyd

'und“Wasserstoff~an"olefinische“Verbindungen‘in“cegenwart*von“‘““*
Katelysatoren, insbesondere Metallen der Eiseugruppe, saue;- Co
«stoffhaltige Verbindungen,ainabesondere~A1dehyda und»ketone,~er—-
haltuvUnterwirft man diese Erzeugnisse unmittelbar naoh ihrer -
Herstellung einer katalytischen Hydrierung mit Wasserstoff als?f
Kreislaufgas bei erhbhter Temperatur, wobei man zweekmaeig die‘.
gle{_hnn_Katalysatoren verwendet wie bei der Kohleﬁoxyd-Waaser*‘

sto!fanlagerung 80 atellt man fest, dass die Ausbeute_ an .

_-_.-h_.&_.‘——_&—.—..

Alkoholen der’ den Aldehyden entsprechenden Kohlenstoffatomzahl'
geringer ist, als man auf Grund der Menge- der Oxoverbindnnsen
~—und—der—Hydr1erungsausbeute mit-frischem—Waaserstoff— rwartena
' sollte.'
Es wurde nun gefunden, dass sich’ die durch Kohlenoxyd»
Wasseretoff-Anlagerung en Olefine erh&ltlichen sauerstoffhaltigen

Erzepgnisse Ain befriedigender Ausbeuta hydrieren lassan, wenn

“man bei der unter Varwandung einea Waaseratoffkreialaufa vorge-.

‘ pommenen ketalytischen Hydrierung dan Kohlenoxydgehslt im e
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Kreiﬁlaufgas‘mﬁglichstAgeﬂlng zweckmaBlg unter 0,3" %, h&lt.-

- %;5;=h -D1es kaun ‘men. b

'splelswelse daduzch erreichen,

‘dass ‘man das aus’ der Kohlenoxyd Wasserstoff«Anlagerungsstufe'

~abgezogene‘flu551ge Eraeugnls weltgehend von Kohlenoxyd

befrelt So kann man, ohne daa Erzeugnlb entbpannen-zu
mdssen, durch Behandeln mlt Waoserstoff, aweckmaﬂig bex sdeg-
Temperatur, ‘mit der es, dus aam Umaetaungagefaﬁ abgeaogeu r'
wird, das darln geloste Kohlunuxyd-austlelben, wozu

berelts elne vezhhltnismaﬁig sehr kleine: Wasserstoft-;

menge ausrelcht Die hierbei verwendeten Hochdruck—r

Waschkolonnen slnd zweokmaBig mit Elnbauten versehen,

die aine gute Durchmlschung von Gas und Flu551gkeit
gewahrleisteno Den dabei erhaltenen kohlenoxydhaltigen

-Nasserstof£~kanu ‘man~ zur~Herstellung—des furvdie erste—

A

Stufe erforderlicheu Kohlenoxyd~Wasserstoff Gemischs

verwenden. Man kann auoh durch Druckmlnderung,des

5

aus der ersten Stufe kommenden Erzeugnlsses das darln

geloste Kohlqnoxyd 4um groBten Teil entspannen, ge-

wunschtenfalls unter zushtzllcnem Durchspplg,_mlg_

Nasseratoff, und die Flussigkelt erst dann«in das'
Hydrlerungsgefaﬂ einfﬁhren°

, ——Das_Auatreiben—desﬂKohlunoxyds—Kann~m—

grundsatzlich bei beligbiger Temperatur vorgenommeu

nerdeny Zo B kann man eine Temperatur wahlen, dle

zwischen dq: Temperatur der ersten Stufe und der uleudzr

waise etwas hdheren Hydriertemperatur liagt, am. dle Warna

auszunutzeno Wenn dle Temparatur beim Austrelben mit Hllfe'

'von Wasserstoff nahe an die’ W?E?Ftﬁ@v.e.ra‘.ﬂ&%;;?l.eramsqmmt ,
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kann bereits ‘eine teilweise Hydrierung der Oxoverbindungen Za-

Oxyverbindungen eintreten. in vielen Fallen ist es vorteilhaft;
dasﬁﬁustreiben bei wesentlich niedrigerer Temperatur-vorzunehmen,
zuB. dann, wenn‘EEE—Erzeugnis bei erhohter Temperatur beréigg‘
einen merkbaren Dampfdruck hatn-

Durch das Austreiben dee Kohlenoxyds vor-der Hydrierung
.wird nicht nur die Wasserstoffaufnahme bei der Hydrierung\be~.
schleunigt und die Ausbeute an Alkoholen erhoht, sondern auch
eine betrachtliche Menge‘Wasserstoff gespart, der sonst zur Um-
wandlung von, Kohlenoxyd ‘in Methan nutzlos verbraucht wurde. t

In vielen Fallen genugt es) das in ‘dem Erzeugnls der

*ersten Stufe enthaltene—Kohlenoxyd zu entfernen,_um eine An—""’j“

reicherung von Kohlenoxyd im Hydrierungskreislauf zJ vermeiden.

Manchmal enthalten Jedoch- die bei der Kohlenoxyd-Wasserstoff-a‘

Anlagerung erhaltenen sauerstoffhaltigen Brzeugnisse §0 viel

Metallcarbonyl, das bei der nachfolgenden Hyd" r ‘e
des darin enthaltenen Kohlenoxyds an den im Kreislauf gefuhrten
Wasserstoff abgibt dass hierdurch dle Moglichkeit gegaben ist,  f

ﬁass trotz der Entfernung des Kohlenoxyds ‘aus dem zu hydrierenden

Erzeugnls 91ch Kohlenoxyd im- Hydrlerungswasserstoffkre1slaur
anreicherto~

Um auch dieses Kohlenoxyd aus dem Wasserstoffkreislauf e

zu entfernan, kann man, wenn es sich um kleinere Mengen handelt,
von Zelt zufZeit einen!Teil des Kreislaufgases ahzwelgen und A
durch frischen Wasserstoff ersetzen° Der abgezweigte Wasserstoff

kann dann in die erste ‘Stufe. eingesetzt Werden. ‘Auch ‘kann- man V'J

‘ baispialaweise an einer stelle des Kreislaufs eine katalytische

0berfuhrung des Kohlenoxyds 1n Methan oder hohere Kohlenwasser-v

" ‘atoffe bewirkegu Diee geschleht 1 an sich bekannter Weise bei ~~~~~

erhohter -
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erhohter Temperatur m%t Hydrlerungskatalysatoren, ‘16 Z.B.-

Kobalt Nlckel oder Elsen als katalytisch wirksam 'Bestand-»

teile enthalten“konnena Zur Uberfdhrung des Kohlenoxyds 1n

Methan elgnen sich insbesondere Katalysatoren, die in- be-,"

fk' ‘ter»We:se—durch~$chmelzen—von—met llischem—Eisen—im——

Sauerstoffstrom, gegebenenfalls mit Zusatzen, und an-‘

schlieBendes Reduzzeren erhalten wurden° D1e Temperatur,
. be1 der dle Uberfﬁhrung in Methan am - besten gelingt, :
1legt im’ allgemeinen uber“150 —*Das 1n*dieser Welse e
Maus dem - Kohlenoxyd entstandene Methan ist im flu551gen

Hydrierungserzeugnis lbslich, sodass der Methangehalt

“im WE§§§T§%offkrgislgu£-eineq-gewissen We;t»41ght
Wﬁbe:géh;éitét und~kdn§§antwﬁlq;b§;Vpa$iim Kré;élagf{
‘-=g'a's~e nthalte&éime'tha'mbeé-i‘-'ntracht—ig‘t4iim—fuﬁﬁzf—}iie~
; Ausbeute an- Alkoholen kaum merkbar und: viel wenlger
» als“ﬁas Kohlenoxyd. Esvémpflehlt‘siéh, das bei ‘der”
Hydrierung des Kohlenoxyds entstehende Wasser aus’

C————— .

dem Gaskreislauf zu’ entfernen, besonders dann, ‘wenn

man..ln...Ge.genwart...:susp&ndiQrt.e,r«Kaialysaﬁ_q_z:gn_hydz;;[ert°
T Das Kohlenoxyd kann aus dem Kreislauf-_ .
- gas auch durch physikallsche Trennverfahren, z.,B° durch .
—Naschen-mit—organischen—Losungsmitteln,—wie—Cyclo————ﬁf—
hexanon, oder m1t Schwermetallsalzlosungen, gegebenen-':

falls unter Druck und bei tiefen Tempereturen, entfernt

werden, v ,‘ i et o

~‘Wenn man. fur eine Entfernung des’ Kohlenodes

' aus dem Hydrierungskreislauf sorgt, so erubrigt sich allen—

falls eine besondere Entfernung des Kohlenoxyds aus dem :
flussigen Erzeugnis vor der. Hydrierungq Das geloste uud

das -
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das 1n Form von MetdlchIbonyl gebundene Kohlenoxyd wcrdcn dabei

dle Koh en- .

oxydentfernung ‘aus dem Hydrierungsgaskreislauf nlcht zZu- uﬁfang-

reich werden zZu lassen, kann es- zweckmaﬁig seln,-schon das

~Erzeugnls der ersten Stufe weitgehend von' Kohlenoxyd zu befreien

und, anschlleﬁend e1ne noch vollbtandigere Entfernung des Kohlen»

oxyds im Hydr:erungskrelslaufgas durchzufuhren, um eine Beein~

Belspiel 1.

Durch 81D Hochdruckgefas 1asst man von oben nach unten

eine Aufschlammung von 5. Teilen eines—Kobaiﬁkatalysators_in

-{95 Tellen elnes zw1schen 240 uud 260 siedenden Mittelols mit -
’30 % Oleflngehalt bei 140° flleﬁen und fuhrt gleichzeitig im ;;

1Gegenstrom Wassergas unter 200 at: Druck durch das GefaB. Der ;
;;Durchsatz an Nassergas w1rd so gewahlt dass etwa das 30—fache’”
" der Menge durchstromt, dle zur Anlagerung an die’ Doppelblndung
{verbraucht wird° Die aus dem Hochdruckraum austretende Aufu

qschlammung entha;t im Liter. etwa ‘10 N-Liter Wasserstoff und ‘-

‘115 N-Liter Kohlenoxyd gelost. Man. fuhrt sie, ‘ohne- ~zu entspannen,'
'in einen. nachgeschalteten Waschturm, der aus einem leeren Haum

»mit schraggestellten ‘Fldchen besteht,: wo die Aufschlammung im

;Gegenstrom mit 30 Liter: Wasserstoff ge ther Erzeugnls gespult
wird., Etwa 95 % des Kohlenoxyds werden durch diese MaBnahme aus'v
der Aufschlhmmung ausgetrleben. Das -aus- dem Waschturm austretende“
Spulgas enthalt Kohlenoxyd und Wasserstoff im’ Verhaltnls 1 : 1 45,
es kann nach Zugabe von Kohlenoxyd erneut flir dle Umsetzung mit

'dem Mittelol eingesetzt werdena Dle'voleohlenoxyd weitgehend

"'gele;tet und bei 180 bis. 190 gleichzeitig mit im Kreislauf
gefubrten-.
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gefdhrtem Wasserstoff bgivzoq étmospharen behandelt° e ‘ '
WaSberqtoffkreislauf befing;t sich hinter dem Hoéig;ué
rohr, in dem die - Hydrierung durchgefﬁhrt w1rd,_ein mit 4
Eisenkatalysator beschicktes und auf-250° gehaltenes Rohr,.
-din dem das Kohlenoxyd in Methan ubergefuhrt wird. Dadurch .

'wird dér Kohlenoxydgehalt im Wasserstoffkreislauf unter 0, 05 %
gehaltenchle Auabeute an Alkohol ist die gleiche, wie wenn
~man mit" frischem Wasserstoff arheitet.

eispiel 2,,
In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise be—

;‘xatalysators in 94 Tellen elnes zwischen 100 und 130o
“*siedenden~Benzins mit—35 % Olefingehalt~bei—130«.~Die -aus-

“dem” Hochdruckrohr austretende Aufschlammung enthalt

TZS-NQFiter Kohlenoxyd im ‘Titer Flussigkeit gelost° In
"'ainer Druckkolonne wird die Aufschlammung mlt 150 Liter
”Eﬂasserstoff je Liter Flussigkeit gespult D1e Aufschlammung

..enthalx-dann_prakxisoh kein.Kphlenoxyd mehr. Das aus der

f'Druckkolonne austretende Spulgas ‘enthélt Kohlenoxyd
-und Wasseretoff im V@rhaltnis 1 : 6.

Die Aufsohlammung wird—fortlaufend_durch_ein~.

Hochdruckrohr sefuhrt und dort bei 180 bis 190g und untar

-200 Atmospharen mit Wasserstoff behandelt, der im Kreisleuf
fbgefﬁhrt wirdu Anfanglioh betragt die zur Erzielung einer oo
”vollstandigen Hydrierung erforderliche Verweilzeit weniger.
‘als %4 Stunden, wobei aie- Ausbeute ‘an Alkohol, bezogen
- auf Aldehyd 95 % betragt, s1e*steigt.wahrend einer'i

‘-langeren Batriebsdauer b1s auf. uber 2 Stunden an, wahrend
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die Alkoholausbeute auf 8 % sinkt .Man_ stellt dann einen Gehalt

’%on 0 45 % Kohlencxyd im,Kieislaufwasserstoff fest Man leitet
. nun den_die: Hydrierung verlassenden Wasserstof? dureh ein mit

einem Elsenkatalysator beschicktea -auf 250 erhitztes Rohr.’ Der

'Kohlenoxydgeha]t des’ in die Eydrierung zuruckgehenden Gases fallt
dann ‘auf etwa 0, 01 %, die zur vollstandigen Hydrlerung erforder—
llche Verwellzext sinkt auf den Anfangswert von etwa 74 Stunden,h‘

Aund man'erhalt wieder die ursprungllche Ausbeute “an Alkoholn_MW

Belsgiel 2

In der im Beispiel 2 beschrlebenen Weise behandelt man

i - Mit olaypm Sledebgrelch’ZZO”““240"*(Olefingehalt“ﬁo_%)

bei 140o mit Waasergas° Die Aufschlammung wird ohne Zwischenent- .

spannung 1n ein Hydriergefaﬁ gefﬁhrt, in dem bei etwas gerlngerem

. D;uok mit Wasserstoff a;s Kreislaufgas gearbeitet w1rda D1e e
~-Hydrierung kommt 1mmer mehr zum Stlllstand, und die Ausbeute an~€ﬂ
. Alkoholen sinkt . auf unter 40 % Im Krelslaufgas sind dann.5,5 % )

Kohlenoxyd enthalten° Durch Elnschalten des in Beispiel 2 be—‘

schriebenen Elsenkatalysators in den Nasserstoffkrelslauf gelingt

es, den Kohlenoxydgehaltmdes Gases .auf 0 ,05:°% _zu. senken und NJ.u

r

dort zu halten, wobei das dem Eisenkatalysator zugefuhrte Gas

durch Zugeben von bereits kohlenoxydfreiem Kreislaufwasseratoff~_

&

auf einen Gehelt von unter 2 % Kohlenoxyd herabgesetzt w1rdv In "

einem in den Hydr1erwasserstoffkreislauf elngebauten Wasser—
abscheider flndet man fur Je- 100 kg durchgesetzte Aufschlammung
1400 g Wasser, was " einer Kohlenoxydmenge—vou—annahernd -2 Ncbm
-entsprichtoﬂDas -Us= dem~Kohlenoxyd entstandene Methan reichert
sich allmahllch.bis zu. einem konstantblelbenden Gehalt von 14 %
1m Wasaerstoffkrelslauf an, die Hiazzarung verlauft Jedoch bei

e e ot i

etwa 74 Stunden Verweilzeit vollstandlg, eine Abzwelgung von

Krelslaufgas ist ulcht notwendigo B tentans ruche.d
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‘ Patentanspruche.
'“1. Verfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltigen

:organlschen Verbindungen durch Anlagern von. Kohlenoxyd und

=Wasserstoff ‘an olefiniache Verblndungen bei’ erhohter Tempe—
ratur und unter erhohtcm “Druck in Gegenwart ‘von Katalysatoren>
=und anschlieBende katalytische Hydrlerung unter erhohtem

tDruck, dadurch gekennzelchnet dass man d1e Hydrlerung“m_w

: unter Anwendung elnes Wasserstoffkrelslaufas vornimmt und
fden Kohlenoxydgehalt 1n diesem Kreislaufgas moglichst gerlng,_
;Morteilhaft_unter 0-1~%;~ha1u.

: o : . . o
'-“—"""”"”““”2. Verfaﬁren nach Anspruch 1 dadurch gekenn-‘

zelchnet"“dass ‘man’ das’ Kohlenoxyd aus dem Wasserstoff—

krelslauf durch katalytische Umsetzung mit Wgsserstoifw'
unter Druck entfernt._fu
3.:Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2,
;vdadurch gekennzeichnet ‘dass man vor der Hydrlerung '

f‘aus dem Umsetzungserzeugnis der ersten Stufe gelostén"

.»Koh;gpoxyd‘eptfernt,
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