. n 110 690 IVd/23 ‘n v. 30 7 1941 S
nchEHIE AKTIENGESELLSOHAM Oberhauaen-noltan. ‘Qen: 28

SN

: mg .EAbt. Ham/An

Verfahren zur Entfernung von Alkoholen u.ud ﬁhnliohen
aauerato::haltigen Verbindungen aus Primurpro- R
- dukten dex Kohlenoxydhydrierung

I)ie bei der katalytiachen Kohlonoxydhydrieruns pr:lmlir'
entetehenden Kohlenwaeserstotfgemisohe enthalten in mehy, oder
\weniger grosser Menge aauorstoﬂhaltige Produkto, ingbesonde~
re Alkohole. Bei der wGiterverwendung derartigor Kohlenwas-
seratoﬁ!e, 2.B. zur Herstellung von Sohmiertlen und auch bei
inyrer Verwendung fur Treibstorfzweoke ist dlemer Alkoholge- ;
‘halt unerwunsoht.

Es wurde gefunden, dass man die priméren Kohlenoxyd-
Bydriemngsprodukte durch Behandlung mit hysroakopiaohen Mo~
tallsalzen in leichter Weise von ihrem Gehslt an Alkoholen
und ahnlichen Saueretoffverbindungen befreien kann. -

: Das erfahren lHest sich mit allen Metallverbindun—
gen durchtﬁhren, welche ausreichend alkoskopieoh aind, d.h,
Alkoholmolekﬂle nech ‘Art der Hydrate anlagern. Es” s:lnd meiet
die gleichen Verbindungen, die auch eine hohe Hysrosknpizitut
aufweisen. Besondérs geeignet sind Metallhalogenverbindungen.
wie =.B. chioride, Jodide, Bromide und Rhodanide. Praktisch in-
frage Xommen ‘vor allen Dingen Metallchloride, wie z.,B. Zink-
chlorid, Megnesiumohlorid und Calciumchlorid. Die beiden letzt-
genannten Verbindungen sind besonders vorteilheft. Sie bile-
den beide Hexahydrate und enalog deszu die entsprechenden Al-
koholadditionsvex;bind\ingen. Man verwendet sie gweokmiissig

in wasserfreiem Zustande oder in Form ilirer erheblich leich-
ter herstellbaren niederen Hydrate ( 3.B. caloiumchlorid-m-
hydrat s 03012.2 320).

Metallohloride eind im allgemeinen sehr wirksame Po-
lyme:isgtionamittel fir aliphatische Kohlenwaueretoue, wes~
helb sie such bei der synthetisohen Schmierdlherstellung eine
auesedehnte Verwendung finden. Unter Beriicksiochtigung dieser
Tateache war es in hohem Masse .Uberraschend, dags man sua Ole~
finkohlenwasserstoffen oder aus Gemischen von Olefine und Pa-
-raffin-Xohlenwesserstoffen durch-eine einfache Behandlung mit-
Metallhalogeniden die darin vorhendenen Alkohole entfernen

-2-



01630
-2 '

kenn, ohne dage. die unges&ttigteu Kohlenwaaseroto!te eine Vere
ﬁnderung erleiden.

‘E9 war weiterhin nicht vorauazuaehen, daee die erfin-
dungsgemdase Wirkung ‘der Metallsslze so weit geht, dass eine-
'praktiach'vollatﬁndige Entfe;nuhg des Alkoholgehaltes gelingt.
Nach Beendigung der Motéllsalz-Behandlung lagsen sich Alkohole
oder Ehnliche sauerstoffheltige Kohlenstoffverbindungen in -
dem behandelten Kohlenwaagerstoffgemisch nicht mehr nachwei-
sen. In dexr MSglichkeit auf diese einfache Weise eine villige
Entfernung der aauerntoffhaltigen Verbindungen gu exrreiochen,
ohne dess die Olefinkohlenwasserstoffe debei wesentliohe An-
dsrung erleiden, liegt der Uberragchende VOrteil der neuen Ar-
beltswelne, -

Die Behandlung mit den erfindungsgentiss gur Anwendung
kommenden wasseranziehenden Metallealzen oder Metallsalzgemi-
schen muss unter starker Rilhrung erfolgen, damit die Reaktion
in ausreichend kurzer Zelt beendet ist. Die Zusammenmischung
kenn in Ruhrwerkskeseeln oder Mischvorrichtungen beliebiger
Art vorgenommen werden. Fir eine ausreichende Kihlung iet zu
eorgen, damit unerwiinsochte Temperatursteigerunsen vermicden
werden, welche bei leichteiedenden Fraktionen su erhebliohen
Verdampfungsverlustoen filhren ktnnen. Am Ende der Reaktion er-
h#lt man'zwei Schichten, wovon die untere die gebildeten Al-.
kohol—Metallaalz-Anlagerungsverbindungen enthélt._

) Die Behandlungstemperatur liegt im allgemeinen unter-
helb von 100°C. Nur bei hther siedendon Fraktionen odor beim
hrbeiten in geschlossenen GefHgsen unter Verwondung cines
Riickflusskithlers kann man hthere Temperaturen verwenden,

Anstelle von feceton wasseranzichenden Metallsalgen,
die in mvglichat weitgehond entwidsesertem Zustande sur Anwen-
dung kommen miilssen, kenn men auch Motallselz—Alkohol—Lusungen
aus vorhergchenden Fabrikationsabsohnittcn verwendon, Mit Hil-
fe derartiger Suspensionen ist eine kontinuerlioche Auefithrung -
des Verfahrens mdglich, Sic kannyeSrgenommen werden, deasa man
die Reaktionasteilnehmer z.B. mit Hilfe einer Kolonne im Gegen-
strom aneinander vorbdeifithrt,
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Men hat’ bereita mm Hilte von- Phosphors&me zmmm,o-
rid oder, #hnlichen Vexbindungen Alkohole eug Kohlenwammz;atoﬁ
gemischen dadurch entfernt, dess man sie unter Wa@gersbapal-
tung in Olefine Hiberfihrte, welche sich den Kohlauwaaeersto:tf—-
fraktionen beimiaschten. Das vorliecgende Verfahren arbeitet
demgegentiber bei tieferen Temperaturen und bietet die Méglich~
keit aus den abgetrennten idditionsverbindungen die Alkohole
als solche zu gewinnen, Hierzu werden die Motellanlagerungs-
verbindiungen durch Wagserbehandlung oder durch Destillation
im Vakuum gerlegt, wobei man einerseits den Alkohol und ande-
rerseits das Metallealz oder ¢ine wHsserige Metallsalzlbsung ..
gewinnt. Fir eine Zerlegung durch Destillation eignen sioch
am besten caloiumohlor:l.d-Alkohol—Additionaverb1ndungen. Hier-
bei gewinnt man das Calciumchlorid’ unmittelbar in wiederver-
,wendbarer Porm zurilok.

Bei _Verwendung»wertvoller Metallsalze, wie Z.B. Zink-
ohlorid, ist eine Riiokgewinnung der Metallverbindung sus wirt-
schaftlichen-Grindén notwendig. Bei Verwendung von Calcium-

~ohlorid oder Magnesiumchlorid kenn die entstehende wHdserige
Metallsalzlbsung ihres geringen Wertes wegen als Abfellpro-
dukt behandelt werden. ’ '

Dee Yerfahren mge anhand der naphfolgenden Ausfith-
rungsbeispiele noch genauer beschrieben werden. :

Auafﬁh.rggsbe;sgiel ls

In einer geeigneten Miaohvorrichtuns wurden 10 Liter
Benein, -die auf dem Wege der katalytischen Kohlenoxydhydrie-
rung gewonnen waren,mit 1 000 g wesserfreiem Zinkchlorid
grindlich vermischt, Durch susreichende Kithlung wurde dsfiir
gesorgt, dass die Temperatur 30°C nicht berstieg. Die bei
der Zinkchlorid-Behandlung suftretende Anderung der Benszin-
eigenschaften it aus nachstchonder Tabelle ersiohtlich.
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. produkt . . 5%2 Stundem ~ 11 Stunden
OH-Zahl T a7 S 3.
Rhoden-Zehl 91 . 9 .. = 94
Neutralisationszahl . 0,5 ’ 0 .0
Verseifungezahl - 0,7 0,2 T 042
Carbonylzahl 6,8 4,0 L. 1,0,
" durchsechnittliche ' ' .
,Molekulgr?sae 9,1 . 9,1 - - 9,1

( c-zdh

" Nach Ablauf von 11 Stunden wurde ein Teil der am Bo-
den des Gefidsses .abgesetzten alkoholischen z1nkchlor1d-LUaung
abgezogen und darauf ein weiterer Zusatz von 500 g Zinkchlo~
rid gemaoht. Nach inegeeamt 23 Stunden Behandlungszeit hatte:
das erhaltene Endprodukt folgende Eigenschaftens

OH-Zehl = 1
RBodanzshl = 102
Neutralisationegahl-= )
Vereeifungazahl =1
carbonylzahl =1
‘Dag erhaltene Bonzin war 8lso vollkommen alkoholfrei.

_Auafﬁhrqu_peispiel 23

In einer Misohvorrichtung wurden 10 Liter aynthetisohea
Bengin, dae zwischen 87 - 200°C siedete, mit 1,7 kg Zinkohlo-
rid 4.Stunden langeintensiv zusammengerithrt. Durch 8usreiohen-
de Kithlung wurde die Temperatur auf ennthernd 30°C gehelten.
Bereits nach einer etwa . 4-stiindigen Behandlung waren die -
kohole aus dem Kohlenwasaerstoffgemisoh veraohwunden, wie die
nachfolgend angegebene Hydroxylzehl beweist.

Ausganga- End-

. } . produkt produkt
OH-Zahl 46 0
Vorseifungszahl : 0,4 6
Neutralieationszahl 0,5 1
Rhodangahl 91 83
Carbonylzahl 6,8° 1,5
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Unterhalh Zes Kohlenwaaseratorfgemiuchee lohied sich
eine allkoholisohe Zinkohloridlbeung ab. Sie warde mit ausrei-
chenden Mengen von salgsaurem ¥asser kalt behandelt, uz das
Zinkohlorid auszuwasohen. Das hierbei abgetronnte Alkoholge=
miech zeigte folgende Eigensohaiten.

OH-Zahl = 186
‘Neutralisetionszahl = 1.
Verseifungszehl = 1
Rhodanzehl = 66
Cerbonylzahl = 3,0

Durch Deatillation liecaeen sioh die abgesohiedenen hlkohole
hieraus in reinem Zustande gewinnen.

Auq sbeisy iel

Unter auareichender Kﬂhlung wurden bei einer 29°C
nicht Ubersteigenddn Temperatur 10 Iiter synthetiechcs Benzin,
~das zwischen 87 - 200°C siedete, 3 Stunden lang mit 2 kg was-
-serfreiem Zinkohlorid intensiv gerithrt. Hierbei: ergaben aioh

‘folgende ‘Verglelchezahlen.
i . ) .

Auegangs— End- .

. produkt produkt
OH~Zahl e 47 -0
Noutralisationsgahl 0,5 ; 0
‘Verseifungezehl 0,7 ) 6
Rhodangahl ; 91 96
Carbonylzahl - 6,8 - : 3
durchschnittliche : .

Molekulgrbeee : 9,1 - 9.1
0-2ahl Co : .

“

Bei einer durchschnittlichen Molekiilgr¥ese von 9,1
entaprioht die OH-Zahl 47 einem ilkoholgehalt von etwa 8 %o
kup 10 Liter des eingesetzten Bengines komnte man durch Behand-
lung mit Zinkohlorid 9 Liter alkoholfrcies Endprodukt gewinnen,.

Auefuhrgggabeiegiel 43
B Man behandelte 300 ocm synthetische Kohlenwasscrstoffe,

e zwischen 104 - 360°C sicdeten, sweimal 3 Stunden lang boi
einer Temperatur von 259C mit je 50 g ‘wassorfreiea Zinkohlorid

-Go
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Hierbvei erzielte man tolgénde Ergébniaee :

o

S 7 okt prosukt
OH~-Z8hl By S o
Neutralisetionsgehl - - ° 0,2 . 0.
Verselfungszahl 1,0 R ¢
Rhodenzahl : 80 . 81
Carbonylzahl _ 5,8 L 2,5
uuefu_g_zmv sbeispiel §: ‘ : L.

‘ 'In einer geeigneten Mischvorrichtung wurden 10 Liter -
eynthetisches Benzin 4 Stunden lahg mit 2 000 g Caloiumohlorid
‘(..Caclz'.z 320 ) inteneiv gemisoht. Durch ausreichende Kithlung
wurde eine Temp_eratur von etwa 30°C eingehalten. Der Erfolg
dieser Behandlung ist aug den nachstechenden Zshlen ersiohtlich.

ALusgangs- . End-~
produkt | S produkt
- OH-Zehl A 46 - ’ 0,5
Verseifungezehl - 0,7 . 1,0
Neutralisationszahl 0,5 0
Rhodanzahl 91 .95
Carbonylzahl 6,8 . 0,3

Das erhaltent Endprodukt wap villig frel von .lkoholverbindun—
gen und wurde abschliessend mit Waseer gewaschen und getrocknet.

. Patentaneppiiche

1.) Verfahren gzur Entfernung von slkoholen und dhn-
lichen sauerstoffhalt}lgen Verbindungen aus Primdrprodukten ' i
der Kohlenoxydhydrierung, d adurch gekennseioh=!
n et , dass man die Primdrprodukte bei Temperaturen dbis zZu et- '
wa 100°C mit Metallselzen in Bertihrung bringt, welche Kristall-
wasser oder sauerstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen angule-

_ gern verntgen, insbesondere mit Metallhalogeniden, vornehmlioh
Calciumchlorid oder Hagneai\mohloridvbehandelt, und die hierbei
entetehenden Anlegerungsveibindungen von den dariiber stehenden
Kohlenwasserstoffgemischen abtreuynt.

" 2.) Verfehren nach Anepruch 1 , dadu roh g e -
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kennzeigh n e t o+ dass- man die in den amusgeféllten in~
‘lagemgsverbindungen enthaltenen 4lkohole durch Destillation.
oder andere Trennungsmethoden isoliert. :

VRUﬂROHEMI'E 4ETIENGESELLSCHAFT





