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(57) Abstract: The invention relates to a method for the continuous hydroformylation of polyalkenes having 30 to 700 carbon atoms
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~~ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Hydroformylierung von im Wesentlichen ein-
fach ungesittigten Polyalkylenen mit 30 bis 700 Kohlenstoffatomen, bei dem man i) in Abwesenheit der Polyalkylene aus einem
in einer wissrigen Phase geldsten Katalysatorvorldufer einen hydroformylierungsaktiven Kobaltcarbonylkatalysator herstellt, ii) in
einer Reaktionszone die Polyalkylene in Gegenwart des Kobaltcarbonylkatalysators mit Synthesegas hydroformyliert, iii) aus dem
Austrag aus der Reaktionszone den Kobaltcarbonylkatalysator unter zumindest teilweiser Riickbildung des Katalysatorvorldufers

abtrennt und den Katalysatorvorldufer in Schritt i) zuriickfiihrt.
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Verfahren zur kontinuierlichen Hydroformylierung von Polyalkenen
mit 30 bis 700 Kohlenstoffatomen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuier-
lichen Hydroformylierung von im Wesentlichen einfach ungesdttig-
ten Polyalkenen mit 30 bis 700 Kohlenstoffatomen.

Polybutenylamine sind begehrte Kraftstoff- und Schmierstoffaddi-
tive. Ihre Herstellung gelingt vorteilhaft durch Hydroformylie-~
rung von Polybuten oder Polyisobuten und anschlieBende Mannich-
Reaktion oder hydrierende Aminierung des Oxoprodukts.

Die EP 244 616 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
butyl- und Polyisobutylaminen und veranschaulicht eine diskonti-
nuierliche Hydroformylierung von Polybuten unter Verwendung von
Kobaltoctacarbonyl im LabormaBstab.

Die WO 90/05711 betrifft ein l-Hydroxymethylpolyolefin, das durch
Hydroformylierung eines Polyolefins erhdltlich ist. In einem Bei-~
spiel wird die diskontinuierliche Hydroformylierung von Polybuten
unter Verwendung eines Kobaltcarbonylkatalysators im LabormaBstab
veranschaulicht. /

M. Di Serio et al., J. Mol. Catal. 69 (1991) 1-14 beschreiben ki—
netische Untersuchungen zur Hydroformylierung von Polyisobuten.
Die Hydroformylierungsversuche wurden diskontinuierlich unter
Verwendung von Kobaltacetylacetonat durchgefiihrt.

Die WO 95/24431 beschreibt Polyolefine mit terminalen Aldehyd-
oder Hydroxylsubstituenten und Derivate davon, z. B. Alkylamino-
derivate. Letztere sind durch Aminomethylierung oder Hydroformy-
lierung und reduktive Aminierung zugdnglich. Es wird eine diskon-
tinuierliche Hydroformylierung eines Ethylen-propylen-dicyclopen-
tadien-Terpolymers unter Verwendung von Co;(CO)g im LabormaBstab
veranschaulicht.

Filr eine wirtschaftliche groBtechnische Herstellung von Oxopro-
dukten der Polyalkylene ist ein kontinuierliches Hydroformylie-
rungsverfahren wiinschenswert. Hierzu ist es erforderlich, den Ko-
baltkatalysator von den Hydroformylierungsprodukten abzutrennen
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und - gegebenenfalls nach chemischer Umwandlung - in die Hydro-
formylierungsreaktion zuriickzufiihren. Besonders zweckmdBig er-
folgt die Abtrennung des homogen in den Hydroformylierungsproduk-
ten geldsten Katalysators durch dessen Heterogenisierung, indem
dieser z. B. in eine wasserldsliche Form umgewandelt und in eine
widssrige Phase extrahiert wird. Die wasserlésliche Form wird dann
wieder zuriick in den aktiven Katalysator umgewandelt.

Ein derartiges kontinuierliches Verfahren ist in der WO 98/12235
offenbart. Dabei werden eine Polyisobuten enthaltende organische
Phase und eine saure wadssrige Kobaltformiatl&sung gleichzeitig in
einen Hydroformylierungsreaktor geleitet. Nach der Reaktion wird
der Reaktionsaustrag entspannt und der Kobaltkatalysator durch
Extraktion mit einer wissrigen sauren LOsung in Gegenwart von
Luftsauerstoff sowie eines polymeren Emulsionsspalters zuriickge-
wonnen. Bei dem in der WO 98/12235 beschriebenen Verfahren erfol-
gen die in situ-Bildung des Kobaltkatalysators, die Extraktion
des Kobaltkatalysators in die organische Phase und die Hydrofor-
mylierung des Polyalkylens in einem Schritt in der Reaktionszone
unter Hydroformylierungsbedingungen.

Es hat sich gezeigt, dass die Selektivit&dt des bekannten Verfah-
rens beziiglich der Wertprodukte Polyalkylenaldehyd, -alkohol und/
oder -ester bei gegebener Reaktorbelastung bzw. die zuldssige Re-
aktorbelastung ohne SelektivitdtseinbuBe verbesserungswiirdig
sind.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bei der kontinuier-
lichen Hydroformylierung von Polyalkylenen eine hohe Raum-Zeit-
Ausbeute bei hoher Wertproduktselektivitdt erzielt wird, wenn die
Katalysatorbildung vorab, d. h. auBerhalb der Hydroformylierungs-
zone, erfolgt.

Dieser Befund ist iiberraschend, da davon auszugehen ist, dass un-
ter den Bedingungen der Hydroformylierung von Polyalkylenen die
in situ-Bildung des Katalysators ausreichend rasch verl&duft und
angesichts der im Vergleich zu niedermolekularen Olefinen relativ
geringen Doppelbindungskonzentration in den Polyalkylenen ein
ausreichendes Katalysatorangebot in der Hydroformylierungszone
vorliegt. Offensichtlich werden aber bei der in situ-Katalysator-
bildung intermedidr niedervalente Kobaltverbindungen gebildet,
die eine katalytische Aktivitdt unerwiinschter Selektivitdt auf-
weisen und z. B. die Hydrierung der Polyalkylene gegeniiber der
1-Hydro-2~carboaddition (Hydroformylierung) begiinstigen.
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Die DE-0S 2139630 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
vorwiegend geradkettigen Aldehyden durch Hydroformylierung von
olefinisch ungesdttigten Verbindungen mit 2 bis 20 Kohlen-
stoffatomen, wobei in einer ersten Stufe wdssrige Kobaltsalzld-
sungen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff behandelt werden, die
wdssrige LOsung dann in einer zweiten Stufe mit einer organischen
Phase extrahiert wird und die organische Phase und ein Gemisch
aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff in eine dritte Stufe iiberfiihrt
werden, wo - gegebenenfalls nach Zufiihrung der olefinisch unge-
sdttigten Verbindungen, falls diese nicht oder nur teilweise zur
Extraktion in der zweiten Stufe verwendet wurden - die Hydrofor-
mylierung erfolgt. Es lag fern, dieses Verfahren auf die Hydro-
formylierung von Polyalkylenen zu ilibertragen, da die DE 2139630
ausdriicklich auf lineare Aldehyde abstellt, Polyalkylene (und die
daraus erhaltenen Aldehyde) jedoch stets mdBig bis stark ver-
zweigt sind.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Hydro-
formylierung von im Wesentlichen einfach unges&dttigten Polyalky-
lenen mit 30 bis 700 Kohlenstoffatomen, bei dem man

i) in Abwesenheit der Polyalkylene aus einem in einer wissrigen
Phase geldsten Katalysatorvorldufer einen hydroformylierungs-
aktiven Kobaltcarbonylkatalysator herstellt,

ii) in einer Reaktionszone die Polyalkylene in Gegenwart des Ko-
baltcarbonylkatalysators mit Synthesegas hydroformyliert,

iii) aus dem Austrag aus der Reaktionszone den Kobaltcarbonylkata-
lysator unter zumindest teilweiser Riickbildung des Katalysa-
torvorldufers abtrennt und den Katalysatorvorldufer in
Schritt i) zuriickfiihrt.

Als Polyalkylene kommen solche mit 30 bis 700 Kohlenstoffatomen,
insbesondere solche mit 40 bis 400 Kohlenstoffatomen in Betracht.
Die Polyalkylene sind vorzugsweise Oligo- oder Polymere von
C,-Cg-Alkenen, insbesondere C3-Cg-Alken, insbesondere C3;-Cyz-Alke-
nen, wobei die Oligomere oder Polymere im Wesentlichen einfach
olefinisch unges&dttigt sind. Insbesondere kommen Polymere des Bu-
tens oder Isobutens in Betracht, insbesondere solche, die wenig-
stens 50 % endstdndige Doppelbindungen in Form von Vinyl- oder
Vinylidengruppen enthalten. Geeignete Polyisobutene sind z. B. in
der DE-A 27 02 604 oder der US-A-5,286,823 offenbart.
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Als Katalysatorvorldufer kommen insbesondere wasserldsliche Ko-
balt(II)-salze und Salze des Kobalttetracarbonylanions in Be-
tracht.

Geeignete Kobalt(II)-salze sind insbesondere Kobalt(II)-carboxy-
late, wie Kobaltformiat, Kobaltacetat oder Kobaltethylhexanoat,
oder auch Kobaltacetylacetonat. Aus einer widssrigen
Kobalt(II)-salzldsung kann durch Umsetzung mit Synthesegas der
hydroformylierungsaktive Kobaltcarbonylkatalysator hergestellt
werden.

Die Umwandlung des Co2?* aus der widssrigen Kobalt(II)-salzldsung in
einen hydroformylierungsaktiven Kobaltcarbonylkatalysator, d. h.
Kobaltcarbonylwasserstoff, erfolgt gemdB der Reaktionsgleichung:

2Co2* + 8CO + 3Hy; — 2HCO(CO), + 4H*

Aus der Gleichung folgt, dass die Katalysatorherstellung ein Syn-
thesegas erfordert, das CO und H; im Verh&dltnis 8:3 enthdlt. Da
aber eine hohere Konzentration von H; keinen nachteiligen Einfluss
auf die Reaktion hat, ist es zweckmdBig, die Katalysatorherstel-
lung aus der widssrigen Kobalt(II)-salzlSsung mit dem gleichen
Synthesegas durchzufiihren, wie es auch fiir die Hydroformylie-
rungsreaktion eingesetzt wird, um nicht verschiedene Gasstrome
handhaben zu miissen. Die wédssrige Kobalt(II)-salzldsung wird im
Allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis 150 °C, vorzugsweise

80 bis 120 °C, und einem Druck von 50 bis 400 bar, vorzugsweise
200 bis 300 bar, mit Synthesegas behandelt. Das Synthesegas kann
10 bis 90 % CO und 90 bis 10 % H,;, vorzugsweise 30 bis 70 % CO und
70 bis 30 % H, enthalten. Die wissrige Kobalt(II)-salzl&sung wird
vorzugsweise auf einen pH-Wert von etwa 2 bis 5, vorzugsweise 3
bis 4, eingestellt. Zur Einstellung des pH-Werts sind z. B. Amei-
sensdure oder Essigsdure geeignet. Die Kobaltkonzentration in der
widssrigen L&sung betradgt in der Regel 0,5 bis 2 Gew.-%, vorzugs-
weise 1,1 bis 1,7 Gew.-%.

Fiir die Umsetzung der Kobalt(II)-salzldsung mit dem Synthesegas
eignen sich iibliche Apparate fiir Gas-fliissig-Reaktionen, wie
Rithrbehdlter mit Begasungsriihrer, Blasensdulen oder Rieselbettko-
lonnen. Fiir das Rieselbett kommen FormkOrper aus z. B. Stahl,
Glas, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Steatit, sauren Ionenaustau-
schern oder Aktivkohle sowie auf Aktivkohleabgeschiedene Edelme-
talle, wie Palladium, in Betracht. Es kann in bestimmten Fdllen
glinstig sein, bei der Katalysatorherstellung eine bestimmte Menge
einer organischen Phase, z. B. rohes Hydroformylierungsprodukt,
mitzuverwenden. Z. B. kann man die organische Phase mit der Ko-

a1+ /TTY ecalelXAenina fithar Ase Diacalhar+ Tait+an Na AA~ar TAahaoald-Aas
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bonylkatalysator eine geringe Ldslichkeit in Wasser, aber eine
hohe Ldslichkeit in organischen Medien aufweist, kdnnen so uner-
wiinschte Kobaltabscheidungen vermieden werden. In der Regel ist
es Jjedoch bevorzugt, wenn die Katalysatorherstellung in Abwesen-
heit jeglicher organischer Phase erfolgt.

Man erhdlt so eine mit dem Kobaltcarbonylkatalysator beladene
wéssrige LOsung, die entweder als solche in die Reaktionszone ge-
fiihrt wird oder aus der der Katalysator abgetrennt und als
Gasphase oder organische Fliissigphase in die Reaktionszone ge-
filhrt wird, wie dies weiter unten erldutert ist.

7Zur Abtrennung des Kobaltcarbonylkatalysators und Riickbildung von
Kobalt(II)-salzen wird der Austrag aus der Reaktionszone geeigne-
terweise in Gegenwart einer widssrigen Phase mit Sauerstoff oder
Luft behandelt. Dabei wird der Kobaltcarbonylkatalysator oxidativ
zerstbrt und das Kobaltatom formal von der Oxidationsstufe -1
nach +2 iiberfilhrt und kann sodann durch Extraktion mit der wiss-
rigen Phase entfernt werden. Dieser Schritt wird auch “oxidative
Entkobaltung” bezeichnet und wird weiter unten im Zusammenhang
mit einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemidfen Ver-
fahrens ndher erldutert.

Alternativ kann man den Austrag aus der Reaktionszone auch in Ab-
wesenheit von Sauerstoff mit einer Kobalt(II)-ionen enthaltenden
widssrigen L&sung behandeln, wobei ein wasserl8sliches komplexes
Salz in Form von Co[CO(CO)4]2 gebildet wird, das dann mit Sauer-
stoff oder Luft zur einheitlich zweiwertigen Form des Kobalts
oxidiert wird. Ein solches Verfahren ist z. B. dann sinnvoll,
wenn man den Kobaltcarbonylkatalysator nicht quantitativ durch
Oxidation zerstbren will, sondern zuvor einen Teil davon unzer-
setzt mittels eines Strippgases abtrennt. Die Strippgasbehandlung
des Reaktionsaustrags kann zweckmdBigerweise mit dem Ausstrippen
des Kobaltcarbonylkatalysators aus einer diesen enthaltenden
widssrigen Losung kombiniert werden, wie dies weiter unten fiir
eine bevorzugte Ausfilhrungsform des erfindungsgemdBen Verfahrens
angegeben ist.

Als Katalysatorvorldufer ist neben widssrigen Kobalt(II)-salzlo-
sungen auch eine wéssrige LOsung eines Salzes des Kobalttetracar-
bonylanions, insbesondere des Natriumsalzes, geeignet. Diese kann
zur Herstellung des Kobaltcarbonylkatalysators z. B. mit Schwe-
felsdure angesduert werden. Zur Abtrennung des Kobaltcarbonylka-
talysators unter Riickbildung des Kobalttetracarbonylanions kann
der Austrag aus der Reaktionszone mit der wissrigen Ldsung einer
Base, z. B. mit Sodaldsung, behandelt werden, wobeli der Kobalt-
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6
carbonylwasserstoff wieder in ein wasserldsliches Salz davon
iiberfiihrt wird.

Nach den vorstehenden Methoden der Katalysatorherstellung erhidlt
man eine den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende wédssrige
Phase. Der vorgebildete Kobaltcarbonylkatalysator kann auBerhalb
der Reaktionszone aus der widssrigen in die organische Phase
transferiert werden. Andernfalls fiihrt man die den Kobaltcarbo-
nylkatalysator enthaltende wédssrige Phase als solche in die Reak-
tionszone ein. Im ersten Fall 16st man den Kobaltcarbonylkataly-
sator in einer die Polyalkylene enthaltenden organischen Phase
und fiihrt die mit dem Xobaltcarbonylkatalysator beladene organi-
sche Phase in die Reaktionszone ein. Zum L&sen des Kobaltcarbo-
nylkatalysators in der organischen Phase kann man die den Kobalt-
carbonylkatalysator enthaltende widssrige Phase mit der organi-
schen Phase in Kontakt bringen, wobei der Kobaltcarbonylkatalysa-
tor zumindest teilweise in die organische Phase extrahiert wird.

Zur Extraktion des Kobaltcarbonylkatalysators aus der wédssrigen
Phase in die organische Phase eignen sich alle in der Technik
eingefiihrten Vorrichtungen, die fiir eine drucklose Extraktion
oder eine Druckextraktion geeignet sind. Mit Vorteil werden Ge-
genstromextraktionsapparate verwendet, die zur Schaffung einer
groBen Phasenaustauschfldche mit Fiillkdrpern, z. B. Raschig-Rin-
gen, Pallringen oder Glaskugeln, gefiillt sein oder Labyrinth-
packungen aufweisen konnen. Alternativ sind nach dem Mixer-Sett-
ler-Prinzip arbeitende Einrichtungen oder intensiv geriihrte Be-
hdlter geeignet.

Vorteilhaft verwendet man zur Extraktion die Gesamtmenge organi-
scher Phase, die anschliefend in die Reaktionszone eingefiihrt
wird, d. h. das gesamte Polyalkylen bzw. das Gemisch aus Alkylen
und mitverwendeten Losungsmitteln. Vorzugsweise widhlt man den
Mengenstrom so, dass ein Phasenverhdltnis von wdssriger zu orga-
nischer Phase von etwa 1l:1 bis 1:50, insbesondere 1:10 bis 1:20,
erhalten wird.

Die Bedingungen bei der Katalysatorextraktion sind so zu wihlen,
dass bei der Katalysatorextraktion noch keine Hydroformylierung
einsetzt. Im Allgemeinen ist eine Temperatur von 5 bis 150 ©oC,
vorzugsweise 70 bis 100 ©°C, und ein Druck von 50 bis 400 bar, vor-
zugsweise 250 bis 300 bar, geeignet. Wird der Kobaltkatalysator
durch Behandeln einer wédssrigen Kobalt(II)-salzl8sung mit Synthe-
segas hergestellt, sind bei der Katalysatorextraktion vergleich-
bare Bedingungen hinsichtlich Druck und Temperatur geeignet wie
bei der Katalysatorherstellung.
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Anstelle einer Fliissig-fliissig-Extraktion ist es auch mdglich,
die den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende wdssrige Phase, ge-
gebenenfalls in Gegenwart des ebenfalls Kobaltcarbonylkatalysator
enthaltenden Austrags aus der Reaktionszone, mit einem Strippgas,
insbesondere Synthesegas, zu behandeln und das mit dem Kobaltcar-
bonylkatalysator beladene Strippgas mit einer die Polyalkylene
enthaltenden organischen Phase in Kontakt bringen, wobei der Ko-
baltcarbonylkatalysator zumindest teilweise in der organischen
Phase absorbiert wird.

Alternativ kann man in die Reaktionszone gleichzeitig eine die
Polyalkylene enthaltende organische Phase und die den Kobaltcar-
bonylkatalysator enthaltende wdssrige Phase einfiihren, wobei eine
Extraktion des Kobaltcarbonylkatalysators in die organische Phase
in diesem Fall in der Reaktionszone erfolgt. Hierzu werden die
den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende wédssrige Phase und die
die Polyalkylene enthaltende organische Phase so in die Reakti-
onszone eingebracht, dass eine gute Phasenvermischung erfolgt und
eine mdéglichst hohe Phasenaustauschfldche erzeugt wird. Fiir die
Dosierung kénnen die dem Fachmann bekannten Dosiervorrichtungen,
wie z. B. mit Fiillkorpern befiillte Turbulenzrohre oder Mischdiisen
fiir Mehrphasensysteme, eingesetzt werden. Die beiden Phasen kon-
nen gegebenenfalls zusammen mit dem Synthesegas iiber eine Leitung
der Reaktionszone zugefiihrt werden.

wWird die den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende wédssrige Phase
zusammen mit der organischen Phase in die Reaktionszone einge-
fiihrt, so ist dafiir zu sorgen, dass sich die wédssrige Phase in
der Reaktionszone nicht ansammelt, was zum allm&hlichen Riickgang
und gegebenenfalls zum gédnzlichen Erliegen der Hydroformylie-
rungsreaktion fiihren kann. Dies kann z. B. dadurch erreicht wer-
den, dass der Reaktionsaustrag an mehreren Stellen der Reaktions-
zone oder - bei Verwendung mehrerer Reaktionszonen - zumindest
der ersten Reaktionszone, z. B. des ersten Reaktors einer Reak-
torkaskade, abgezogen wird. Nimmt man den Reaktionsaustrag z. B.
nimlich nur am Kopf des Reaktors ab, so wird unter Umstdnden die
Menge der der Reaktionszone zugefiihrten wédssrigen Phase, die zur
Erreichung einer ausreichenden Katalysatorkonzentration in der
Reaktionszone notwendig ist, nicht vollstdndig in geldster oder
suspendierter Form mit dem Reaktionsgemisch abgefiihrt. Die spezi-
fische schwerere wdssrige Phase reichert sich im Sumpfraum an.
Daher wird in einer bevorzugten Ausfilhrungsform Reaktionsaustrag
sowohl am Kopf des Reaktors als auch aus dem Sumpfraum des Reak-
tors entnommen. Der Reaktionsaustrag aus dem Sumpfraum umfasst in
der Regel 10 bis 100 Vol.-%, insbesondere 30 bis 50 Vol.-% wdss-
rige Phase.
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Die organische Phase enthdlt vorteilhaft neben den Polyalkylenen
ein organisches Ldsungsmittel, wobei aromatische oder aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe bevorzugt sind. Als Beispiele lassen sich
Benzol, Toluol, Xylole, Ethylbenzole, Cyclohexan, Paraffinfrak-
tionen, insbesondere lineare oder verzweigte Cg-Ci3g-Alkane, nen-
nen. Bevorzugte LOsungsmittel sind im Wesentlichen wasserunlds-
lich und gut mit den Polyalkylenen sowie dem Kobaltcarbonylkata-
lysator mischbar.

Die Temperatur bei der Hydroformylierung liegt im Allgemeinen bei
100 bis 250 ©oC, insbesondere 120 bis 200 °C. Die Umsetzung wird
vorzugswelse bei einem Druck im Bereich von 150 bis 400 bar, ins-
besondere 200 bis 300 bar, durchgefiihrt.

Geeignete druckfeste Reaktoren fiir die Hydroformylierung sind dem
Fachmann bekannt. Dazu zdhlen die allgemein iiblichen Reaktoren
fiir Gas-fliissig-Reaktionen, wie z. B. Rohrreaktoren, Riihrkessel,
Gasumlaufreaktoren, Blasensdulen usw., die gegebenenfalls durch
Einbauten unterteilt sein kdnnen. Geeignet ist beispielsweise ein
senkrecht stehender Hochdruck-Blasensdulenreaktor, der gegebenen-
falls mit koaxialen rohrfdrmigen Einbauten versehen ist. Als “Re-
aktionszone” wird fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung der
Bereich eines Reaktors angesehen, in dem geeignete Druck- und
Temperaturbedingungen herrschen und die Reaktionspartner so in
Kontakt miteinander kommen, dass die Hydroformylierungsreaktion
ablduft. Zur Erzielung mdglichst hoher Umsdtze kann es bevorzugt
sein, die Hydroformylierung in wenigstens zwei aufeinanderfolgen-
den Reaktionszonen, die sich in einem oder mehreren Reaktoren be-
finden konnen, durchzufiithren. Von mehreren Reaktionszonen wird
gesprochen, wenn zwischen ihnen im Wesentlichen keine Riickvermi-
schung stattfindet. Die Ausbildung mehrerer Reaktionszonen in ei-
nem Reaktor kann durch geeignete Kaskadierung des Reaktors er-
reicht werden. Alternativ kdnnen zwei oder mehrere Reaktoren hin-
tereinander geschaltet werden, um die Hydroformylierung in mehre-
ren Reaktionszonen durchzufiihren. In die zweite oder eine weitere
Reaktionszone kann gegebenenfalls frisches Synthesegas einge-
bracht werden. Ein gleichmdBiger Stofftransport von der ersten
Reaktionszone zur zweiten bzw. weiteren Reaktionszone erfolgt
vorzugsweise durch Aufrechterhalten eines konstanten Differenz-
drucks von wenigen bar, z. B. 2 bis 5 bar.

Synthesegas ist ein technisches Gemisch von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff. Die Zusammensetzung des im erfindungsgemédBen Verfah-
ren eingesetzten Synthesegases kann in weiten Bereichen variie-
ren. Das molare Verhdltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff be-
trdgt in der Regel etwa 10:1 bis 1:10, insbesondere 2,5:1 bis
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1:2,5. Ein bevorzugtes Verhdltnis liegt bei etwa 40:60 bis 50:50.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird vorzugsweise so durchgefiihrt,
dass die Konzentration des Kobaltcarbonylkatalysators, gerechnet

als Kobalt, bezogen auf die der Reaktionszone zugefiihrte organi-

sche Phase 0,05 bis 1,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.-%,

betréagt.

Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens
ist ein Verfahren, bei dem man

a) eine wédssrige Kobalt(II)-salzldsung unter Bildung eines Ko-
baltcarbonylkatalysators innig mit Synthesegas in Kontakt
bringt,

b) die den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende wédssrige Phase
mit einer die Polyalkylene enthaltenden organischen Phase in
Kontakt bringt, wobei der Kobaltcarbonylkatalysator zumindest
teilweise in die organische Phase extrahiert wird,

c) die organische Phase mit Synthesegas in der Reaktionszone bei
erhdhtem Druck und erhShter Temperatur hydroformyliert,

d) den Austrag aus der Reaktionszone in Gegenwart von widssriger
Kobalt(II)-salzldsung mit Sauerstoff behandelt, wobei der Ko-
baltcarbonylkatalysator unter Bildung von Kobalt(II)-salzen
zersetzt wird und diese in die widssrige Phase zuriickextra-
hiert werden, und

e) die wdssrige Kobalt(II)-salzldsung in Schritt a) zuriickfiihrt.

Die Extraktion des Kobaltcarbonylkatalysators in die Polyalkylene
enthaltende organische Phase in Schritt b) kann wahlweise auBer-
halb der Reaktionszone oder gleichzeitig mit der Hydroformylie-
rung in der Reaktionszone erfolgen, wozu zur Vermeidung von Wie-
derholungen auf die obigen Ausfiihrungen verwiesen wird. Meist ist
es im Hinblick auf den geringeren apparativen Aufwand bevorzugt,
wenn die Katalysatorextraktion in der Reaktionszone erfolgt,

d. h. die widssrige und die organische Phase kommen erst in der
Reaktionszone miteinander in Kontakt.

In der Entkobaltungsstufe (Schritt d) wird der Austrag aus der
Reaktionszone in Gegenwart von widssriger schwach saurer Ko-
balt(II)-salzldsung mit molekularem Sauerstoff, iiblicherweise in
Form von Luft, behandelt. Dabei wird das im Kobaltcarbonylkataly-
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tionsstufe -1 nach +2 oxidiert und durch Extraktion mit der wiss-
rigen Phase aus der organischen Phase des Reaktionsaustrags ent-
fernt:

2HCO(CO)4 + 1,50, + 4H* —> 2C02+ + 8CO + 3H,0

Im Allgemeinen verwendet man die 0,1- bis 10-fache Menge, vor-
zugsweise die 0,1- bis l-fache Menge, insbesondere die 0,5- bis
0,9-fache Menge an wédssriger Phase, bezogen auf die zu behan-
delnde organische Phase, gemessen in kg/kg. Durch diese MaBnahme
wird erreicht, dass die wédssrige Phase in Form kleiner Tr&pfchen
als disperse Phase vorliegt, und die organische Phase liegt dann
als Wasser-in-0l-Emulsion vor. Es hat sich als vorteilhaft erwie-
sen, das angegebene Phasenverhdltnis einzustellen, da dann die
nachfolgende Auftrennung der Phasen wesentlich erleichtert wird.

Bei der Entkobaltung arbeitet man im Allgemeinen bei einem pH-
Wert von 2 bis 6, vorzugsweise 3 bis 4. Zur pH~Kontrolle ist die
Zudosierung einer Carbonsdure, insbesondere Ameisensidure oder Es-
sigsdure, geeignet. Der Sduregehalt der wdssrige Phase sollte in
jedem Fall so bemessen sein, dass er ausreichend ist, das gesamte
Kobalt gemdB obiger Gleichung aufzunehmen.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, als saure widssrige Lésung
in der Entkobaltung die nach der Katalysatorherstellung und
-extraktion anfallende Kobalt-abgereicherte Kobalt(II)-salzls-
sung. Durch die Riickextraktion der Kobalt(II)-salze bei der Ent-
kobaltung erfolgt eine KonzentrationserhShung auf im Wesentlichen
die urspriingliche Kobaltkonzentration. Die derart bei der Entko-
baltung anfallende wdssrige Kobalt(II)-salzldsung kann dann zu-
riick in die Stufe der Katalysatorherstellung gefiihrt werden. Die
Konzentration an Kobalt(II)-salzen im Kreislauf wird zweckmdBi-
gerweise so gewdhlt, dass die Kobalt(II)-salze geldst bleiben und
nicht ausfallen. Bewdhrt hat sich eine Kobalt(II)-konzentration
im Kreislauf der Kobalt(II)-salzldsung von 0,5 bis 2 Gew.-% Ko-
balit.

Gleichzeitig mit der sauren wédssrigen Phase bringt man den Aus-
trag aus der Reaktionszone mit molekularem Sauerstoff, vorzugs-
weise in Form von Luft, in Kontakt. Die Menge an molekularem Sau-
erstoff ist so bemessen, dass, bezogen auf das im Austrag aus der
Reaktionszone enthaltene Kobalt, mindestens die zweifache, vor-
zugsweise die 2,l1-fache Menge an molekularem Sauerstoff vorhanden
ist. Im Falle der Verwendung von Luft bedeutet dies, dass pro
Gramm Kobalt 2,7 Nm3 Luft anzuwenden sind. Vorzugsweise sollte die
Menge an Sauerstoff das 2,5-fache der stdchiometrisch erforderli-
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der Entkobaltung hat es sich bewdhrt, die saure wédssrige Phase
bereits vor dem Kontakt mit der organischen Phase mit Luft in
Kontakt zu bringen. Dabei sdttigt sich die widssrige Phase mit dem
angebotenen Sauerstoff, wodurch die nachfolgende Oxidation nicht
durch einen langsamen, iiber eine Gas-fliissig-Grenzfldche hinweg
stattfindenden Stofftransport gehemmt ist. Die Vermischung der
widssrigen Phase und der molekularen Sauerstoff enthaltenden gas-
férmigen Phase kann in Jjedem Apparat zur Durchfiihrung von Gas-
fliissig-Reaktionen erfolgen, z. B. einer Blasensdule, einer
Mischstrecke, einem intensiv geriihrten Mischkessel oder einer
Zwelistoffdiise.

Die Entkobaltung erfolgt vorzugsweise bei erhdhter Temperatur. Im
Allgemeinen wendet man Temperaturen von 50 bis 150 °C, vorzugs-
weise von 100 bis 120 °¢c an. Die Behandlung kann drucklos oder un-
ter erh6htem Druck stattfinden. Besonders bewdhrt hat sich die
Anwendung eines Drucks von mehr als 1 bar, vorzugsweise 5 bis

50 bar. Die Verweilzeit in der Entkobaltungsstufe kann innerhalb
weiter Grenzen variiert werden.

Bei der Entkobaltung ist eine intensive Durchmischung der organi-
schen und widssrigen Phase angestrebt. Die Durchmischung kann

z. B. in einem Rithrbehdlter, einer Zweistoffdiise oder einer
Mischstrecke, z. B. einer Fiillkorperschiittung, erfolgen. Als
Fiillkérper sind Raschig-Ringe, Pallringe, Glaskugeln und derglei-
chen geeignet.

AnschlieBend trennt man zweckmdBigerweise zuerst die Gasphase von
den beiden Fliissigphasen und trennt dann die wdssrige von der or-
ganischen Phase ab. Zur Phasentrennung kann das Gemisch aus wéss-
riger und organischer Phase in eine Beruhigungszone geleitet und
aufgetrennt werden. Dies geschieht zweckmidBigerweise in einem
liegenden, kontinuierlich betriebenen Phasentrenngef&dB, das mit
geringer Stromungsgeschwindigkeit durchflossen wird. Bedingt
durch den Dichteunterschied der Phasen trennt sich die Emulsion
im Erdschwerefeld, so dass beide Phasen in zusammenhidngender Form
und weitgehend fremdphasenfrei iibereinander geschichtet vorlie-
gen. Man erhdlt die wéssrige Phase praktisch frei von organischer
Phase, so dass die Kobalt(II)-salzl8sung ohne weitere Aufarbei-
tung in -die Katalysatorbildungs- und Entkobaltungsstufe zuriickge-
fiihrt werden kann. Die organische Phase f&llt in der Regel als
Feinemulsion an, die fein dispergierte Tropfchen der wédssrigen
Phase enthdlt. Die Feinemulsion ist meist sehr stabil und die
Phasentrennung aufgrund der Dichtedifferenz erfordert sehr lange
Verweilzeiten. Um die Koaleszenz der restlichen dispergierten
widssrigen Phase zu beschleunigen, benutzt man mit Vorteil eine
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nachgeschalteter Phasentrenneinrichtung. Geeignet sind im Allge-
meinen Abscheider mit Koaleszenzeinbauten, wie Fiillkérpern, Koa-
leszenzfldchen oder feinporigen Elementen. Vorzugsweise leitet
man die Feindispersion von oben nach unten durch eine Fiillkdrper-
schiittung. Durch Benetzung der groBen Fiillkdrperoberfldche kommt
es zur Oberflichenkoaleszenz und gleichzeitig durch Tropfenbewe-
gung zur Tropfen-Tropfen-Koaleszenz. In einer zweckmdfigen Aus-
fiihrungsform wird eine vertikal angeordnete Fiillkdrperkolonne
verwendet, wobei die FiillkOrper aus einem Material bestehen, das
durch die disperse widssrige Phase benetzt wird, und die Fiillkér-
perschiittung durch die organische Phase geflutet ist. Bevorzugt
werden FiillkOrperkolonnen verwendet, die mit FlillkOrpern aus Me-
tall, z. B. Metallringen, gefiillt sind. Die sich bildenden groBen
Tropfen der wadssrigen Phase scheiden sich rasch ab und konnen als
Unterphase abgezogen werden.

Bei der Phasentrennung werden mit Vorteil Emulsionsspalter mit-
verwendet. Als Emulsionsspalter kommen insbesondere alkoxylierte
Verbindungen in Betracht, wie sie iiblicherweise in der Erddlindu-
strie zur Abtrennung salzhaltigen Wassers Verwendung finden.
Diese sind z. B.

a) mit Propylenoxid und gegebenenfalls zusdtzlich Ethylenoxid
alkoxylierte 0ligo- und Polyamine und -imine,

b) alkoxylierte Alkylphenolformaldehydharze und
¢) Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere, sowie
d) deren polymere Acrylsdureester,

wie sie in der DE-A-2 227 546 und der DE-A-2 435 713 (a), der
DE-A-2 013 820 (b), DE-A-1 545 215 (c¢) und der DE-A-4 326 772 (d)
beschrieben sind.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Emulsionsspalters,
der durch Umsetzung von Polyethylenimin mit einem Molekularge-
wicht von 10000 bis 50000 mit solchen Mengen Propylenoxid und ge-
gebenenfalls zusdtzlich Ethylenoxid erhalten wird, dass der Ge-
halt an Alkoxyeinheiten 90 bis 99 Gew.-% betrigt.

Die Aufwandmenge an Emulsionsspaltern, die zur Erzielung des ge-
wiinschten Effekt zudosiert wird, betridgt im Allgemeinen etwa

0,1 bis 100 g/t eingesetzter organischer Phase, vorzugsweise

2 bis 20 g/t.
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Bevorzugt wird der Emulsionsspalter in verdiinnter Form konti-
nuierlich zugegeben. Die Verdiinnung mit einem inerten LOsungsmit-
tel, z. B. ortho-Xylol, erleichtert die Handhabung sowie die Do-
sierung der geringen bendtigten Menge. Die Zugabe erfolgt zweck-
miBigerweise zusammen mit der Zugabe der wédssrigen Extraktionsld-
sung und der Luft unter Entspannung, wodurch der Emulsionsspalter
wirkungsvoll eingemischt wird.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemdBen Ver-

fahrens ist ein Verfahren, bei dem man

a) eine mit einem Kobaltcarbonylkatalysator beladene Polyalky-
lene enthaltende organische Phase mit Synthesegas in der Re-
aktionszone bei erhdhtem Druck und erhShter Temperatur hydro-
formyliert,

b) den Austrag aus der Reaktionszone mit einer wdssrigen S&dure
versetzt und in Gegenwart einer einen Kobaltcarbonylkatalysa-
tor enthaltenden widssrigen Phase mit einem Strippgas strippt,
wobei der Kobaltcarbonylkatalysator zumindest teilweise vom
Strippgas mitgefiihrt und teilweise in eine wasserldsliche
Form iiberfiithrt und in die wissrige Phase extrahiert wird,

c) die wdssrige Phase mit Sauerstoff behandelt, wobei die was-
serldsliche Form des Kobaltcarbonylkatalysators unter Bildung
von Kobalt(II)-salzen zersetzt wird;

d) die wdssrige Kobalt(II)-salzldsung unter Bildung eines Ko-
baltcarbonylkatalysators innig mit Synthesegas in Kontakt
bringt und die den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende
wdssrige Phase in Schritt b) zuriickfiihrt,

e) das mit dem Kobaltcarbonylkatalysator beladene Strippgas aus
Schritt b) mit einer Polyalkylene enthaltenden organischen
Phase in Kontakt bringt, wobei der Kobaltcarbonylkatalysator
zumindest teilweise in der organischen Phase absorbiert wird,
und die organische Phase in den Schritt a) zurlickfiihrt.

Als wassrige Sdure in Schritt b) ist Ameisensdure besonders ge-
eignet. Das Verfahren gemdB dieser Ausgestaltung kann analog dem
in der US 5,434,318 beschriebenen Verfahren durchgefiihrt werden,
auf die vollinhaltlich Bezug genommen wird.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemdBen Ver-
fahrens ist ein Verfahren, bei dem man



WO 02/22696 PCT/EP01/10500

10

15

20

25

30

35

40

45

14
a) eine wissrige LOsung eines Salzes des Kobalttetracarbo-
nylanions unter Bildung eines hydroformylierungsaktiven Ko-
baltcarbonylkatalysators ansduert,

b) die den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende widssrige L&sung
mit einer die Polyalkene enthaltenden organischen Phase innig
in Kontakt bringt, wobei der Kobaltcarbonylkatalysator zumin-
dest teilweise in die organische Phase extrahiert wird,

c) die organische Phase in der Reaktionszone hydroformyliert,

d) den Austrag aus der Reaktionszone unter Riickbildung des Ko-
balttretracarbonylanions mit einer wédssrigen L&sung einer
Base behandelt, und die wdssrige LOsung in Schritt a) zuriick-
fiihrt.

Das Verfahren gemdB dieser Ausgestaltung kann analog zu dem in

H. Lemke, “Select the Best Oxo Catalyst Cycle” Hydrocarbon Pro-
cessing Petrol. Refiner, 45(2) (Feb. 1966), 148-152 beschriebenen
Verfahren durchgefiihrt werden.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird nun anhand der beigefiigten
Figuren 1 bis 3 ndher erldutert. An sich selbstverstindliche De-
tails, die fiir das Verstédndnis der vorliegenden Erfindung nicht
erforderlich sind, wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weg-
gelassen.

Fig. 1 zeigt schematisch eine zur Ausiibung des erfindungsgemiBen
Verfahrens mit separater Extraktionsstufe geeignete Anlage. Einer
Carbonylbildungszone (16) wird iliber Leitung (8a) eine wissrige
Kobalt(II)-salzldsung und iiber Leitung (2) Synthesegas zugefiihrt.
Der Austrag der Carbonylbildungszone (16) wird iiber die Leitung
(17) in die Extraktionszone (18) iiberfiihrt, der gleichzeitig iiber
die Leitung (1) ein Polyalkylen bzw. ein Gemisch von Polyalkylen
und einem LOsungsmittel zugefiihrt wird. Dabei wird der gebildete
Kobaltcarbonylkatalysator weitgehend in die Polyalkylen-haltige
Phase iliberfiihrt, die dann nach Phasentrennung iiber Leitung (3)
dem Reaktionssystem (4) zugefiihrt wird. Die an Kobaltcarbonylen
verarmte, noch Kobalt(II)-salz enthaltende wdssrige Ldsung wird
iiber die Leitungen (19) und (8) der Entkobaltungsstufe (6) zuge-
fiihrt. Im Reaktionssystem (4), das aus mehreren Reaktoren oder
einem Reaktor mit geeigneten Einbauten bestehen kann, findet un-
ter Hydroformylierungsbedingungen die Umsetzung des Polyalkylens
mit Synthesegas zu Hydroformylierungsprodukten statt. Der Austrag
aus dem Reaktionssystem wird iiber die Leitung (5) der Entkobal-
tungsstufe (6) zugefiihrt und wird mit Luft iber Leitung (7) und
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handelt. Dabei wechselt das Kobalt die Oxidationsstufe von -1
nach +2 und wird in der sauren wadssrigen Phase als Ko-
balt(II)-salz geldst. Unmittelbar nach der Entkobaltung wird iiber
Leitung (9) ein Emulsionsspalter zugegeben. Der rohe Austrag wird
dann iiber die Leitung (10) in ein Phasentrenngefdf (11) geleitet.
Hierbei trennen sich Gasphase und die beiden Fliissigphasen. Uber
die Leitung (12) werden die nicht umgesetzten Anteile der Luft
sowie aus der Synthesestufe mitgefiihrte Anteile an Kohlenmonoxid
und Wasserstoff abgeleitet. Die abgeschiedene wédssrige Phase wird
iiber die Leitung (8a) wieder der Carbonylbildungszone (16) zuge-
fiihrt. Nach der Phasentrennung (11) wird die organische Phase,
die noch geringe Mengen wdssriger Phase enthdlt, iiber die Leitung
(13) einer Koaleszenzstufe (14), z. B. einer mit Metallfiillkdr-
pern gefiillten Fiillkdrperkolonne, zugefiihrt. Nach Abtrennung der
koaleszierten wdssrigen Phase kann iiber die Leitung (15) das rohe
Hydroformylierungsprodukt der weiteren Aufarbeitung zugefiihrt
werden.

Fig. 2 zeigt eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfah-
rens ohne separate Extraktionsstufe. Einer Carbonylbildungszone
(16) wird iiber die Leitung (8a) eine widssrige Kobalt(II)-salzls-
sung und iiber die Leitung (2) Synthesegas zugefiihrt. Der Austrag
aus der Carbonylbildungszone wird iiber die Leitung (3) dem aus
zwei hintereinander geschalteten Reaktoren bestehenden Hydrofor-
mylierungssystem (4) zugefiihrt, in das auBerdem i{iber die Leitung
(2) Synthesegas und iiber die Leitung (1) das Polyalkylen bzw. ein
Gemisch von Polyalkylen und Lésungsmittel zugefiihrt wird. Der
Austrag aus dem Reaktionssystem wird, wie oben mit Bezug auf Fig.
1 geschildert, iiber die Leitung (5) der Entkobaltungsstufe (6)
zugefithrt. AuBerdem wird am Boden des ersten Reaktors des Hydro-
formylierungssystems eine an Kobaltcarbonylen verarmte widssrige
Phase abgezogen und iiber Leitung (20) der Entkobaltungsstufe (6)
zugefiihrt. Auf diese Ausschleusung kann verzichtet werden, wenn
die an Kobaltcarbonylen verarmte widssrige Phase im Hydroformylie-
rungsgemisch 16slich oder dispergierbar ist. Die weitere Aufar-
beitung erfolgt wie vorstehend mit Bezug auf Fig. 1 beschrieben,
wobei gleichen Bezugsziffern die gleiche Bedeutung zukommt.

Fig. 3 zeigt eine Ausfilhrungsform des erfindungsgemdBen Verfah-
rens, bei der der vorgebildete Kobaltcarbonylkatalysator mittels
eines Strippgases ausgestrippt und in der zu hydroformylierenden
organischen Phase absorbiert wird. Dem Reaktor (3) werden iiber
die Leitung (1) eine Kobaltcarbonylkatalysator und Polyalkylene
enthaltende organische Phase und iiber die Leitung (2) Synthesegas
zugefiihrt. Im Reaktor (3) erfolgt bei erhShter Temperatur und er-
hohtem Druck die Hydroformylierungsreaktion. Der Reaktionsaustrag
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einer widssrigen LOsung einer Carbonsdure, wie Ameisensdure, ver-
setzt. Der so behandelte Reaktionsaustrag wird im Stripper (7)
mit einem Strippgas, z. B. Synthesegas, behandelt, wobei der
fliichtige Kobaltcarbonylkatalysator zum Teil vom Strippgas mitge-
fiihrt und iiber die Leitung (9) abgenommen wird. Am Boden des
Strippers (7) wird ein heterogenes Gemisch des organischen Reak-
tionsaustrags und der geldste Kobaltverbindungen enthaltenen
widssrigen Phase abgenommen und einem PhasentrenngefdB (10) zuge-
filhrt. Die organische Phase wird iliber die Leitung (11) abgenommen
und der weiteren Aufarbeitung zugefiihrt. Die wassrige Phase wird
ifiber die Leitung (12) der Entkobaltungsvorrichtung (13) zuge-
filhrt, wo sie mit einem sauerstoffhaltigen Gas, wie Luft, behan-
delt wird und die l8slichen Kobaltverbindungen in Ko-
balt(II)-salze umgewandelt werden. Die behandelte wédssrige Losung
wird iiber die Leitung (15) einem Eindampfer (16) zugefiihrt, wo
eine aufkonzentrierte Kobalt(II)-salzldsung und eine wédssrige
Carbonsidureldsung erhalten werden. Die wédssrige Carbons&dureldsung
kann iiber Leitung (6) zum Ansduern des organischen Reaktionsaus-
trags der Hydroformylierung verwendet werden. Die aufkonzen-
trierte Kobalt(II)-salzldsung wird liber die Leitung (17) dem Ko-
baltcarbonyl-Generator (20) zugefiihrt, dem iiber die Leitung (18)
auBerdem Syntheéegas zugefiihrt wird. ZweckmidBigerweise wird dem
Kobaltcarbonyl-Generator (20) iiber die Leitung (19) auBerdem eine
kleine Menge des entkobalteten rohen Hydroformylierungsprodukts
zugefiihrt. Im Kobaltcarbonyl-Generator (20) wird aus den geldsten
Kobalt(II)-salzen ein Kobaltcarbonylkatalysator hergestellt, der
iiber Leitung (5) dem Stripper (7) zugefiihrt wird. Das mit dem Ko-
baltcarbonylkatalysator beladene Strippgas aus dem Stripper (7)
wird iiber die Leitung (9) dem Absorber (21) zugefiihrt, dem iiber
die Leitung (22) eine Polyalkylene enthaltende organische Phase
zugefilhrt wird. Das an dem Kobaltcarbonylkatalysator verarmte
Strippgas wird iiber die Leitung (8) erneut dem Stripper (7) zuge-
fiihrt. Die mit dem Kobaltcarbonylkatalysator beladene organische
Phase wird ilber Leitung (1) dem Reaktor (3) zugefiihrt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Bei-
spiele ndher erlédutert.

Beispiele

Vergleichsbeispiel 1: Verwendung von widssriger Kobaltsalzldsung
als Hydroformylierungskatalysator

Es wurden stiindlich 3660 kg einer Mischung aus 1940 kg Polyisobu-
tenen und 1720 kg einer C;9-Cjs-Paraffinkohlenwasserstofffraktion
in ein Hydroformylierungsreaktorsystem eingeleitet. Gleichzeitig
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zu, deren pH-Wert mit Ameisensdure auf etwa 3,4 eingestellt wurde
und die 1,3 Gew.-% Kobalt enthielt.

Im Hydroformylierungsreaktorsystem fand bei 180 bis 185 °C die Hy~-
droformylierungsreaktion statt. Der Reaktordruck von etwa 270 bar
wurde durch Zufuhr der notwendigen Menge Synthesegas konstant ge-
halten.

Nach dem Passieren der Reaktorstrecke wurde das Produkt in eine
Entkobaltungsstufe entspannt. Der Druck wurde dabei von etwa 270
auf 20 bar abgesenkt. In die Entkobaltungszone wurden pro Stunde
auBerdem 2600 kg Kobaltsalzldsung der oben genannten Zusammenset-
zung sowie 17 kg Luft geleitet. Unmittelbar nach dem Ausgang der
Entkobaltungsstufe wurde ein Emulsionsspalter als verdiinnte LG-
sung so zugegeben, dass die Konzentration an Spalter 12 g pro t
Reaktionsaustrag betrug. Der Emulsionsspalter war ein mit Propy-
lenoxid modifiziertes Polyethylenimin (Molekulargewicht des zur
Herstellung verwendeten Polyethylenimins: etwa 20000; Gehalt an
Propoxy-Einheiten 99 Gew.-%, vergleiche WO 98/12235).

In einer Beruhigungszone wurden pro Stunde 200 kg Entspannungsgas
abgetrennt und in ein Sammelsystem abgeleitet.

Die Fliissigphasen wurden voneinander getrennt. Die wédssrige Phase
war weitgehend frei von organischen Anteilen, der Gehalt an Ko-
baltcarbonylen betrug nur 0,05 Gew.-%.

Die organische Phase enthielt noch etwa 0,7 Gew.-% Fremdphase.
Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie in WO 98/12235 beschrieben.
Das eingesetzte Polyisobutylen wurde zu 93 % umgesetzt. 62 % des
umgesetzten Polyisobutens wurden in die Wertprodukte Polyisobu-
tylaldehyd, -alkohol oder -ester umgewandelt. Die Ermittlung des
Polyisobutenumsatzes sowie der Ausbeuten an Polyisobutenaldehyd,
-alkohol oder -ester erfolgte sdulenchromatographisch sowie durch
Ermittlung der dem Fachmann geldufigen Kennzahlen.

Beispiel 2: Verwendung von organischen Kobaltcarbonylldsungen als
Hydroformylierungskatalysator

Man fiihrte einer Vorcarbonylierungsreaktor 208 kg/h widssrige
saure Kobaltformiatldsung zu, deren pH-Wert mit Ameisensdure auf
3,4 eingestellt wurde und die 1,3 Gew.-% Kobalt enthielt. Die Um-
wandlung des Kobaltformiats in Kobaltcarbonyle erfolgte bei 95 °oC
und 280 bar mit einem Gasgemisch von 40 Vol.-% CO und 59 Vol.-% Hy
(+1 % Inertgase). Es wurde im Wesentlichen das gesamte zur Durch-
fiihrung der Hydroformylierung notwendige Gas durch den Vorcarbo-
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und war mit Aktivkohle gefiillt. Nach dem Durchgang durch den Vor-
carbonylierungsreaktor hatten sich 70 % des angebotenen Kobalts
in Kobaltcarbonylwasserstoff umgewandelt.

Der Austrag des Vorcarbonylierungsreaktors wurde ohne Entspannung
in eine Extraktionszone gefiihrt, in die auBerdem stiindlich

3660 kg einer Mischung aus 1940 kg Polyisobuten und 1720 kg einer
Ci12-Cis~Paraffinkohlenwasserstofffraktion eingeleitet wurden. In
der Extraktionszone, bestehend aus einer Misch- und einer Beruhi-
gungszone, wurden die Kobaltcarbonyle weitgehend von der wédssri-
gen Phase in die aus dem Polyisobuten und der Ci;-Cis-Paraffinkoh-
lenwasserstofffraktion bestehenden organischen Phase iiberfiihrt.
Die an Kobaltcarbonylen verarmte wédssrige Phase, 185 kg/h, wurde
der Entkobaltungsstufe zugefiihrt.

Die mit Kobaltcarbonylen beladene organische Phase, 3700 kg/h,
wurde dem Hydroformylierungssystem zugefithrt. Das Reaktionssystem
hatte ein Reaktionsvolumen von 21,7 m3, so dass die Reaktionsraum-
belastung 0,17 kg/1*h betrug. Im Reaktionssystem fand bei 181 °oC
die Hydroformylierungsreaktion statt. Der Reaktionsdruck von

270 bar wurde durch Zufuhr der notwendigen Menge Synthesegas kon-
stant gehalten, das der Vorcarbonylierungszone entnommen wurde.

Nach dem Passieren der Reaktionsstrecke wurde das Produkt in eine
Entkobaltungszone entspannt. Der Druck wurde dabei von 270 auf

20 bar abgesenkt. In die Entkobaltungszone wurden pro Stunde au-
Berdem 2300 kg Kobaltsalzldsung der oben genannten Zusammenset-
zung sowie 9,5 kg Luft geleitet, die vor dem Eintritt in die Ent-
kobaltungszone in einer Zweistoffdiise intensiv gemischt wurden
und danach eine Blasensdule mit einer mittleren Verweilzeit von
etwa 2 Minuten passierten. Es stellte sich eine Temperatur von
115 °C ein. Unmittelbar nach dem Ausgang der Entkobaltungszone
wurde ein Emulsionsspalter als verdiinnte LOsung so zugegeben,
dass die Konzentration an Spalter 420 mg pro t Reaktionsaustrag
betrug. Der Emulsionsspalter war ein mit Propylenoxid modifizier-
tes Polyethylenimin gem&B WO 98/12235.

Nach der Mischstrecke wurden in einer Beruhigungszone pro Stunde
260 kg Entspannungsgas abgetrennt und in ein Sammelsystem abge-
leitet. Die Fliissigphasen wurden -voneinander getrennt. Die wiss-
rige Phase war weitgehend frei von organischen Anteilen, der Ge-
halt an Kobaltcarbonylen betrug nur 0,05 Gew.-%. Die organische
Phase enthielt noch etwa 0,7 Gew.-% Fremdphase, der Gehalt an XKo-
balt betrug 10 ppm. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie in

WO 98/12235 beschrieben.
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Das eingesetzte Polyisobuten wurde zu 92 % umgesetzt. 90 % des
umgesetzten Polyisobutens wurden in die Wertprodukte Polyisobu-
tylaldehyd, -alkohol oder -ester umgewandelt. Die Ermittlung des
Polyisobutenumsatzes sowie der Ausbeuten an Polyisobutenaldehyd,
-alkohol oder -ester erfolgte sdulenchromatographisch sowie durch
Ermittlung von Kennzahlen. .

Beispiel 3: Verwendung von wéssrigen Kobaltcarbonylldsungen als
Hydroformylierungskatalysator

Man fiihrte dem oben beschriebenen Vorcarbonylierungsreaktor

208 kg/h widssrige saure Kobaltformiatl&sung zu, deren pH-Wert mit
Ameisensdure auf 3,4 eingestellt wurde und die 1,3 Gew.-% Kobalt
enthielt. Die Umwandlung des Kobaltformiats in Kobaltcarbonyle
erfolgte bei 95 °C mit einem Gasgemisch von 40 Vol.-% CO und

59 Vol.-% H, (+1 % Inertgase). Es wurde im Wesentlichen das ge-
samte zur Durchfiihrung der Hydroformylierung notwendige Gas durch
den Vorcarbonylierungsreaktor geleitet. Nach dem Durchgang durch
den Vorcarbonylierungsreaktor hatten sich 70 % des angebotenen
Kobalts in Kobaltcarbonylwasserstoff umgewandelt. Der Austrag des
Vorcarbonylierungsreaktors wurde unmittelbar dem Hydroformylie-
rungssystem zugefiihrt.

AuBerdem leitete man stiindlich 3660 kg einer Mischung aus 1940 kg
Polyisobuten und 1720 kg einer C;¢-C;s-Paraffinkohlenwasserstoff-

fraktion in das Hydroformylierungsreaktionssystem. Das Reaktorsy-
stem hatte ein Reaktionsvolumen von 21,7 m3, so dass die Reakti-

onsraumbelastung 0,17 kg/l*h betrug.

Im Reaktionssystem fand bei 181 ©oC die Hydroformylierungsreaktion
statt. Der Reaktionsdruck von 270 bar wurde durch Zufuhr der not-
wendigen Menge Synthesegas konstant gehalten. Am Boden des ersten
Reaktors des Reaktionssystems wurden stiindlich 185 kg einer an
Kobaltcarbonylen verarmten widssrigen Ldsung abgezogen und der
Entkobaltungsstufe zugefiihrt.

Nach dem Passieren der Reaktionsstrecke wurde das Produkt in eine
Entkobaltungszone entspannt. Der Druck wurde dabei von 270 auf

20 bar abgesenkt. In die Entkobaltungszone wurden pro Stunde au-
Berdem 2300 kg Kobaltsalzldsung der oben genannten -Zusammenset-
zung sowie 9,5 kg Luft geleitet, die vor dem Eintritt in die Ent-
kobaltungszone in einer Zweistoffdiise intensiv gemischt wurden
und danach eine Blasensdule mit einer mittleren Verweilzeit von
etwa 2 Minuten passierten. Es stellte sich eine Temperatur von
115 oC ein. Unmittelbar nach dem Ausgang der Entkobaltungszone
wurde ein Emulsionsspalter als verdiinnte Ldsung so zugegeben,
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betrug. Der Emulsionsspalter war ein mit Propylenoxid modifizier-
tes Polyethylenimin gemdB WO 98/12235.

Nach der Mischstrecke wurden in einer Beruhigungszone pro Stunde
360 kg Entspannungsgas abgetrennt und in ein Sammelsystem abge-
leitet. Die Fliissigphasen wurden voneinander getrennt. Die widss-—
rige Phase war weitgehend frei von organischen Anteilen, der Ge-
halt an Kobaltcarbonylen betrug nur 0,05 Gew.-%. Die organische
Phase enthielt noch etwa 0,7 Gew.-% Fremdphase, der Gehalt an Ko-
balt betrug 10 ppm. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie in

WO 98/12235 beschrieben.

Das eingesetzte Polyisobuten wurde zu 88 % umgesetzt. 90 % des
umgesetzten Polyisobutens wurden in die Wertprodukte Polyisobu-
tylaldehyd, -alkohol oder -ester umgewandelt. Die Ermittlung des
Polyisobutenumsatzes sowie der Ausbeuten an Polyisobutenaldehyd,
-alkohol oder -ester erfolgte sdulenchromatographisch sowie durch
Ermittlung von Kennzahlen.

Die Ausbeute an dem gewlinschten Polyisobutenaldehyd, -alkohol und
-ester war nach den beiden erfindungsgemdBen Beispielen 2 und 3
unter Verwendung von auBerhalb der Reaktionszone vorgebildetem
Kobaltcarbonyl wesentlich hSher als nach dem Vergleichsbeispiel
1, bei welchem dem Reaktionssystem eine widssrige Kobaltformiatlo-
sung zugefilhrt wurde und die Kobaltcarbonylbildung erst im Reak-
tionssystem erfolgte.
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Patentanspriiche

1.

vVerfahren zur kontinuierlichen Hydroformylierung von im We-
sentlichen einfach ungesdttigten Polyalkylenen mit 30 bis
700 Kohlenstoffatomen, bei dem man

i) in Abwesenheit der Polyalkylene aus einem in einer wéss-
rigen Phase geldsten Katalysatorvorldufer einen hydrofor-
mylierungsaktiven Kobaltcarbonylkatalysator herstellt,

ii) in einer Reaktionszone die Polyalkylene in Gegenwart des
Kobaltcarbonylkatalysators mit Synthesegas hydroformy-
liert,

iii) aus dem Austrag aus der Reaktionszone den Kobaltcarbonyl-
katalysator unter zumindest teilweiser Riickbildung des
Katalysatorvorldufers abtrennt und den Katalysatorvorldu-
fer in Schritt i) zuriickfiihrt.

verfahren nach Anspruch 1, bei dem man den Kobaltcarbonylka-
talysator in einer die Polyalkylene enthaltenden organischen
Phase 18st und die mit dem Kobaltcarbonylkatalysator beladene
organische Phase in die Reaktionszone einfiihrt.

verfahren nach Anspruch 2, bei dem man den Kobaltcarbonylka-
talysator in der organischen Phase 16st, indem man eine den
Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende wdssrige Phase mit der
organischen Phase in Kontakt bringt, wobei der Kobaltcarbo-
nylkatalysator zumindest teilweise in die organische Phase
extrahiert wird.

verfahren nach Anspruch 2, bei dem man den Kobaltcarbonylka-
talysator in der organischen Phase 18st, indem man eine den
Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende wdssrige Phase mit ei-
nem Strippgas behandelt und das mit dem Kobaltcarbonylkataly-
sator beladene Strippgas mit der organischen Phase in Kontakt
bringt, wobei der Kobaltcarbonylkatalysator zumindest teil-
weise in der organischen Phase absorbiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man in die Reaktionszone
gleichzeitig eine den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende
widssrige Phase und eine die Polyalkylene enthaltende organi-
sche Phase einfilhrt.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem es
sich bei dem Katalysatorvorldufer um ein Kobalt(II)-salz han-
delt und man den Kobaltcarbonylkatalysator durch Behandeln
des Katalysatorvorldufers mit Synthesegas herstellt.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 5, bei dem man

a)

b)

c)

d)

e)

eine widssrige Kobalt(II)-salzlSsung unter Bildung eines
Kobaltcarbonylkatalysators innig mit Synthesegas in Kon-
takt bringt,

die den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende widssrige
Phase mit einer die Polyalkylene enthaltenden organischen
Phase in Kontakt bringt, wobei der Kobaltcarbonylkataly-
sator zumindest teilweise in die organische Phase extra-~
hiert wird,

die organische Phase mit Synthesegas in der Reaktionszone
bei erhohtem Druck und erhdhter Temperatur hydroformy-
liert,

den Austrag aus der Reaktionszone in Gegenwart von wiss-
riger Kobalt(II)-salzlOsung mit Sauerstoff behandelt, wo-
bei der Kobaltcarbonylkatalysator unter Bildung von Ko-
balt(II)-salzen zersetzt wird und diese in die wédssrige
Phase zuriickextrahiert werden, und

die widssrige Kobalt(II)-salzl®dsung in Schritt a) zuriick-
fihrt.

Verfahren nach Anspruch 4, bei dem man

a)

b)

eine mit einem Kobaltcarbonylkatalysator beladene Polyal-
kylene enthaltende organische Phase mit Synthesegas in
der Reaktionszone bei erhdhtem Druck und erhShter Tempe-
ratur hydroformyliert,

den Austrag aus der Reaktionszone mit einer wdssrigen
Sdure versetzt und in Gegenwart einer einen Kobaltcarbo-
nylkatalysator enthaltenden wdssrigen Phase mit einem
Strippgas strippt, wobei der Kobaltcarbonylkatalysator
zumindest teilweise vom Strippgas mitgefiihrt und teil-
weise in eine wasserldsliche Form i{iberfiihrt und in die
wissrige Phase extrahiert wird,
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die widssrige Phase mit Sauerstoff behandelt, wobei die
wasserlSsliche Form des Kobaltcarbonylkatalysators unter
Bildung von Kobalt(II)-salzen zersetzt wird;

die wédssrige Kobalt(II)-salzldsung unter Bildung eines
Kobaltcarbonylkatalysators innig mit Synthesegas in Kon-
takt bringt und die den Kobaltcarbonylkatalysator enthal-
tende widssrige Phase in Schritt b) zuriickfiihrt,

das mit dem Kobaltcarbonylkatalysator beladene Strippgas
aus Schritt b) mit einer Polyalkylene enthaltenden orga-
nischen Phase in Kontakt bringt, wobei der Xobaltcarbo-
nylkatalysator zumindest teilweise in der organischen
Phase absorbiert wird, und die organische Phase in den
Schritt a) zuriickfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei dem es sich
bei dem Katalysatorvorldufer um ein Salz des Kobalttetracar-
bonylanions handelt und man den Kobaltcarbonylkatalysator
durch Ansduern des Katalysatorvorldufers herstellt.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 5, bei dem man

a)

b)

c)

d)

eine widssrige LOsung eines Salzes des Kobalttetracarbo-
nylanions unter Bildung eines hydroformylierungsaktiven
Kobaltcarbonylkatalysators ansduert,

die den Kobaltcarbonylkatalysator enthaltende wissrige
Losung mit einer die Polyalkene enthaltenden organischen
Phase innig in Kontakt bringt, wobei der Kobaltcarbonyl-
katalysator zumindest teilweise in die organische Phase
extrahiert wird,

die organische Phase in der Reaktionszone hydroformy-
liert,

den Austrag aus der Reaktionszone unter Riickbildung des
Kobalttretracarbonylanions mit einer wissrigen Lésung ei-
ner Base behandelt, und die wédssrige LOsung in Schritt a)
zuriickfiihrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Hydroformylierung in wenigstens
zweli aufeinanderfolgenden Reaktionszonen durchfiihrt.
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12. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 11, bei dem die or-
ganische Phase ein inertes LOsungsmittel enthidlt.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem
5 man als Polyalkylen Homo- oder Copolymere des Isobutens ver-
wendet.
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