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Fs ist bekannt, daB aufier den niedrig-
molekularen Olefinen, " wie ' Propylen
Butylen, auch Olefinkohlenwasserstoffe hé-

herer Kettenlinge von 6 Kohlenstoffatoimen

an aufwirts ans Kohlenwasserstoffgemischen
mit mehrbasischen starken Mineralsiuren, wic
Schwefel- oder Phosphorsiure, absorbiert und
diz dabei cntstandenen Sfureester zu Allo-
holen verseift werden kénnen, Um bei diesen
Olefinen  hdherer Kettenlinge eine aus-
reichende Reaktionsgeschwindigkeit zu erlan-
gen, ist cg erforderlich, Schwefelsiure von

1

oder’

hoker Konzentration zu verwenden. So ist o
z. B. bekannt, die Absorption der Olefine mit
einer wenigstens g5¥%sigen Schwefelsiure vor-
zunehmen, Die Anwendung derartig starker
Séuren hat jedock den Nachiteil, dall gewisse
Anteile der Olefine wu benzin- und Slartigen
Eohlenwasserstoffen polymerisiert werden,
was naturgemif eine Verringerung der Alko-
holausheute znr Folge hat. Es ist bereits be-
kaunt, zur Vermeidung solcher Polymeri-
sationsreaktionen die Absorption der Olefine
mittels stirker, ‘etwa go bis 100%siger
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Schwefelsinre unter guter Kilhlung rasch 1
durchznfithren. Die Kihlung soll z. B. mit |

Eis erfolgen bzw, sollen Temperaturen unter-
halt — 10° angewandt werden.
Es ist ferner hekannt, nach der Absorption

reiner Olefine, wie z. B, des ¥, 2-Dodecens. |
Jdurch Lirhitzen zu verseifen. Die so erhaltencn

oder olefinreicher Kohlenwasserstoffgemische.
wie z. B. einer Spaltdestillatfraldion mit
einem Gehalt von 85 % an Olefinen mit § bis

7ur Vermeidung von Polymerisationcn wimit-
telbur nach heendigter Absorption durch Zu-
gabe von Eis oder Eiswasser zu verdiinnen.
Bei diesem bekannten Verfaliven wird jedoch
ntre bis auf eine Schwefelsdurelonzeniration
von 50 bis 70% verdiinnt.

Fs ist atch bekannt, bei der Verarheitung
paraffinreicher Olefingemische die ungeldst
gehliebensn  gesittigion Echlenwasserstoffe
vor dem Verdiinnen des Esters gbzutrenmnen.
Da jedoch hei der Absorption eine starke
Emulsionshildung eintritt, criordert diesc Ab-
trennung  betriiehiliche Zeit, wodarch die
Polymerisation des Esters und damit die

Alkoholverluste einen grofien Umfang er- .

reichen,

Es ist ferner hekannt, bei der Verarbeitung
paraffinreicher Olefingemische nach der Ab-
sorpiion der Oleiine mittels starker, vornghm-
Hch 80 bis roobhiger Schwelelsiure das Reak-
tionsgemisch unmittelbar mit Wasser bis auf
eine Schwefelsdurckonzentration von etwa
25%
Kohlenwasserstofie
Schichterbildung von  der Schwefelsdure-
Alkylester-Losung abzutrennen. Bei der Aul-
srbeitung nicdrigmolekularer Olefine treten
tej diesem Verfahren dadurch Verluste an
Alloholen auf, dad bei dem Verdfinnen des
Schwefelsiure - Alkylester - Gemisches hereits
Hydrolyse eintritt und die dabel entstehenden
Allohole zum niindesten teilweise in die aus
gesittigten Kohlenwasserstofien bestehende
Schicht hinefngehen. Nach dicsen bef der
Verarheiting von niedrigmolelularen Qletinen
gemachten Erfahrungen hétte man erwarten
snlien, daB auch bei der Verarbeitung hiher-
molekularer Olefine, die mit gesittigien

gleichen Griinden Alkoholverluste cintreten
wiirden.

Ts wurde nun gefunden, daB cine vorzeitige
Hydrolyse der Alkylester vermeden vird,
wenn die an sich bekannte Verdiinnung des
Reaktionsgemisches unmittelbar nach be-
endeter Absorption der Olefine ohne varherige
Abtreanung der restlichen Kohlenwasserstoffe
bis auf cinen Schwefclsiuregehalt yon etwa
20 bis 25% durch Zusatz von Eis ader Eis-
wasser erfolgt. IHerbei firitt naturgemif
Sehichtenbildung ein, jedoch gind in der

su vordinpen und die gesattiglen
infolge Lintretens der

gberen, aus gesdifigten Kohlenwusserstoffen
bestehenden  Schicht  fiburraschenderweise
keine Alkohole geldst enthalten.

Disher ist es Ablich gewesen, die von den

- gesittigten Kohlenwasserstoffen abgetrennte

Schwefelsiure-Alkylester-Schicht unmittelhar

Alkehole sind jedoch vom weniger hohem
Reinheitsgrad, da die Alkylester stets Kohlen-

9 Kohlenstoffatomen, das Absorptionsgemisch | wasserstoile gelést enthalten, die het der Ver-

seifung in den Alkohol gelangen. Es wurde
nun weiterhin gefunden, daf die Verunteini-
gung der Alkohole durch Kohlenwasserstoile
dadurch vermieden werden kann, dafl man
das Schwefelsinre-Alkylester-liemisch  vor-
sichtig erwirmt, Dis es tritbe wird. was auf
ausgeschiedenc Kohlenwassersioffe zuritckzu-
fithren ist, deren Loslichkeit in dem Schwefel-
sinre-Alkylester-Gemisch durch die Tempe-
raturerhfhung verringert wird, Diese ansge-
schiedenen Kohlenwassersioffe werden in we-
eigneter Weise, heispielsweise durch Destil-
Jation bei normalem oder erniedrigtern Druck
oder auch durch Dekantation fiir sich allein,
abgetrennt, Erst durch weiteres Erhitzen
wird dann die von Kohlenwasserstoffen De-
freite Alkylesterlosung verseift, wobei sich
Alksoliole von holem Reinheitsgrad hilden, die
durch Dekantation oder Destilfation mit
Wasserdampf gegebenenfalls im Vakuum von
der Schwefelsiure abgetrennt und filr sich
gewonnen werden.

Der Vorteil des ‘erfindungsgemificn Ver-
fahrens besteht micht allein darin, dabh einc
vorzeitige Hydrolyse der Alkylester vermie-
den wird, vielmehr gestattet dieses Verfahren
aneh die Herstellung von Alkoholen besorn-
ders hohen Reinheitsgrades, wobei als Aus-
gangsstoffe keine reinen Olefine oder an
Olefinen  angereicherte Kohlenwassersioff-
gemische angewandf werden miissen, vielmehr
die bei vielen technischen Prozessen, z. 1k, bei
der Fischer-Tropsch-Synthese vder bei Spalt-
verfahren anfallenden olefinirmeren Kohlen-
wasserstoffgemische unmittelbar verwendet
werden kdnnen. :

Tias Verfzhren kann chargenweise oder
Lontinmierlich durchgefiihrt werden. Im lete-

Fohlemwasserstoffen verdiinnt sind, aus den | teren Falle wird die Absorption unter stin-

* digem Zuflu§ von Schwefelsdure uznd Kohlen-

wasserstoffgemisch und unter stindigem Ab-
fluB von mesiittigten Kohlenwasserstoffcn und
esterreicher Scherefelsiure durchgcfuhrt. die
Verdiinpung unter standigem Zuflull der aus
der Absorption abflielienden Reaktionspro-
dulte zn Eiswasser vorgenommen tund end-
lich dic Verseifung durch stufenwweises Er-
hitzen in einer DurchfiuBapparator unter
Zwischenschalinng einer Abtreonung der
ansgeschivdenen Kohlenwassersioffe  ange-
schigssen. ’
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Die Erfindung sei an Hand des nachiolgen-
den Beispiels maher erlintert: Zu 15 kg einer

zwischen 1z und 150° siedenden Koblen- |

wasserstofffrakiion der Fischer-Tropsch-Syn-
these mit 29 % Olefinen und einem durch-
schnittlichen Molgewicht ven 725 werden
7,05 kg 95,5%ige Schwefelsiure unter guter
Kithlung inncrhalb zo Mionten cingetragen
und anschlicBend noch 3 Minmten geriihrt,
wobei cine Temperatur von — 10 nicht iiber-
schritten wird, daraufhire 138t man das ge-
samte Cemisch zt 27,5 kg Eiswasser lanfen.
Wauch kurzer Absitzzeit zicht man die unterc
Esterschicht ab und erwirmt diese anf 8o bis
90°, wobei sich eine obere Benzinschicht ab-
setzt, Anschliefiendwird der benzinfrcie Ester
durch Kochen am RiickfiuBkithler verseiff,
wobei 3,4 kg Rohallcchoel erhalten werden, der
94 %3 Reinalkohal enthilt,
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Verfahren zur Herstellung von Alko-
holen aus hohermolekularen Olefinen, die
mit gesittigten Kohlenwasserstoffen ver-
diinnt sind, durch Absorption der Olefine
in Schwefelsiure hoher Konzentration

unter Kithlung, Verdiinnen des Reaktions-
gemisches bis auf eine Schwefelsdure-
lkonzentralion von nicht mehr als etwa 20
bis =50, Abitrennen der gesittigten
Kohlenwasserstoffe und Verseifen der in
der wverdiinnten Schwefelsiure gelbsten
Allkylester, dadurch gekennzeichnet, dafl
die Verdiinnung des Reaktionsgemisches
durch Zugabe von Eis oder Eiswasser
erfolgt und vor der Verseifang der Alkyl-
ester zunichst -die im Schwefelsdure-
Alkylester-(GGemisch  geldst enthaltenen
Kohlenwasserstoffe durch Erwirmen aus-
geschieden und durch Destillation oder
Dekantation cntfernt werden, worauf die
Verseifung der Alkylester in diblicher
Weise durch weiteres Erhitzen des
Schwefelsinre - Alkylester - Gemisches er-
fotpt. .

Zur Abgrenzung des Erfindungsgegenstands
vorw Stand der Technik sind im Erteilungs-
verfahren folgende Druckschriften in Betracht
gezogen worden:
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