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verfahren zur pevgrzugben Gewinnung vou unges&tfigten'
Kohlenwassarstoffen-bei der katalytischen Koh-
lenoxydhydrierung.

(Zusatz zu DRP',i...,igratgntanmel&ung R 108 263,1v3/120}
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In Hauptpatent (Patentanmeldung R 108 263,I7vd/120)
wird ein Verfahren peschrieben, welches gestatiet, bei der ka-
talytischen Kohlenoxydhydrierung vevorsugt Olefine wu bilden.
7u dieser Zweck eind im fiauptpatent die versehicdeneten Mess-
nehmen angageben. 80 501l mit cinem Kchlennxyd-Wasserstoff—
cemisch gearbcitet werden, das suf 1 Rauwmteil Wwesserstoff min-
destens etwa 1 Raumteil Kohlonoxyd enthilt. Insbesondere soll
der Kohlcnstoffabscheidung durch Verdinnen der gase mit Inert-
gas entgegengewirkt werden. Voyxnehmlioh wird hierzu im Krels- |
Lauf mit eincm Récklaufverhiltnis gearbeltod, vei dem suf L N
Reumteil Frischges otwa 2.5 = 4.0 Reumbeile Rilekxlaufgas entfalleng

:

Weiter ist vorgeschlagen, die Aufenthaltadauser des Gases am
Kontekt mtglichst kurz zZu bemesaen. '

Es hat sich nun herausgestolld, dass die vorgenannte
purchfiihrung der Kohlenoxydhydrierung in verhiltnismiissig Kurzer
7eit cine Beeintridchiigung in dem Sinne erféhrt, dass der Gehalt
an Olcfinen im heaktlonsgas wesentlich abnimmt. Ausserdem wei-
pen dle erhalitgnen Olefine eine ungiinstigere gtruktur euf, ine
dem die endsti@ndige Doppelbindung, die djiec Olefine fiir Eon-
dengationsreakbionen besonders brruehbar masht, zur Mitte hin
werschoben wird.

Bs wurde nun gefunden, dass diese Nochtelle ver-
mieden werden kinnen, wenn man mit fortschreitenden Reaktiens~
verlauf nech und nach den ¥ohlenoxydgehalt im Gasgemisoh gtei-
gert. Daes ysrfehren kann in der Welsc ausgefihrt werden, 48ss
von vornherzin WesseIrgad nngewendet wird, ¢essen Verdﬁnnnﬁg mnit
Tnertgascn nen 2]llmihlich absinken 1hsst. Ferner ist o8 in
wediterer jusbildung deT Arbciteweise nach dom Hauptpatent mig~-
lich, die Synthese mit cinem Synthesegas, in dem gich grissere
Mengen von Wasserstoff befinden, ale einem Kohlonoxyd-¥assor-
gtoff-Verhaltnis von 1 1 entspricht, zu beginnen and mit fort-
schreitendsm Reaktionsverlauf in -steigendem MAsSSS den EQhlen~ .
oxydgehzlt des Syntheseguses zu <rhthen, Es kann such ein,



synthesegas mit hoheren Wesserstoffgebalt, als dem Kohlenexyds

Wopserstoff-Verhltuis von 1 1 1 eptspricht, unter anfénglioheX
Zugabe von hoheren Mengen'lneftgas Anwendung finden, dessen
Zusantz 1im Laufe der Umsetzung in steigendem Masse herabgescizt
wird.
iuf die angegebene Weise 1gt es mdglich, auch lber
lange Zelt ein Absinken des Dlefingehaltes zu verhiiten. Weiter
~llen die Olefine fortlaufend mit endstindiger Doppelbindung
Alla . -
Die mit den jeweils verwandien Fontakten srrelohbare
Hoehstrenge an Olefinen unter verwendung elines Kohlenoxyd-
wesserstoff-Verhdltnisses, wie es im tiblichen Wasserges mit
1 : 1.29 vorliegt, wird im allgemeinen naeh Ablauf von rund
100 Botricbsstunden crhalten. %ird pun im Laufe von rund 200 -
300 wciteren Betriebsatunden die QO-kenge im gynthesegas guf
ein CO-Hz-Verhaltnis von ungefahr 1 2 1 gosteigert, soO gelingt
¢s, dle erzcugtle Olefimmenge annﬁhékgg auf der ursprﬁngliohen

_ Hthe 2zu halien. Durch weliere gteigerung des Kohlenoxydgehaltes

auf ein CO—HZ-Verhéltnis von 1.26 : 1 im Synthesegns im Laufe
der nichsten 800 - 10CO petrichsstunden regeln gigh clsdann dise
Umestzungsbedlngungen derart ein, dase das Synthesegas an—
schlicssend euf lange 7cit @it anndhernd unvernindsrter Olafine
ausboute gefahren werden kenn, wobal weiterbin die Olefine vor-
nehmlich in cirer fir dic Kondensction ginatigen ¥Form anfallen.
Wird dagogen die Kohlenoxydhydrierung unveréndert unter Beibe—
haltung dese urgpringlichen Kohlenoxyd-Wasaerstoff—?erhﬁltnisses
1 : 1.25 durchgefilhrt, so £511% die n2ch anndhernd 100 Betriebhs-
gtunden ecrreichte Hochstmenge von Olefinen in Laufe von va.
1000 - 1200 Betricbastunden um rund 10 - 20% 2b.

Das nechstehende Auefiihrungsbeispiel aridutert sine
Purehfihrasg 3T Kohlenoxydhydrierung,bei der zundphst mit einem
CO—HZ-Verhaltnie von 1 :+ 1 gefehren und daraufhin in 2 Stufen#
cine Steigerung suf adns CO-HznVerhﬁltnis von 1.3 @ 1 vorgenommen
wurde, wobel dic ibrigen Roaktionsbedingungen nicht verindert
wurden. Das Beispiel zeigt, dnas SOZEY wonn die Exhihung nach
verhgltnisniesig kurzen zeitriumen srfdigl, eine leiohte Stel~
grani des Olefingehaltes orhalten wWerdsn Kann.
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ﬁusfﬁhrungsbeispie;
Eetriebsstunden Olefingehalt der fl. u. CO—HQ—Verhélt-
foston Rk.-Prodd. in % nis
520 - 560 78.0 l1:1
560 - 620 79.3 131 : 1
620 ~ 700 £0.0 1,3 &+ 1
ratentanspruch

Weitere aAusbildung des Verfahrens szur bevorzugien
Guwinnun: von ungesittigten Kohlenwesserstoffen bel der ka-
talytischen Kohlenoxydhydrierung nzch DRP ceresca(Patont-

anmeldung R 108 263.IVd/120}), déaduroch gekenn-

‘. ¢eiehunet, dass mit fortschreitendem Reskiionsverlen?

der Kohlenoxylszehalt des Synthesegases gosteigert wird.
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