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(57) Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur Hydroformyiierung von langkettigen Olefinen
durch Umsetzung von monoolefinischen Verbindungen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei
erhohten Temperaturen und erhéhten Driicken in Gegenwart von ,
Kobaltcarbonylphosphinkomplexen als Katatysator zur Herstellung von langkettigen, vorwiegend
unverzweigten Alkoholen als Rohstoffe zur Tensidversorgung. Das Verfahren wird verwirklicht,
indem Dehydrierolefine im C-Zahlbereich C4g~C4g, die vorwiegend innenstandige Olefine

- enthaiten, in Gegenwart von geldstem Wasser zur Reaktion gebracht werden. Besonders
dberraschend ist die Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit im Losungsbereich, die im
'Cegensatz zum Bekannten steht.
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" Titel der Brfindung
Verfahren zur Hydroformylierung von langkettigen Olefinen
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindusg betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung

von langkettigen Olefinen durch Umsetzung von monoolefinischen
- Verbindungen mi® Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei erhdhten
Temperaturen und erhdhien Drilcken in Gegenwart von Kobalt-
carbonylphosphinkomplexen als Katalysator zur Herstellung von
langkettigen, vorﬁiegendbubveréweigﬁen Alkoholen als Roh-
gtoffe zur Tengiderzeugung.

Charakterigtik der bekannten technischen Lisungen
Die Herstellung von vorwiegend unverzweigten Alkoholen, aus-

gehend von langkettigen, innenstdndigen Olefinen mittels
Kobaltcarbonylphosphinkomplexen, ist bereits besgchrieben.
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Aug der US~PS 3 984 486 ist bekannt, durch den Einsatz von
Phosphinen und eine Vorreaktion der innenstédndigen Olefine
nur mit diesem Phosphin oder mit Phosphin und Kohlenmonoxid
und nachfolgender Zugabe von Synthesegas Kohlenmonozid und
Wasserstoff oder nur Wasserstoff eine erhdhte Ausbeute .an
geradkettigen Verbindungen zu erreichen.

Die Anlagerubg von Wasserstoff und Kohlenmonoxid verldufi
~unter den Bedingungen der Hydroformylierung hinsichtlich der
verschiedenen stéllangsisomeren Olefine mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit. Explizit wurde fir stellungsisomere Heptene
und Octene (4. Hershman, Je He Craddock, Ind. Eng. Chem.,
Prod. Res. Dev. 7, 226 (1968) und W. Kniese, H. J. Nienburg,
Re PFischer, J. Organometal. Chem., 17 (1969) 133) nachgewie=
gen, daB die innensténdigen Isomeren um den Fasktor 3 lang=-
gsamer reagieren, dafl die Hydroformylierung sehr selektiv am
der 1-Stellung erfolgt, daB aber durch das Kobalicarbonyl-
phosphinsystem die Isomerisierung der Olefine unter den »
Hydroformylierungsbedingungen unicht in dem MaBe katalysisrt
wird wie vergleichsweise durch sinen nichtmodifizisrten.
Kobaltcarbonylkatalysator,

- Die bekannten Tatsachen filhrten zu der Fegtstellung (B. Fell,
Mitteilungsblatt{ Chem. Ges., DDR 26 (1978) 8, 179), daB innen-
sténdige Olefine eine derart verminderte Aktivitat haben, daB
ein Verfahren technisch uninteressant ist.

Des weiteren ist bekannt, daB durch die Zugabe von Wasser
(R. Twanaga, Bull. chem. Soc. Japan 35, 871 (1962) die Ge-
schwindigkeitskonstante der Hydroformylierungsreskiion er-
niedrigt wird. o

Das bekannte Verfshren lést zwar die gestellte Aufgabe,
ausggehend von vorwiegend innensgtindigen, langkettigen Ole-
fineﬁ'Tensidrohstoffqualitét zu erzeugen, als technisch
uninteressant erweist sich aber die zu gerings Rezkiionsge-
schwindigkeit dieser Olefine invGegenwart des modifiziexrten
Katalysatorsystems, welches einziz und allein nux aué,die~
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gen Olefinen zu Tensidrohstoffen mit einem niedrigen Anteil
verzweigter Produkte fihrt.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, die MOglichkeit zu ersffnen,
mittels des Kobalfcarbonylphosphinkomplexes auch langkettige,
innenstdndige Olefine technisch zur Tensidrohstoffherstel-
lung zu nutzen.

’

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, die Reaktionsgeschwindigkeit der
innenstindigen, langkettigen Olefine sgo zu erhdhen, dal mit
vertretbarem technischen Aufwand die Umwandlung in vorwie=-
gend geradkettige Alkohole gewdhrleistet wird.

Brfindungsgemil wird die Aufgabe durch ein Verfzhren zur
dydroformylierung von langkettigen Olefinen durch Umsetzung
von mouncolefinischen Verbindungen mit Wasserstoff und Rohlen-
monoxid bei erhOhten Temperaturen und erhdhten Driicken in
Gegeanwart von Kobaltcarbonylphosphinkomplexen als Katalysa-
tor geldst, indem Dehydrierolefine im C-Zahlbereich 010 -
C18’ die vorwiegend innensti&ndige Olefine enthalten, in
Gegenwart von geldstem Wasser zur Reaktioun gebrachat werden.

Das Verfahren zeichnet sich dadurch sus, dsB die Umsetzungs-
geschwindigkeit der Hydroformylierungsreaktion erhdht wird,
nn mit einem Wegseranteil vom 0,3 - 0,9 Gew.-% inm Reak-

tlonsgemlson -e¢bu¢tet wird.

Die Olefinumsetzung nach dem erfindungsgemiBen Verfahren er-
folgt dadurch, da8 die Reaktion be empersturen von 393

493 K und Driicken von 5 = 15 MP3 mit Gasverhdlinissen Hy e
COwvon 2 : 1 =1 : 2 durchzeflhrt wird.

Dag begoundsre Merimal desg neusa Verfshrens besteht darin, daB
0 ™

nd
in dem Reaktionsgemisch Fasser ila Abhingizikeit vo
era

i
Tionsfemperatur bis zu sinem Massege shalt von 0,9 Gew.-%
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geldgst wird.

Die Dehydrierclefine, die durch ein Molsiebverfahren als
konzentrierte Olefine gewonnen werden, sind als getrocknet
anzusehen. Im Originalprodukt wird ein Wasseranteil kleiner
als 0,05 Gew.-% bestimmt, Die néchfolgende Tabelle gibt den
Vergleich der Reakiionsgeschwindigkeitskonstanten gemdB des
neuen Verfahrens an.

Tabelle 1

Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK)'bei
vergchiedenen Wassergehalten. '
Kobaltkonzentration: 0,6 Gew.-%, PR, : Co

. 3
(R = Lauryl-), Druck: 0,9 MPa, Hy : CO = 2

2,7

..

Olefinkonze Wassergehalt Reaktions~  RGK

R temperatur i3 -1
(Gew.=%) - (Gew.=%) (K) ( *10 “*gec., )
67 bis 3,8 0,03 453 0,1
64 big 6,2 0,3 453 ’ 0,2
60 bis 4,8 0,9 453 © 0,38
65 big 5,2 0,03 473 0,34
61 bis 6,8 0,3 473 0,77
66 bis 3,9 0,9 473 1,4

Begonders Uberraschend ist die Erhdhung der Reaktionsgeschwin-
digkeit im LUsungsbereich, die im Gegenseiz zum Bekannten
steht. Die gemessene Geschwindigkeitskonstante stellt dis
summare Grﬁﬁe'verschiedener komplizierter'Reaktidnsabfclgan
dar, deren Ver&nderungen am srfindungsgemédBen Olefingemisch
nicht absehbar sind.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kznn mit aliphétischen Phog~
phinen oder Phosphihgemisched, wobel die Phosphine auch ver-
gchiedene Regte tragen kOnnen, mit FPhosphinresten von 02 -
C19 auggefihrt werden. Das Verhzlinis P/Co ist fiir das neus
Verfahren nicht erheblich. '
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Dag Verfehren wird an folgenden Beilsgpielen weiter erliutert:

Beigpiel 1

In einem Hydroformylierungsreaktor von 40,6 1 Reakticnsvolumen
werden bei 453 K und 9 MPa 13,8 kg/h Dehydrierolefingemisch
011 - 014 (2,4 % 0lefin=-(1) ) mit €,3 kg/h Kobaltcarbonyl-
phosphinkomplex tragendem LOsungsmittel mit HE/CO-Synthesegas-
gemigch zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsgemisch hat einen
Waggergehalt von 0,3 Gew.-% und einen Kobaltgehalt von 0,27
GeWae=%e

Dag Olefin wird unter den Bedingungen zu 24 % umgesetzt.

Beigpiel 2

Man verfihrt wie in Beispiel 1, fihrt dem System bei 473 K
ein Gemisch von 2,4 kg/a Dehydrisrolefingemisch mi’ 20,5 kg/h
Losungsmittel zu. Das Reaktionsgemisch hat einen Kobaltgehalt
von 0,18 Gew.~-% und einen Wassergehalt von 0,9 Gews=%. Das
Olefin wird unter den Bedingungen zu 72 % umgesetzt. |

Vergleichsbeispiel

In elnem Hydroformylierungsreaktor voun 40,6 1 Reaktionsvolu-
men werden bei 473 X und 9 MPa 13,8 kz/h Dehydrlarolezlnve-
misch (2,4 % Q0lefin=(1) mlt 1,2 kg/h Trilaurylphosphin und
4,1 kg/h Alkoholgemisch Cyp = Cq5 gowie 0,12 kg/h Dikobalt-
octacarbonyl mit H2/CO-Synthesegasgemisch zur Reakftion ge—~
bracht. Dasg Reaktionsgemisch hat einen Wassergshalt von

0,03 Gew.=%. Das Olefin wird unter den Bedingungen zu 30 %
umgesetzt. '

Beigpiel 3

Man verfihrt wis in Beispiel 1, fiUbrt dem System bei 483 K
ein Gemisch von 8,4 kg/h Dehydrisrolefingemisch 31 5 = Cq4g
mit 12,9 kg/h Ldsungsmittel zu., Das Resktionsgemisch hat

en Xobaligehals von 0,23 Gew.-% und einen Waegsergehals
von 0,5 Gewo-%.

Das Olefin wird untsr den Bedingungen zu 84 % umgesetzte.
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1« Verfahren zur Hydroformylierung von langketﬁigen Olefinen
durch Umsetzung mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei
erhthten Temperaturen und erhdhten Driicken in Gegenwart

~von Kobaltcarbonylphosphinkomplexen als Kafalysator,
.gekennzeichnet dadurch, da8 Dehydrierolefine im C-Zahl-:
,bereich'c10 - 018, die vorwiegend innenstdndige Olefine
enthalten, in Gegenwart von geldstem Wasser zur Reskiion
gebracht werden.

2+ Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Regktion bei Temperaturen von 393 - 493 X und Driicken
von 5 - 15 MPa mit Gagverhiltnissen Hz/CO von 2 : 1 bis
1 ¢ 2 durchgefihrt wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB die Wasserkonzentration im Reaktionsgemisch 0,3 bis
0,9 Gew.-% betrigt.
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