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Ludw1gshafen a.Rhein, den lO August 1942,
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Verfahren zuxr Herstellung sauerstoffhaltiger

organischer Verblndungenf

. Es ist bekannt dass man Sauerstoffheltlge organische

'Verblndungen, 1nsbesondere Aldehvde oder Ketonewoder_deren*

~Hydr1erungserzeugnisse, durch Anlagern vone Kohlenoxyd und Wasser—-

metallischen Hydrlerungskatalysatoren, yorzugswelse Metallen der

“Elsengruppe, herstellen kannu Dabei kann man; -um eine- moglichst

vollstandlge Umsetzung 2t erzielen, ‘das Kohlenoxyd und den'”'

.uWasserstoff in groBem Uberschuss, beisplelsweise ‘als’ Kreislaufgas,

anwendeno_

R

' Es wurde nun gef nden,"dass sich dieses verranren

.besonders vortellhaft gestaltet, wenn man das den Umsetzungsraum

verlassende Gasgemlsch und gewunschtenfalls ‘auch das flu551gedlﬂ

Umsetzungserzeugnls von Verblndunge  ' “f'"ff“" 357 le, die

~im wesentllchen in‘Form von Metallcarbonylen vorllegen 'befrelto_'

i

“Man- kann dle fluchtigen'Metallverblndungen, im folgenden

stets der Kiirze wegen als "Carbonyle" bezelchnet, aus den das’ ‘Alﬁ

UmsetzungsgefaB verlassenden Gasen, deren Menge s1ch gegebenen-r~J

falls
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Ia1Ls nocn aurch- die’ beim Entspannen der in dem: flussigen
Umsetzungsgemlsch enthaltenen ‘geldsten- Anteile ireiwerdenden _
Gase erhoht durch’ physikallsche Methoden, qu, Oberflachen-
absorption oder Auswasohen, oder ‘auch ‘durch chemische ‘Verfahren,
z.B. Behandeln mit verdtinnten’ Sauren,.entfernen. Die physikali—
schen Methoden sind in der Regel vorzuziehen, da man ‘dabei die
Carbonyle als: solche zuruckerhalten und sie. so unmittelbar -
wieder verwerten kann. “Gibt man namllch ~dig Carbonyle in dle .
Umsetzung der oleflnischen Verbindungen mit Kohlenoxyd und

Wasserstoff—zuruck, ‘so -wird-die sonst zu- beobaohtende‘

S P

gasohe Verminderung der Katalysatorwirksamkeit vermieden

oder stark verlangsamt.

- uus*den*bei*der Umsetzung entstehenden

in‘Teil ‘des’ darin

flﬁssigen Erzeugnissen ‘entweicht e

vorher darin gelosten Kreislaufgas. Der dann ‘no6h darln -
‘gelbste Garbonylanteil kann gewunschtenfalls durch Aus— .

mgasen,_zweckmaBig.mlx_einem_Kohlenoxyd—wasserstoffgemischr——

7f”as dem Kreislaufgas zugesetzt werden kann, entfernt werden.

i Besonders vorteilhaft ist es,’ die Gase mit

)

- organlschen Flussigkeiten, z.B. Paraffinol, oder anderen

flussigen Kohlenwasserstoff—Fraktionen, belspielsweise

mit dem zur Umsetzung mit Kchlenoxyd und~Wasserstoff be-

[P

stimmten oleflnischen-Ausgangsstdff” auszuwaschen. Im letét-

genennten Falle vermeidet man n1cht .nur Verlus

atormetall, eondern kann auf elnfachste welse 1e7Konzentration

N an katalytisch wirkender Substanz im Umsetzungsgefas aufrecht-

*erhalten. Indem. nﬂmlich so dem Ausgangsstoff darbonyl e ——
zugesetz'
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. zugesetzt w1rd, vermeidet man. nach Einstellung eines Gleichgewichts-
l<zustandes eine weitere Verarmung an katalytisch w1rksamer - .
'Sugstanz. Dabei kann man d1e gesamte elnzusatzende olefinische o

"Verbindung zum Waschen verwenden, doch genﬁgt es meistens, naur i’
'einen Teil davon Zu- benutzen. Man kann auch ‘zum- Auswaschen einen
Teil des Umsetzungserzeugnisses oder salnes Hydrieiungsproduktes
verwenden und 80 das Carbonyl in den flussigen Erzeugnissen an—
}'reichern° Aus diesen kann man es dann als’ solches oder: in Form
des Katalysatormetalls oder anderer Verbindungen dieses Metells g
-gewinnen und erneut nutzbar machen.

= Die Abtrennung der Carbonyle kann unter gewbhnllchem

foder~auch unter_erhohtem Druck, beispielsweise unter By 10 oder

© 257 Atmospharen, oder unter dem bei der Anlagerungsreaktlon be— C

nutzten oder noch hoherem Druck durchgefuhrt werden.

wendung eines Gaskreislaufs ist wegen der hierbei besonders i

e

haufigen Berﬁhrung der- Base mit--den Katalysatoren -das aus dem

UmsetzungsgefaB austretende Kreislaufgas stark mit Carbonyl beladen;

i sodass sich dleses an _kalten. Stellen der Kreislaufleitung ab-AQ
setzen und dadurch Betriebsstorungen verursaohen kann° Das Carbonyl '

.‘lost 51kh auch im 01 der Gasumlaufpumpe und geht dadurch dem

' Prozess verloren. Alle dlese Schwierigkeiten und Verluste Qe;den

_~durch die Befreiung des Gases von Carbonylen beseltigto WGnn man
von niedrigsiedenden Olefinen ausgeht, sodass mlndestens ein Tail

‘des Umsetzungsgemisches dampfformig ist, kann man duroh Leiten==“

‘ der Gase durch sinen Kuhler 80- viel ﬁlussigeaAntalle nieder--:j 

schlagen, dass diase selbst ohne zusatzliche Zufuhr von Losungs—ﬁ

o mittel die Waschung besorgen und dedurch das Carbonyl aus - dem

gekﬁhlten Gas entferneno;ﬂfmmw'”mw'wA“hwmw i
’ Aus
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Aus den vorstehenden-Ausfuhrungen erglbt 51ch;”
7dass man vorteilhaft die physikalischen Trennverfahren bei
f‘nicht zu hohen Temperaturen anwendet. So ist es meist zweck— -
:‘maﬁlg, die Gase nicht bei der eigentliohen Reaktionstemperatur,
;d.l.»im allgemeinen zwischen etwa 80~ und 200 ) waschen,
4'sondern bei wesentlich niedrigeren Temperaturen, beispiels—

'welse von O - 30° oder noch weniger° __v;
Man kann fur dle Entfernung der Carbonyle»

,;zeltlg anwenden. Belspler@welse kann man- 1n elner ersten

;stufe mIt frlschem oleflnlschen Ausgangsstoff bei erhohtem

Druck auswaschen und dann 1n elner zweiten Stufe den Rest

der Carbonyle vollstandig durch elne adsorptive Behandlung

—noder Waschen*mlt*Salpetersaure oder anderen oxydierenden

Mltteln entfernenaj

Die.in den nachstehenden Beispielen énge-,

gebenen Teile sind Gew:.chtsteile°
Beispiel 1.

a__lq_ainem—Hochdruckgefaﬁ*presst*man“zu einér“‘
‘Aufschlammung von 4, 5 Teilen elnes Kobaltkatalysators (33 %
5Kobalt 2% Thorlumoxyd 2 % Magnesiumoxyd und 63 % Kiesel-}(
.1gur) in 95 5 Teilen elnes Mittelols vom . Siedebereich 240-bis
- 260° m1t einem Oleflngehalt ‘von 35 % Wassergas unter 200 Atmo—_
Lspharen be1 135 s bis n1chts mehxr aufgenommen wirdﬂ Bei der o
;fEntspannung des heiBen Erzeugnisses aus. dem UmsetzungsgefaB

~werden—h0 Liter~Gas je kg Aufschlammung frei In 1 Ncbm Gas

: sind 3 5 g Kobalt in Porm™ ‘von~ Kobaltdﬁ?bonyl enthalten..Das
Gas wird in einer ﬂaschkolonne mit 8 Boden ‘bei- 25°’mit 8 Liter

frischemhfw
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genschaften je s

‘ frischem Mittelol von den obeniangegebenen’r
: 1 ‘Nebm Gas gewaschen. In dem gewaschenen Lntspannungsgas 18t
 Koba1t nicht mehr nachwelsbarn ‘Das Waschol wird dann R eine:
‘-neue Umsetzung mit dem glelchen Katalysator verwendet° Auf ‘diese

'1We15e 1asst sich der Katalysator mehrfach verwenden, ohne dass
r‘

seine ﬂirksamkeit rasch abnimmt. ‘ . ,
~Man kann ‘auch dad bei der Entspannung freiwerdendevﬁ
kobalthaltlge Gas in einexr Waschkolonne mit 5 Liter je Ncbm —,
“Gas eines metallcarbonylfreieh Erzeugnisses waschen, das duroh
'Hydrlerung des bei der Behandlung mit Wassergas erhaltenen _fﬁ,

”Erzeugnisses aewonnen worden ist Das Naschbl wird -dem- Umsetzungs

erzeugnls, aus’ dem das Gas entspannt,worden ist, zugesetzt°

hAuf diese ﬂeise w1rd das Gas von Kobalt befreit das Carbonyi

flndet s;ch dann vollstandig g flussigen Ezzeugnis:*‘ffﬁf’ﬁf

- . Beispiel 2. '
In ein Hochdruckgefae wird eine‘mfschlammung von . ;

5 Teilen des 1n Beispiel 1 angegebenen Kobaltkatalysators in’ LFT
95 % elnes Benzins vom Siedeberelch 130 bis- 150 mit elnem\ lefin—
mgeha1t~von—50-%-kontanuiemlich-eingepumptmund_bel_ZZO_Atmp— '

. spharen und 130° it Wassergas, ‘das: feln verteilt elngefuhrt w1rd,
‘fim Gegenstrom behandelt Der. Durchsatz an Wassergas betragt

dia 25-fache Menge: des theoretischen Verbrauches._Dle umgesetzte 3

fAufschlammhng wird 1aufend aus dem Gefaﬁ entspennt und,'nachdem.”

'sie in einem Kuhler auf 20% abgekuhlt ist in einen Abscheider"

.-geleitet Je kg Aufschlammung werden 65 Liter Gas frei das

‘"0 95—“‘Kobalt 1n Form ‘von” Kobaltcarbonyl—im Liter enthaltw—Es—_

”in einer ﬂaschkolonne'bei 0 “mitE2- Liter des oleflnischen

v wi

Ahsgangsstoffea je 1 Nobm Gas gewaschen° Im Entspannungsgas 1st_
kein Kobalt-mehr nachweisbara Das olefinische metallcarbonyl—

haltige Wasohol wird erneut in den Prozess elngesetzt Das
o gewaschene
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:“gewaschene Entspannungsgas kann ebenfalls w1eder fur’die_
’ Umsetzung verwendet werden.,Auf diase Neise werden Storungén o
o an den Rohrleitungen und Pumpen vermieden, undrdie Wirksamkeit
j des Katalysstors lisst sich lange erhalten.
— T Beisplel 3.

In einem Hochdruckgefae wird eine Aufschlhmmung,

wie sie nach den Belspielen 1. und 2 verwendet worden 1st, mit
im Krelslauf gefiihrtem: Wassergas unter den 1m Beispiel 2 ge— -

.schilderten Bedingungen behandelto Von dlesem Wessergas wird

nur eln'Teil be1 der Anlagerungsreaktion verbrauov‘

,er groﬂere'

_Teiladientﬂzur_Bewegung-dez;Aufschlammung*und-wird“unverandert_q
im Kreislauf umgepumpt Dieses dem Reaktionsraum entstrbmende

Kreislaufgas enthalt 165 mg Kobalt je Ncbm Gas in Form von :-

Kobaltcarbonyl Das Gas wird ohne Entspannung auf 35 abgekuhlt
unter 200 Atmosphéren Druck mit dem olefinischen Ausgangsstoff
und in einer Hochdruckwasnhkolonne 1n;e1ner Menge von- 10 Litern: -
auf 200 Necbm ‘Gas. gewaschen..Das die Kolonne verlassende Krelslauf~
gas ist frei von Kobaltcarbonyl. Die’ Waschflussigkelt wird der
Umsetzung els Ausgangsstoff zugefuhrt.

n.q'; Belspiel 4° o

In einem Hochdruckgede wird eine Aufschlammung

von: 5 Tellen des in Belspiel 1 beschriebenen Kobaltkatalysators .

in ‘95" Teilen elnes zw1$chen 300 und: 320 s:edenden Krackols N
mit 40 % Oleflngehalt unter den im Belspiel 3 beschrlebenen
Bedingungen behandelt Das ‘aus-dem- Hochdruckgefaﬁ abziehende

Krelslaufgas wird laufend mit 10 Litern des’ Ausgangsstoffs Je

100 Ncba Gas in einen Schlangenkuhler elngefhhrt und dort auf e

35 gekuhlt Dabei wird das Carbonyl ausgewaschena Das Waschbl

tritt ‘aus einem Abscheider uber ‘eine Falleitung wieder in das ;m~

PUPRE A

Hochdruckgefaﬂe Das auf diese Weise gewaschene Gas enthalt

nuﬂ
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.:nur noch O 009 g Kobalt im Ncbm.~Dieser an: Qich geringe Gehalt

-wird durch- das Zumischen von Frlschgas hlnter dem thler weiter

P )

-auf 0 0055 &g Kobalt ‘im Nebm herebgedruckt, sodass die. Verstopfunga-u

fnnfnhr im Gaskrelslauf vollig vermleden wird.
Patentanspruche. :

1. Verfahren zur Herstellung sauerstoffhaltiger :
Forganischer Verbindungen, insbesondere~von Aldehyden oder Ketonen
;oder déren Hydrierungserzeugnissen, durch Einwirkung von. Kohlen—-
ioxyd und Wasserstoff auf oleflnische Verbindungen dn Gegenwart ”
;von—Metallen-der~BAGruppe:=dadurch~gekennzeichnet~“das§“man*ﬂas

den~ Umsetzungsraum verlassande Gasgemlsch und gewhnsohtenfalls -
auch das flussige Umsetzungserzeugnis_von_Verb1ndungen dez>~
) Katalysatormetalle befreit.

2:”Verfahren nach‘nnspruch 1 dedurch gekennzeichnet,
fdass die. aus ‘den Gasen entfernten Metallverbindungen wieder in-

den Umsetéungsraum zurﬁckgefuhrt werdeno~'

"3, Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2 dadurch

%gekennzeichnet dass man"die den Umsetzungsraum verlassenden Gase™
mit metallcarbonyllosenden Flus51gke1ten wascht.,

4. Verfahren nach den Anspgggggg*;, 2 un 3, dadurch o

;gekennzeichnet dass man als. Waschflﬁssigkeit die flussigen

olefinischen Ausgangsstofte verwendetu:

T G FARBENINDUSTRIE AKTJENGESELLSCHAFTm-





