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1 Verfahren zur Entfernung von- Alkoholen und ahnliohen

- sauerstoffhaltigen Verbindungen aus Primérpro—
dukten- der Kohlenoxydhydrierung

- Dle bei -der- katalytiechen Kohlenoxydhydrierung primar
‘entstehenden Kohlenwasseretoffgemieche enthalten in mehr. oderi
‘wenlger grosser Menge sauerstoffhaltige Produkte, insbesonde-f
‘re Alkohole. Bei- der Weiterverwendung derartiger ‘Kohlenwasg- -
seratoffe, z.B. zur Heretellung von Sohmierﬁlen und auch bei .

Vhalt unerwunscht.__‘

- Es. wurde’ gefunden, dass man:-die: priméiren Kohlenoxyd-
._Hydrlerungsproddkte-durch Behandlung.- mit‘hygroakopischen Me--
~tallsalzen in leichter Weise wvon ihrem’Géhealt- &n Alkoholen

und ahnlichen Sauerstoffverblndungen befreien kann '

Das Verfahren BECTI “sich mzt allen Metallverbindun-]
gen durchfuhren, welche ausreichend alkoskopisch sind, d. h.-:
-Alkoholmolekule ‘nach- Art der” Hydrate anlegern. ‘Es" sind meiat‘”
"die glelchen Verbindungen, die auch eine hohe Hygroakcpizmtét
‘aufwelsen. Besondére geeignet ‘sind Mstallhalogenverbindungen,.
wie z.B. Chioride, Jodide, Bromide und Rhodanide. Praktisch in-
'frage kommen - wor, ‘allen* Dingen" Metallchloride wie z,B. Zink=~
“chlorid, Magnesiumchlorld und Gelciumchlorid, Die beiden letzt-.
- genannten” Verbindungen ‘gind - besonders vorteilheft. Sie bil-"
..den beide Hexahydrate und analog dazu die enteprechenden Al-
koholadditionsverbindungen. Man- verwendet sie. zweokmhssig '
in ‘wasgerfreiem: Zustande oder in Form ihrer erheblich leioh-
ter herstellbaren niederen Hydrate ( z.B. Caloiumohlorid—Di- .
:hydrat Cac12.2 H20) T e
WA_i ’ Metallohloride sind 1m allgemeinen sehy wirksame Po-'
~1ymerisat10nsmitte1 Llr alzphatische Kohlenwaaserstoffe, weg-
‘halb sie auchibei-: der synthetischen Schmierdlherstellung‘eine
.ansgedehnte Verwendung finden.. Unter Berﬁokeichtigung dieger
Tgﬁgache war es in hohem Masse ﬁberrasohend dass man- aug Ole-
'finkohlenwasserstoffen oder’ aus Gemischen von_ Olefin- und Pa-
fraffin-Kohlenwasserstoffen durch einé einfache Behandlung mit
'Metallhalogenidcn die darin vorhandenen Alkohole entfernen )




) '2 -

.kann, ohne daas die unges&ttigten Kohlenwasseratoffe eine Ver-
1anderung erleiden.vﬂ = . . -

" Es war weiterhin nicht vorauazusehen, dasa die erfin-
“dungsgemaese Wirkung der Metallsalze so weit geht, aass eine~
..praktisch vollatandige Entfernung des Alkoholgehaltes gelingt..
“Nach - Beendigung der- Metallsalz-Behandlung lassen sich" Alkohole
“oder éhnliche eaueretoffhaltige KohlenutoffVerblndungen in ’

sen.'in der: Moglichkeit auf dieae einfaohe Weise eine vbllige
Entfernung dexr: eaueretoffhaltigen Verbindungen zu’ crreiohen,zlf
~-ohne ‘dess-die Olefinkohlenwasseretoffe dabei wesentliche An-:
*derung erleiden, liegt der uberraschende Vorteil derwneuen Ar—%
‘beitsweise.‘ e

\_“Die_Behandlung—mit—den—erflndungegemdss*zur~£nwendung"
kommenden wagseranzichenden Metallsalzen oder Metallsalzgemi-
schen muas unter -starker. Rﬂhrung erfolgen, damit die- Reaktlon
din- auareichend~kurzer‘Zeit~beendet ist*’Die Zusammenmisohung
kenn in Ruhrwerkskeseeln oder. Mlschvorrichtungen beliebiger e
Art vorgenommen werden.. Fiir: eine -ausreichende- Kﬂhlung ist by 1 ot
sorgen, demit unerwunschte Temperatursteigerungen vermieden
werden, welche Yei” lelchtsiedenden Fraktionen zZu erhebliohen )
Verdampfungsvcrluaten fuhren konnen. hm Ende- der Reaktion er-
h&lt man zwei. Schiohten, wovon die .untere-die gebildeten Al— :
koholnMetallsalz*ﬂnlagerungavﬁfb1ndungen enthalt. ;

~Die- Behandlungstemperatur liegt. im allgemeinen unter-'
halb von 100%C. Nur bei. hoher - sledenden Fraktlonen oder beim
irbeiten in guschlossenen.Gcféasen-unter Vurwendung cines
Ruckflusskﬁhlers kann man: hohere Tempuraturcn vcrwenden.

S Anetelle von festen wasseranziehendun Metalls?lzen,’
die in moglichat weitgehcnd entwaasertem Zustande Zur ‘Anwen-
-dung Kommen mﬁssen, ¥ann men’ aioh Metallsalz-Alkohol-Lbeungen
‘aus vorhergchenden Fabrikationsabschnittcn verwendon, Mit Hil-
fei derartiger Suspenalonen 1st ‘eine’ kontinubrliohe Ausfﬂhrung
des Verfahrena mdgllchT«Sic kanﬁ?abr enommen _wérden, dass men:
die Reaktionsteilnehmur Z.B. mit Hllfe ciner Kolonne. im’ Gegen-

atrom aneinanden vorbeifuhrt.wwf, gt
: : .




N Man het bereits m1t Hilfe von ‘Phogphorsdure Zinkohlo-'_‘
rid oder -#hnlichen Verbindungen Alkohole. aus’ Kohlenwasseretoff—'
;gemischen dadurch entfernt; dass man .sie- unter. Wasscrabspal-.

tung: in Olefine iberfihrte, welche gich: den- Kohlenwaeseretoff--
1;fraktionen beimischten. _Dasg_ vorliegende Verfahren erbeitet - ,L
f demgegeniiber bei. tieferen Temperaturen und bietet- die MGglich—‘
keit aus den-abgetrennten ndditionaverbindungen die. Alkohole "
als golche 2w gewinnen. Hierzu- ‘werden die Metallanlagerungs-;
.”verbindungen duroh Wasserbehandlung oder . urch Destillation -
im Vakuum -zerlegt, ‘wobei man’ eineraeita den’ Alkohol und- ande- -
»reraelte daS~Metallsalz oder -eine- wﬂsserige Metallealzlbsung
gewinnt. Fiir’ ‘eine’ Zerlegung durch Destillation eignen eich

cam-besten: calciumchlorid-Alkohol-Additionaverb1ndungen. Hier-

'bei—gewinnt“man“daa'Calciumchlorid unmittelbar in:wiederver-:
_wendbare ,Form*zuzuékmi:—ft~_;

ohlorid, ist eine Ruckgewinnung der Metallverbindung sug w1rt- :
‘scheftlichen’ Griinden notwendig. Bei Verwendung von calcium-_;m“"
oR167id" oder" Magneaiuﬁchiorid kann die’ entetehende wisserige
;Metallsalzlosung ihrea geringen Wertes wegen ala Abfallpro-
;dukt behandelt werden.

‘Bei: Verwendung wertvoller Metallsalze,.wie z.B.m21nk--

| Lol o .
o Das Verfahren miige - enhand dex- naohfolgenden Ausfuh-
—urungsbeispiele*noch*genauer‘besohrieben werden.

Ausfuhrungsbe;spiel s

. In einer’ geeigneten Migchvorrichtung wurden 10 Liter.
Benz1n, die auf dem Wege der katalytlschen Kohlenoxydhydrie—
Tung gewonnen weren,mit. 1.000 g wasserfreiem Zinkohlorid 3; "
,grundlioh vermiacht. Durch ausreiohende Kﬂhlung wurde dafiir -
‘geeorgt dass die Temperatur 3o°c nicht ﬁberatieg.ﬂ Die_bvei
der Zinkchlorid-Behandlung auftretende Anderung der Benzin—
eigenschaften ist'aus naohstehender Tabelle ereichtlioh. ‘
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husgangs-

* produkt
“OH-Z&hl | - R O
 Rhodan-Zehl’ © 91,

: Neutralisatlonszahl  0,5
‘Yerseifungszehl. <. 0,7
carbonylzahl - - . 6,8
‘durchschnlttllchelo}.: I
-Molekulgrosse A :g,l _

=(-C-zehl )

_nach-’ nacn i
VZ Stunden ‘”fll Stunder
4 3
.94 194
| o o

40 1,6

- Nach' hblauf von: 11 Stunden wurde ein Teil der am_ Bo- :

——den~des~Gefasses abgesetzten elkoholischen Zinkchlorid-Lbsung

abgezogen und: darauf ein” weitercr Zusatz von 500 g Zinkchlo- ‘
- rid gemacht. Nach -inggesamt | 23 Stunden Behandlungezeit hette
“dag- erhaltene—EndproduktmfolgundewEigensohaftenz

”OH—Zahl‘— 1 .
-Rhodanzehl -= 102 i~
'Neutralisationszahl =1
Verseifungszahl 1

“ Carbonylzehl =

Das erhaltene Benzin 'wer 8lso’ vollkommen alkoholfrei.

Ausfuhrungsbeisplel 2

-

. In einer stchvorrichtung wurden 10 Liter eynthetisches'
Bcnzin,'das zwieohen 87 - 200°%C siedete, mit 1,7 kg Zinkohlo~ .
~rid 4 Stunden lang intenszv zusammcngerﬂhrt. ‘Durch ausreiohen-"
'de Kilnlung wurde die Temperatur auf, annibiernd 3o°c gehalten._)
Bere1ts—nach—e1nen_etwa-4-stundigen Behandlung weren_die Al-
--kohole: aua. dem. Kohlenwasserstoffgemisch versohwunden. wie die
nachfolgend angegcbene Hydroxylzehl beweist.

Auagangs- :
] - produkt’ .
OH-Zahl , 46
Verselfungszahl .qu 4.7
~Neutralisat10nszah1 0,5..
. Rhodenzshl T e :
-Garbonylzehl, " 6,8 .

End-

'produkt ‘

—0

L6
I S

f;;33;H
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el Unterhalb aes Kohlenwasserstoffgcmischue schied aich
elne alkohollache Zinkchlorldldeung ‘ab, Sie. wurde mit ausrei-
>chenden Mengen von salzsaurem Wasser- kalt behandelt, um dasg-
innkchlorid auazuwasohon. Das hlerbei abgetrenntc Alkoholge-:-
misch’ zeigte folgende Elgenaohaftcn.'

- OH—aahJ, =186 .
‘Neutraiieatibnszahl =1
'Véraeifuﬁgazéhl“¢'1~ﬁ~~
Rhodanzahl = 55 '**"
“*Carbonylzahl = 3,0__

Durch Destillstion liessen sich die abbcsohiedenen Alkohole
- hicraus in’ relncm Zustande gewinnen._A

: nusfuhrungsbeispiel 3

1

: . Unter ausr;ichendur Ktthlung: wurden Dol einer 29 C.
‘“hicht ﬁbersteigendén Temperatur 10 Titer: synthetischcs Benzin,
" ads-zwisehen” 87 - 200 (o} Biledete, =3 Stunden leng mit” 2" kg wags™
'serfrelem Zinkchlorld intensiv gertihrt. Hierbei’ urgabcn sioh
© folmendé-Verglelohszehlen.

Aﬁsgéngs; _End- .
s ‘ produkt : e produkt

LOH-Zehl. ..ol AT R R

~ Niwtralisetionszehl TVOIS ; 0 -
Verseifungezahl 0,7 6

‘Rhodanzehl, - - 91 96 .

' Carbonylzahl 6,48 % . 1
durchschnittliche o i
Molekﬁlgrbsse— 9,1 9,1 -
C-zahl . ...

R
Bei einer durchachnittlichen Molekulgrﬁsse von~97;17-

_entspricht die OH—Zahl 47 einem hlkoholgehalt von etwa 8 %.

hus- 10 Liter des eingesetzten Benzines konnte man durch Behand~

'“lung mit Zinkchlorid 9 Liter alkoholfreiea Endprodukt -gewinnen.
f uusfﬁhrungsbeispie1 4: -

S Men- behandelte 300 ocm- synthetische Kohlenwaescratoffe,
deie zwischen 104 --360 c siedeten1 zweimal 3 Stunden 1eng bei-
Teiner Temperatur von 25 C mit jc 50 g waeserfreiem Zinkchlorid.

-6 .
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;;erzielte men. f°18endeZErgebnlssea~

“husgen s-'" . End-":
: : -produkt-- - .prq_q!;kt
_ OH-Zehl . . 4 L0
"","'Neutralisationazahl T0520 0T
Vergeifungszehl - 1,0 ot
‘Rhodanzahl - -wb _WBO o 81 -

fcarbonylzahl 5,8 2,5

‘huefuhrun'sbeis iel

S In einer geeigneten Mlschvorrlohtung wurden 10 Liter

—synthctisches Bcnzin 4 Stunden’ “lang mit -2 000°°g calciumohlorid
- CaCI .2-H5 G—) —intensive gcmischt. Durch- ausreichende—xnnlung——

: ﬁﬁ;&?”élne Temperatur von~etwa~30¢c_u1ngehalten.-Der Erfolg..
dieser Behandlung ist aus den nachstehenden Zahlen ersichtlxch.

E— “jusgenge- End=:"
"‘“produkt——f« produk.t
" H—Zahl el .46 . 0,5
'Verseifungezah1-~— 0y :“ ;1 0 -
Neutralisatlonszab1 ‘ 0;5'- 0
-Rhodanzahl , 91 .95
Carbonylzahl 6,87 ‘ "0;3'

_Das_erhaltenc Endprodukt wap villig: frei-von' nlkoholverhindun-'m

B ST

”‘gcn—und—wurde abaohliessend mit Wasser gewaschen*undugetrocknet.

' patentenapriiche -
1) Verfahren gur Eatfernung von Alkoholen und #hn-
lichen’ sauerstoffhaltigen 'Verbindungen aus Primarprodukten
Cder Kohlenoxydhydrierung“—d—a—d~u-r_c_h_.g ekenns3, e-1 c h -
n et , dass men die Primarprodukte vei Temperaturen bis zu et-
:wa 100°C mit’ Metallsalzen -in- Berﬂhrung Sdringt). welche Krletall-
wasser oder sauerstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen anzula-
‘gern vermogen, ingbesondere mit Metallhalogeniden, vornehmlloh
Ccaleiumchlorid oder Magnesiumohlorid behandelt,und dis_hlerbel
cntstehenden Anlagerungsve;bindungen von den daruher atehenden':
-Lohlenwasaerstoffgcmiechen abtrennt.~~~ e

.2 y Verfahren “nach bnepruch 1- ~"dia»thirlc.ha.gweM:



-

"k e nnze i chnet, ‘dass ‘man -die in den auageféllten Jn=-
lag»rungsv\.rbindungen enthaltcnen Alkohole durch Destillation
B od‘.;' -andere’ Trennungsmethoden dsoliert.
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