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Yerfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltigen~Verbindungen;- f

Durch Anlagerung von Kohlenoxyd und Waaserstoff an Ver-*
blnuungen mit oleflnischen Doppelblndungen in Gegenwart von Me— -
tallen der 8 Gruppe, besonders Kobalt bei erhohten Temperaturen:

'—und~erhohtem‘Druck_erhalt man~sauerstoffhaltige—Verblndungen*""“““

hauptsachl ch Aldehyde und Ketone neben Alkoholen. Meistens

schliesst man hieran eine Behandlung mit Wasserstoff bei erhohten~‘

Temperatur unter erhohtem Druck -an,: um die vorhandenen Oxo-Verbin--
. dungen in Alkohole umzuwandeln.
Bei der Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff an
die Doppelbindungen der Ausgangsstoffe bilden sich glelchzeitig

aus dem Metall des’ Katalysators die’ entsprechenden Metallcarbony

Diese sind in ‘den- er entstehenden organlschen Flussigk ten IOSIich ”
und daher bei der anschllessenden Hydrierung noch vorhanden. Das '

1) hydrierende Erzeugnis enthalt z B.- oft bls au 30 % des Kata—;

lysatormetalls als Carbonyl gelost Bei der Einwirkung des, Was—
serstoffs 1n dem kurz "Hydrierofen" genannten Umsetzungsgefass ‘

'hende Kohlenoxyd stort )

spaltet sich” das Carbonyl, und das en

—die*ﬂydrierung, 80 dass*sie—iangere Zelt erfordert<~Wenn—man“den'

Wasserstoff dem zu hydrierenden ‘Gut- im Hydrierofen: entgegenfuhrt,
1
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verlauft d1e Hydrierung zwar rascher, aber nit dem Wasserstoff

. entweichen erhebliche hengen Metallcarbonyl, 80 daes sich nacb

einiger Zeit in den Iasserstoffleitungen Abscheidungen bilden;

in entsprechendem Mass verrlngert sich die Menge des Kataly—

- eators, und seine Nirkung ldsst folglich unerwunscht rasch

nach,.

Es wurde .nun gefunden, dass das Austreten von Metall—

‘ carbonyl aus: dem Hydrierofen und die damit verbundenen Storun-,

gen vermieden werden konnen, wenn man’ das zu hydrierende Gut

“in. den mlt Plussigkelt gefullten Te11 des Hydrierofens ein—;h

fuhrt, und zwar etwa dort, WO 1n der Plussigkelt_bereits—e1n--

erhebllcher Te11 der gelosten Metallcarbonyle zu Metall redu—'

ziert und noch weiterer Wasserstoff darin gelost 1st Die Re—‘d

duktion des Metallcarbonyls geht dort so rasch vor sich dass
“kein metallcarbonyl durch den~- zur Reduktlon durchgelelteten
Wasserstoff mehr ausg’ der Aufschlammung herausgetragen wird

Es ist ausreichend d1e Zu hydrlerende Aufschlammung mlndestens

50 cm,~vorte11haft 1 m, unter der Stelle elnzufuhren, WO unter

den Umsetzungsbedingungen die Trennung von Gas und Flussigkeit'
stattflndet. Diese Stelle 1st entweder e1n im Ofen gehaltener~
Flusslgkeutsspiegel oder be1 einem mit Flussigkelt voll gefull—
téen: Ofen die stelle, wo. Flussigkelt und’ Gas gemelnsam den Ofen
verlassen. Besonders vorteilhaft—;;t es, zuerst im Gleichstrom
m1t dem Wasserstoff e1ne Art—Vorhydrierung derart auezufhhren,"
dass neben der Reduktion des 1 Vetallcarbonyls auch schon die Hy—

drierung elnes grossen Tells der—Oxo-Verblndungen stattflndet,'

und dann die Hydrlerung mit frischem Wasserstoff im Gegen— o

‘strom zu Ende zu fuhren, Fur dlese Arbeltsweise kann 2,8
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gut der in dem Patent oo o0 (Anmeldung I1.73 072 1V4/12 ¢), be~
schriebene Ofen angewandt werden,'

Man kann jede Stufe des Verfahrens fortlaufend oder in unter-
brochenem Betrieb ausfﬁhren, und zwar: 1n einem oder in mehreren Ge- B
faSSen. Die Anwendung mehreréivbefasse 1st,‘vor allem auch fﬁr das
Hydrieren, empfehlenswert we11 -man auf diese Weise die Temperaturen
in den einzelnen Gefassen verschieden wahlen kann. S kann man bei-.
spielsweise in den ersten Ofen'unter milden Bedingungen hydrieren
)und in. den folgenden be1 hoherer Temperatur, hoherem Wasserstoffte11_'
druck; geringerem Kohlenoxydgehalt des Gases.- usw.

*Belsgie1~i

97 Teile eines Gemié—hs olefinlscher Kohlenwasserstoffe vom

Siedeberelch 200 bis ZSQg,win denen.. 3~Te11e elnes mit”Thorlumbiyd

und Magne51umoxyd aktivierten, auf. Kieselgur niedergeschlagenen Ko- ’,

~ba1tkatalysators aufgeschlammt sznd, werden fortlaufeﬁ&“bei 150° und

220 Atm. Druck mit Wassergas behandelt. Die aus dem” Ofen austretende
Aufschlammung enthalt O 2 % KobaI% in Form von gelostem Kobaltcarbonyl.

Sie wird,ebenfalls fortlaufend in: einen stehenden.Hydr1erofen»von-“-*

-.200. m Durchmesaer und elner Lange von' 8 m 1 ‘m unter dem af 7 m Ofen—”
hohe eingestellten Flussngkeitsspiegel eingefuhrt un& bei 185° und :
200 Atm. Druck im Gegenstrom mit Wasserstoff behandelt Das. den Ofen K
verlassende Gas enthalt kein Kobaltcarbonylg

Beisgiel 2° !

Eine nach Beispiel 1 erhaltene, Kobaltcarbonyl enthaltende

PR (Anmeldung B
oI 73 072 IVd/12 c) beschriebenen Arg gemeinsam mit uberschw;sigem

Aufschlammung wird in einem”Ofen der” im Patent Q"

Wasserstoff in den Ringraum unten eingefuhrt. Das umzusetzende Gut

und das Gas gehen im Glelcnstrom im Ringraum. nach oben,> Neben'der

.¥yollsténdigen
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vollstandigen Reduktion des Kobaltcarbonyls findet hler schon
~te11weise elne Hydrlerung statt. Im Innenrohr wird dann die Hy—
‘“drierung Am Gegenstrom mit ”asserstoff zZu- Dnde gefiithrt, Die Tem-
L peratur betragt 18505 der Druck 200 Atm. Im Vergleich zZum Arbei—~v
i ten im Glelchstrom a11e1n ist die dreifache Belastung des ‘Hoch-
:Ldruckraumes=mog1ich, ausserdem ist 1n,d§m.austretendqn'aas keip
VKobaltoarbonyl mehr vorhanden.

)

Patentanspruche.

;;1 Verfahren zur Herstellung von sauerstoffhaltigen Verb1n~v”s

'%fdungen ‘durch Anlagerung von Kohlenoxyd“und Wasserstoff an Ver- .

bindungen mit. olefinischen D0ppelb1ndungen in, f1u351ger Phase

e 1n Gegenwart von Metallen der 8. Gruppe und nachfolgende Be- :

wwhandlung~de:q-—entstandenen Oxo—Verbindungen"mit Wasserstoff

zeiehnet, dass man das zu hydrierende f1u551ge Gut in den mltf

F1u551gke1t gefullten Tell des Hydrierofens einfihit,

-4_ — 4

szf-‘ Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass .

*-ass zu hydrlerende Gut mln&estens U,D m,-vorteilnartﬂl m, von
der stelle entfernt elngefuhrt wird “Wo unter den Umsetzungs—f
; bedlngungen die Trennung von' Gas und Flussigkeit stattfindeta

“
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