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(57) Abstract: The present invention relates to a method for the production of hydroformylation products from olefins having at
least four carbon atoms. A high amount of the linear C;-olefins with terminal double bonds that are present in the inlet comprising
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hydroformylierungsprodukten von
Olefinen mit wenigstens vier Kohlenstoffatomen, bei dem sowohl ein hoher Anteil der im eingesetzten olefinhaltigen Zulauf enthal-
tenen linearen C;- Olefine mit endstdndiger Doppelbindung als auch der linearen C;-Olefine mit innenstédndiger Doppelbindung zu
Hydroformylierungsprodukten umgesetzt wird. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 2-Propylhepta-

nol, das ein solches Hydroformylierungsverfahren umfasst.
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Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hydroformylie-
rungsprodukten von Olefinen mit wenigstens vier Kohlenstoffatomen, bei dem sowohl
ein hoher Anteil der im eingesetzten olefinhaltigen Zulauf enthaltenen linearen C;-
Olefine mit endstandiger Doppelbindung als auch der linearen C;-Olefine mit innen-
stéandiger Doppelbindung zu Hydroformylierungsprodukten umgesetzt wird. Weiterhin
betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol, das ein sol-
ches Hydroformylierungsverfahren umfasst.

Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges grof3technisches Verfahren
und dient der Herstellung von Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff. Diese Aldehyde kdnnen gegebenenfalls im gleichen Arbeitsgang mit Wasserstoff
zu den entsprechenden Oxo-Alkoholen hydriert werden. Die Reaktion selbst ist stark
exotherm und lauft im Allgemeinen unter erhdhtem Druck und bei erh6hten Temperatu-
ren in Gegenwart von Katalysatoren ab. Als Katalysatoren werden Co-, Rh-, Ir-, Ru-,
Pd- oder Pt-Verbindungen bzw. -komplexe eingesetzt, die zur Aktivitats- und/oder Se-
lektivitatsbeeinflussung mit N- oder P-haltigen Liganden modifiziert sein kdbnnen. Bei
der Hydroformylierungsreaktion von Olefinen mit mehr als zwei C-Atomen kann es auf
Grund der moglichen CO-Anlagerung an jedes der beiden C-Atome einer Doppelbin-
dung zur Bildung von Gemischen isomerer Aldehyde kommen. Zusatzlich kann es
beim Einsatz von Olefinen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen auch zu einer Dop-
pelbindungsisomerisierung kommen, d. h. zu einer Verschiebung interner Doppelbin-
dungen auf eine terminale Position und umgekehrt.

Auf Grund der wesentlich grof3eren technischen Bedeutung der o-Aldehyde wird eine
Optimierung der Hydroformylierungsverfahren zur Erzielung moglichst hoher Umsatze
bei gleichzeitig moglichst geringer Neigung zur Bildung von Olefinen mit nicht a-
stéandigen Doppelbindungen angestrebt. Zudem besteht ein Bedarf an Hydroformylie-
rungsverfahren, die auch ausgehend von internen linearen Olefinen in guten Ausbeu-
ten zu o-standigen und insbesondere n-standigen Aldehyden flihren. Hierbei muss der
eingesetzte Katalysator sowohl die Einstellung eines Gleichgewichts zwischen internen
und terminalen Doppelbindungsisomeren als auch mdglichst selektiv die Hydroformy-
lierung der terminalen Olefine ermdglichen.

So besteht beispielsweise zur Herstellung von Ester-Weichmachern mit guten anwen-
dungstechnischen Eigenschaften ein Bedarf an Weichmacheralkoholen mit etwa 6 bis
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12 Kohlenstoffatomen, die zu einem geringen Grad verzweigt sind (so genannte semi-
lineare Alkohole) und an entsprechenden Gemischen davon. Dazu zahlen insbesonde-
re 2-Propylheptanol und dieses enthaltende Alkoholgemische. Zu deren Herstellung
kann man beispielsweise C4-Kohlenwasserstoffgemische, die Butene oder Butene und
Butane enthalten, einer Hydroformylierung und anschliel3ender Aldolkondensation un-
terziehen. Beim Einsatz von Hydroformylierungskatalysatoren mit unzureichender n-
Selektivitat kann es dann bei der Hydroformylierung leicht nicht nur zur Bildung von n-
Valeraldehyd, sondern auch von unerwiinschten Produktaldehyden kommen, wodurch
das gesamte Verfahren wirtschaftlich benachteiligt wird.

Es ist bekannt, bei der Rhodium-Niederdruck-Hydroformylierung phosphorhaltige Li-
ganden zur Stabilisierung und/oder Aktivierung des Katalysatormetalls einzusetzen.
Geeignete phosphorhaltige Liganden sind z. B. Phosphine, Phosphinite, Phosphonite,
Phosphite, Phosphoramidite, Phosphole und Phosphabenzole. Die derzeit am weites-
ten verbreiteten Liganden sind Triarylphosphine, wie z. B. Triphenylphosphin und sul-
foniertes Triphenylphosphin, da diese unter den Reaktionsbedingungen eine hinrei-
chende Aktivitat und Stabilitédt besitzen. Nachteilig an diesen Liganden ist jedoch, dass
im Allgemeinen nur sehr hohe Ligandeniberschisse zufriedenstellende Ausbeuten
insbesondere an linearen Aldehyden liefern und interne Olefine praktisch nicht umge-
setzt werden.

Es wurde andererseits von bestimmten Katalysatoren berichtet, die eine Hydroformylie-
rung linearer Olefine mit erhéhter Selektivitat zu unverzweigten Reaktionsprodukten
ermdglichen. So sind aus der US 4,668,651, US 4,748,261, US 4,769,498 und US
4,885,401 bestimmte Rhodium/Bisphosphit-Katalysatoren bekannt, welche eine Hydro-
formylierung verschiedener linearer Olefine, z. B. Propylene, Butene und Hexene, mit
zum Teil guter Selektivitat zu unverzweigten Reaktionsprodukten ermdglichen. Mit den
dort beschriebenen Rhodium/Bisphosphit-Katalysatoren gelingt teilweise auch die Um-
setzung von Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung zu linearen Hydroformylie-
rungsprodukten.

In J. Kolena, P. Moravek, J. Lederer, DGMK Tagungsbericht (2001), 2001-4 (Procee-
dings of the DGMK Conference "Creating Value from Light Olefins — Production and
Conversion", 2001), 119-126 wird auf Seite 121 erwahnt, dass Rhodium/Bisphosphit-
Katalysatoren, wie sie in den vorgenannten US-Patentschriften beschrieben sind, im
sogenannten UNOXOL 10-Prozess der Firma Union Carbide fir die Herstellung von 2-
Propylheptanol aus Raffinat |l eingesetzt wurden.
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Ein ahnliches Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol unter Verwertung von 2-
Buten findet sich in der Patentanmeldung WO 03/018192, wo Chelatphosphordiamidite
als Cokatalysatoren zum Einsatz kommen.

Die vorgenannten Verfahren unter Einsatz spezieller Rhodium/Bisphosphit-
Katalysatoren haben zwar den Vorteil einer teilweisen Verwertung von Olefinen auch
mit innenstandiger Doppelbindung. Jedoch besitzen die eingesetzten Phosphitliganden
oder deren Derivate den Nachteil, dass sie unter Ublichen Hydroformylierungs-
und/oder Destillationsbedingungen verschiedene Abbaureaktionen eingehen. Hierzu
gehdren beispielsweise Hydrolyse, Alkoholyse, Umesterung, Arbusov-Umlagerung und
Reaktion unter O/C- und P/O-Bindungsspaltung, wie sie in P. W. N. M. van Leeuwen,
Appl. Cat. A: General 2001, 212, 61, beschrieben werden.

Bei dem in der US 4,426,542 beschriebenen Verfahren erfolgt die Hydroformylierung
unter Einsatz von Cobalt-Katalysatoren unter Hochdruckbedingungen, wodurch eben-
falls eine Verwertung von Olefinen mit innensténdiger Doppelbindung ermdéglicht wird.
Der erzielte n-Anteil der erhaltenen Hydroformylierungsprodukte ist dabei jedoch ver-
gleichsweise niedrig. AufRerdem enthalt der Prozess eine Stufe, die bei Hochdruck
durchgefihrt wird. Die Investitionskosten flir Hochdruckverfahren sind deutlich hoher
als fur Niederdruckverfahren, so dass das Verfahren wirtschaftlich benachteiligt ist.

Um eine mdglichst vollstandige Nutzung von Olefinen in Olefingemischen wie z.B. Raf-
finat Il unter Einsatz stabiler Rhodium/Phosphan-Katalysatoren zu erreichen, wurde die
in der WO 01/55065 A1 beschriebene Verfahrensvariante entwickelt. Hierin wird ein
Verfahren zur integrierten Herstellung von Cg-Alkoholen und C,p-Alkoholen aus Raffinat
[l beschrieben, bei dem die im Raffinat Il enthaltenen Butene in der Hydroformylie-
rungsstufe weitgehend verwertet werden. Fir die Herstellung des Cqo-Alkohols mittels
Aldolkondensation und Hydrierung wird jedoch nur das a-Olefin 1-Buten im Raffinat Il
genutzt. Die Verwertung des 2-Butens gelingt nur durch eine unvermeidbare Koppel-
produktion von Cg-Alkoholen.

Wird die Hydroformylierung als einstufiges Verfahren durchgefihrt, so lassen sich so-
mit vollstandige oder nahezu vollstdndige Umsatze der eingesetzten Olefine zu vor-
zugsweise linearen Hydroformylierungsprodukten vielfach aus technischen oder pro-
zessOkonomischen Griinden nicht verwirklichen. Dies gilt insbesondere fir den Einsatz
von Olefingemischen, die Olefine unterschiedlicher Reaktivitat, beispielsweise Olefine
mit innenstandigen und Olefine mit endstandigen Doppelbindungen enthalten. Es wur-
den daher Verfahren entwickelt, bei denen die Hydroformylierung in zwei oder mehr
Reaktionsstufen durchgefiihrt wird. Hierbei liegen die Reaktoren beispielsweise in
Form einer Kaskade vor, in der die einzelnen Reaktoren unter unterschiedlichen Reak-
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tionsbedingungen betrieben werden. Auf diese Weise kann bei gegebenem Reaktions-
raum ein hoherer Umsatz als in einem Einzelreaktor gleichen Volumens erzielt werden.
So beschreiben beispielsweise die DE-A-100 35 120 und DE-A-100 35 370 Verfahren
zur Hydroformylierung von Olefinen in einem zweistufigen Reaktionssystem.

Die EP-A-0 562 451 und EP-A-0 646 563 beschreiben Verfahren zur Herstellung von
Gemischen isomerer Decylalkohole durch zweistufige Hydroformylierung eines Buten-1
und Buten-2 enthaltenden Olefingemischs, Aldolkondensation des dabei erhaltenen
Aldehydgemischs und anschliel3ende Hydrierung. Bei dem Verfahren gemal der EP-
A-0 562 451 wird in der ersten Stufe vorwiegend 1-Buten zu Valeraldehyd mit einer n-
Selektivitat von groler 90 % umgesetzt, wahrend die nicht umgesetzten Olefine, vor-
wiegend 2-Buten, in der zweiten Reaktionsstufe zu n- und i-Valeraldehyd umgesetzt
werden. Die zweite Stufe ergibt einen Valeraldehyd mit einem verhaltnismassig gerin-
gen n-Anteil. Damit ist der n-Anteil in Summe deutlich geringer als 90 %. Aul3erdem
enthalt der Prozess eine Stufe, die bei Hochdruck durchgefiihrt wird. Die Investitions-
kosten fir Hochdruckverfahren sind deutlich hdher als fur Niederdruckverfahren, so
dass das Verfahren wirtschaftlich benachteiligt ist.

Es ist allgemein bekannt, dass die Isomerisierung von 2-Butenen zu 1-Buten eine
Gleichgewichtsreaktion ist. Cis-2-Buten, trans-2-Buten und 1-Buten liegen im Gleich-
gewicht nebeneinander vor. Die thermodynamischen Daten sind in D. Stull, ,The
Chemical Thermodynamics of Organic Compounds”, J. Wiley, New York 1969 aufge-
fuhrt. Eine sinnvolle Kombination von Isomerisierung und Hydroformylierung kdnnte die
Verwertungsmoglichkeiten fir Olefine mit innenstandiger Doppelbindung sowie fiir sol-
che Olefine enthaltende Olefingemische erheblich verbessern.

So beschreiben Beller et al. in Chem. Eur. J. 5 (1999), 1301-1305, ein Verfahren, bei
dem ein Isomerisierungsschritt und ein Hydroformylierungsschritt parallel durchgefiihrt
werden. Hierbei werden zwei unterschiedliche homogene Katalysatorsatorsysteme in
einem Reaktor eingesetzt, von denen das eine isomerisiert und das andere hydrofor-
myliert. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass die beiden Katalysatoren in aufwandi-
ger Weise aufeinander abgestimmt werden miissen.

In Betracht zu ziehen ist daher eine Verfahrensabfolge, bei der der Isomerisie-
rungsschritt und der Hydroformylierungsschritt voneinander getrennt erfolgen. Wah-
rend hierfiir zwar die Doppelbindungsisomerisierung von Olefinen an sich bekannt ist,
sind bei einer verfahrenstechnischen Umsetzung, die eine effiziente Verknipfung mit
einer Hydroformylierungsstufe erfordert, spezielle Anforderungen zu berlcksichtigen.
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Beispielsweise lehrt die US 4,409,418, dass an Zr-Phosphaten, die mit Cr und/oder Th
dotiert sind, interne Olefine zu terminalen Olefinen isomerisiert werden konnen.

Aus der EP-A-751 106 ist bekannt, 1-Buten aus einem Cs-Kohlenwasserstoffstrom zu
gewinnen, indem man den C4-Kohlenwasserstoffstrom einer Selektivhydrierung und
einer fraktionierten Destillation unterzieht, nach Abtrennung einer reinen 1-Buten-
Fraktion von der verbleibenden 2-Buten-haltigen Fraktion die Paraffine mittels eines
Molekularsiebs abtrennt und den so erhaltenen olefinhaltigen Strom einer Doppelbin-
dungsisomerisierung unterwirft und in die Selektivhydrierung zurtckfihrt. Nachteilig
hieran ist, dass die der Isomerisierung unterworfene Fraktion in den Hydrierungsschritt
zurlickgeflhrt wird, anstatt unmittelbar in den Destillationsschritt. Hierdurch wird das
Volumen des Kreisstroms aufgeblaht und der Reaktor, in dem die Hydrierung durchge-
fuhrt wird, in hohem Malfe mit gegentiber der Hydrierung inerten Verbindungen be-
lastet, die erst in der folgenden Destillation entfernt werden.

In der WO 02/096843 wird ein Verfahren zur Gewinnung von 1-Buten aus 2-Butenen
beschrieben. Hierbei wird ein hauptsachlich 2-Butene enthaltender Kohlenwasserstoff-
strom einer Isomerisierung unterzogen und die dabei gebildete Reaktionsmischung ei-
ner Destillation unterworfen. Bei der Destillation wird ein 1-Buten-reicher Strom von ei-
nem 2-Butene-reichen Strom abgetrennt und letzterer in die Isomerisierungsstufe zu-
rlickgeflihrt. Dieses Verfahren ist jedoch fiir einen Kohlenwasserstoffstrom, der signifi-
kante Mengen an 1-Buten enthalt, unwirtschaftlich. Aufgrund der Durchfiihrung der
Destillation im Anschluss an die Isomerisierungsstufe kdnnen stérende leichtfllichtige
Bestandteile des Zulaufs (z. B. Alkine) in den Isomerisierungsreaktor gelangen und dort
den Katalysator schadigen oder zur Bildung unerwiinschter Nebenprodukte flihren.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein von Gemischen von
Olefinen mit endstandiger und innenstandiger Doppelbindung, insbesondere von Raffi-
nat Il ausgehendes, effizientes Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit we-
nigstens vier Kohlenstoffatomen bereitzustellen, das eine Doppelbindungsisomerisie-
rung umfasst. Das erfindungsgemalie Verfahren sollte eine méglichst weitgehende
Verwertung sowohl der Olefine mit endstandiger als auch derjenigen mit innenstandi-
ger Doppelbindung ermdglichen. Darliber hinaus sollte es zu einem mdglichst hohen
Anteil von unverzweigten Hydroformylierungsprodukten fithren, d. h. eine hohe n-
Selektivitat aufweisen. Weiterhin sollte das erfindungsgemafe Verfahren die Verarbei-
tung der Hydroformylierungsprodukte zu Gemischen von Alkoholen mit 10 oder mehr
Kohlenstoffatomen mittels Aldolkondensation und Hydrierung erlauben.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass ein solches Verfahren effizient durchgefihrt
werden kann, wenn man den Gehalt an linearen Olefinen mit endstandiger Doppelbin-
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dung in dem der Hydroformylierungsstufe zugeflihrten Strom mittels einer Doppelbin-
dungsisomerisierung erhdht, wobei die Doppelbindungsisomerisierungsstufe der
Hydroformylierungsstufe sowohl vor- als auch nachgeschaltet sein kann.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefi-
nen mit wenigstens vier Kohlenstoffatomen, bei dem man einen olefinhaltigen Zulauf
einsetzt, der ein lineares Ci-Olefin mit endstandiger Doppelbindung und wenigstens ein
lineares C;i-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthalt, wobei i fir eine ganze
Zahl von wenigstens 4 steht, und den olefinhaltigen Zulauf einer Hydroformylierung un-
terzieht, wobei man den Gehalt an linearem C;-Olefin mit endstandiger Doppelbindung
in dem der Hydroformylierungsstufe zugeflihrten Strom mittels einer Doppelbin-
dungsisomerisierung erhoht, indem man den olefinhaltigen Zulauf

() vor der Hydroformylierung teilweise zunachst der Doppelbindungsisomerisierung
unterzieht, wobei man der Doppelbindungsisomerisierungsstufe einen an linea-
rem C;-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung angereicherten Strom zufiihrt;
oder

(1) zunachst der Hydroformylierung unterzieht, vom Austrag aus der Hydroformylie-
rungsstufe einen nicht umgesetztes lineares C;i-Olefin mit innenstandiger Doppel-
bindung enthaltenden Strom abtrennt und den abgetrennten Strom mindestens
teilweise der Doppelbindungsisomerisierung unterzieht;

und wobei man den Austrag oder einen Teil des Austrags aus der Doppelbindungsi-
somerisierung zur Bereitstellung des der Hydroformylierungsstufe zugeflihrten Stroms
verwendet.

Eine erste Ausflilhrungsform ist ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit
wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, bei dem man

- einen olefinhaltigen Zulauf bereitstellt, der ein lineares C-Olefin mit endstandiger
Doppelbindung und wenigstens ein lineares Ci-Olefin mit innenstandiger Doppel-
bindung enthalt, wobei i fir eine ganze Zahl von wenigstens 4 steht;

- den olefinhaltigen Zulauf einer Auftrennung unter Erhalt eines an linearem C;-
Olefin mit endstandiger Doppelbindung angereicherten Stroms und eines an li-
nearem C;-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung angereicherten Stroms un-
terzieht;

- den an linearem C;i-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung angereicherten
Strom zumindest teilweise einer Doppelbindungsisomerisierung zur Erhéhung
des Gehalts an linearem C;i-Olefin mit endstandiger Doppelbindung unterzieht;
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- den Austrag aus der Doppelbindungsisomerisierung zumindest teilweise zur Be-
reitstellung eines der Hydroformylierung zugeflihrten Stroms verwendet.

Vorzugsweise wird bei dieser Ausflihrungsform der Austrag aus der Doppelbindungsi-
somerisierung zumindest teilweise mit dem bei der Auftrennung des olefinhaltigen Zu-
laufs erhaltenen, an linearem C;-Olefin mit endstandiger Doppelbindung angereichter-
ten Strom vereinigt und die vereinigten Strome der Hydroformylierung zugefihrt.

Zu dieser Vereinigung kénnen die separaten Stréme vor Eintritt in die Hydrofomylie-
rungsstufe miteinander gemischt werden. In einer speziellen Ausflihrungsform erfolgt
die Auftrennung des olefinhaltigen Zulaufs destillativ und der in der Doppelbindungsi-
somerisierung erhaltene Austrag mit erhéhtem Gehalt an linearem Ci-Olefin mit end-
stéandiger Doppelbindung wird in die Destillation zurlickgeflihrt. Diese Rickfiihrung er-
folgt vorzugsweise in einem Teil der Destillationsvorrichtung, der bereits einen gegen-
tber dem urspriinglich eingesetzten olefinhaltigen Zulauf an linearem C;-Olefin mit end-
stéandiger Doppelbindung angereichterten Strom aufweist.

Eine zweite Ausfiihrungsform ist ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit
wenigstens 4 Kohlenstoffatomen, bei dem man

- einen olefinhaltigen Zulauf bereitstellt, der ein lineares C-Olefin mit endstandiger
Doppelbindung und wenigstens ein lineares Ci-Olefin mit innenstandiger Doppel-
bindung enthalt, wobei i fir eine ganze Zahl von wenigstens 4 steht;

- den olefinhaltigen Zulauf einer Hydroformylierung unterzieht, wobei der Austrag
aus der Hydroformylierungsstufe nicht umgesetztes lineares Ci-Olefin mit innen-
stéandiger Doppelbindung enthalt;

- vom Austrag aus der Hydroformylierungsstufe einen an nicht umgesetzten linea-
rem C-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung angereicherten Strom abtrennt;

- den abgetrennten Strom zumindest teilweise einer Doppelbindungsisomerisie-
rung zur Erhéhung des Gehalts an linearem C;-Olefin mit endstandiger Doppel-
bindung unterzieht;

- den Austrag aus der Doppelbindungsisomerisierung zumindest teilweise der
Hydroformylierungsstufe zufiihrt.

Das erfindungsgemafe Verfahren ermdglicht eine weitgehende Verwertung der in dem
olefinhaltigen Zulauf enthaltenen linearen C;-Olefine, insbesondere solcher mit innen-
standiger Doppelbindung. Die in dem olefinhaltigen Zulauf enthaltenen linearen C;i-Ole-
fine werden durch das erfindungsgemale Verfahren mit hoher Selektivitat zu linearen
Hydroformylierungsprodukten umgesetzt. Um diese Vorteile zu erreichen, ist es ein
wesentlicher Aspekt des erfindungsgemafien Verfahrens gemaf der ersten Ausfiih-
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rungsform , dass die im olefinhaltigen Zulauf enthaltenen linearen Ci-Olefine mit innen-
stéandiger Doppelbindung vor einer Umsetzung in der Hydroformylierungsstufe mog-
lichst weitgehend zunachst in der separaten Doppelbindungsisomerisierungsstufe zu
linearen C-Olefinen mit endstandiger Doppelbindung umgesetzt werden. Um diese
Vorteile zu erreichen, ist ein wesentlicher Aspekt des erfindungsgemalien Verfahrens
gemal der zweiten Ausflihrungsform, dass man vom Austrag aus der Hydroformylie-
rungsstufe einen nicht umgesetztes lineares Ci-Olefin mit innenstandiger Doppelbin-
dung enthaltenen Strom abtrennt. Zumindest ein Teil des abgetrennten, nicht umge-
setztes lineares C;-Olefin mit innensténdiger Doppelbindung enthaltenen Stroms wird in
einer separaten Doppelbindungsisomerisierungsstufe einer Doppelbindungsisomerisie-
rung zur Erhéhung des Gehalts an linearem Ci-Olefin mit endsténdiger Doppelbindung
unterzogen. Da bei dem Verfahrensschritt (I1) der olefinhaltige Zulauf zunachst der
Hydroformylierung zugefihrt wird, wird man daher bei Ausfiihrung des Verfahrens-
schrittes (1) die Bedingungen in der Hydroformylierungsstufe in der Regel so einstel-
len, dass die vorhandenen C;-Olefine mit innenstandiger Doppelbindung in dieser
Hydroformylierungsstufe im Wesentlichen nicht umgesetzt werden.

Geeignete C;i-Olefin-Einsatzmaterialien fiir den olefinhaltigen Zulauf sind prinzipiell alle
linearen (geradkettigen) Verbindungen, welche mindestens 4, z. B. 4 bis 12 (i = 4, 5, 6,
7,8, 9,10, 11 oder 12) Kohlenstoffatome und wenigstens eine ethylenisch ungesattigte
Doppelbindung enthalten. Der Ausdruck C;i-Olefin steht hier und im Folgenden fiir Ole-
finverbindungen mit i Kohlenstoffatomen. Bevorzugt sind Ci-Olefin-Einsatzmaterialien,
die lineare Olefine mit 4 bis 12 (i = 4 — 12), besonders bevorzugt 4 bis 8 (i = 4 — 8) und
ganz besonders bevorzugt 4 bis 6 (i = 4 — 6) Kohlenstoffatomen enthalten.

Erfindungsgemaf enthalt der olefinhaltige Zulauf ein lineares Ci-Olefin mit endstandi-
ger Doppelbindung (hierin auch als a-Olefine bezeichnet) und wenigstens ein entspre-
chendes lineares C;i-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung, insbesondere ein linea-
res 3-Ci-Olefin. So kann der olefinhaltige Zulauf fiir einen bestimmten Wert i beispiels-
weise zwei oder drei verschiedene lineare Ci-Olefine mit innenstandiger Doppelbin-
dung enthalten; im Fall i = 4 z. B. cis-2-Buten und trans-2-Buten. Beispiele flr lineare
Ci-Olefine mit endstandiger Doppelbindung sind 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-
Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen und 1-Dodecen, unter denen 1-Buten,
1-Penten und 1-Hexen bevorzugt sind. Besonders bevorzugt enthalt der Zulauf 1-
Buten. Beispiele fiir lineare C-Olefine mit innenstandiger Doppelbindung sind 2-
Butene, 2-Pentene, 2-Hexene, 3-Hexene, 2-Heptene, 3-Heptene, 4-Heptene, 2-
Octene, 2-Nonene, 2-Decene, 2-Undecene, 2-Dodecene und Mischungen davon, unter
denen 2-Butene, 2-Pentene, 2-Hexene, 3-Hexene und Mischungen davon bevorzugt
sind. Besonders bevorzugt enthalt der Zulauf 2-Butene. Ganz besonders bevorzugt
setzt man Olefingemische ein, die wenigstens ein lineares a-Olefin mit 4 bis 6 Kohlen-
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stoffatomen, insbesondere 1-Buten, sowie 2-Butene, 2-Pentene, 2-Hexene und/oder
Gemische davon, insbesondere 2-Butene, enthalten, und Kohlenwasserstoffgemische,
die solche Olefine enthalten. Ganz besonders bevorzugt sind dariiber hinaus Olefin-
gemische, die im Wesentlichen lineare C-Olefine enthalten, die denselben Wert i, d. h.
dieselbe Anzahl Kohlenstoffatome, z. B. 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12, aufweisen. Der
Anteil an linearen Ci-Olefinen mit demselben Wert i liegt insbesondere im Bereich von
50 bis 100 Gew.-% und speziell im Bereich von 55 bis 99,9 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der in dem Kohlenwasserstoffgemisch bzw. olefinhaltigen Zu-
lauf enthaltenen ein- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Be-
sonders geeignet zum Einsatz im erfindungsgemafen Verfahren sind solche olefinhal-
tigen Zulaufe, bei denen der Anteil an gesattigten und ethylenisch ungesattigten Koh-
lenwasserstoffen mit genau i Kohlenstoffatomen zusammen mindestens 90 Gew.-%, z.
B. im Bereich von 90 bis 99,99 Gew.-%, und speziell mindestens 95 Gew.-%, z. B. im
Bereich von 95 bis 99,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des olefin-
haltigen Zulaufs, betragt.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem im erfindungsgemalen Verfahren eingesetzten
olefinhaltigen Zulauf um ein technisch zur Verfligung stehendes olefinhaltiges Kohlen-
wasserstoffgemisch.

Bevorzugte grofdtechnisch zur Verfligung stehende Olefingemische resultieren aus der
Kohlenwasserstoff-Spaltung bei der Erddlverarbeitung, beispielsweise durch Kat-
cracken, wie Fluid Catalytic Cracking (FCC), Thermocracken oder Hydrocracken mit
anschlieender Dehydrierung. Ein geeignetes technisches Olefingemisch ist der
C4-Schnitt. C4-Schnitte sind beispielsweise durch Fluid Catalytic Cracking oder Steam-
cracken von Gasodl bzw. durch Steamcracken von Naphtha erhaltlich. Je nach Zusam-
mensetzung des C4-Schnitts unterscheidet man den Gesamt-C4-Schnitt (Roh-Cy-
Schnitt), das nach der Abtrennung von 1,3-Butadien erhaltene so genannte Raffinat |
sowie das nach der Isobutenabtrennung erhaltene Raffinat Il. Ein weiteres geeignetes
technisches Olefingemisch ist der bei der Naphtha-Spaltung erhaltliche Cs-Schnitt. Fir
den Einsatz als olefinhaltiger Zulauf geeignete olefinhaltige Gemische von Kohlenwas-
serstoffen mit wenigstens 4 Kohlenstoffatomen lassen sich weiterhin durch katalytische
Dehydrierung geeigneter groftechnisch zur Verfligung stehender Paraffingemische er-
halten. So gelingt beispielsweise die Herstellung von C,-Olefin-Gemischen aus Flis-
siggasen (liquified petroleum gas, LPG) und verfliissigbaren Erdgasen (liquified natural
gas, LNG). Letztere umfassen neben der LPG-Fraktion auch zusatzlich gréliere Men-
gen hohermolekularer Kohlenwasserstoffe (leichtes Naphtha) und eignen sich somit
auch zur Herstellung von Cs- und Cg-Olefin-Gemischen. Die Herstellung von olefinhal-
tigen Kohlenwasserstoffgemischen, die Monoolefine mit mindestens 4 Kohlenstoffato-
men enthalten, aus LPG- oder LNG-Strémen gelingt nach tblichen, dem Fachmann



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/065171 PCT/EP2007/063010

10

bekannten Verfahren, die neben der Dehydrierung in der Regel noch einen oder meh-
rere Aufarbeitungsschritte umfassen. Dazu zahlt beispielsweise die Abtrennung we-
nigstens eines Teils der in den zuvor genannten Olefin-Einsatzgemischen enthaltenen
gesattigten Kohlenwasserstoffe. Diese kdnnen beispielsweise erneut zur Herstellung
von Olefin-Einsatzmaterialien durch Crackung und/oder Dehydrierung eingesetzt wer-
den. Die in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Olefine kénnen jedoch
auch einen Anteil gesattigter Kohlenwasserstoffe enthalten, die sich unter den erfin-
dungsgemalften Hydroformylierungsbedingungen inert verhalten. Der Anteil dieser ge-
sattigten Komponenten betragt im Allgemeinen héchstens 60 Gew.-%, bevorzugt
héchstens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt hdchstens 20 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge der in dem Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterial enthaltenen Olefine und
gesattigten Kohlenwasserstoffe. Typische Zusammensetzungen der vorgenannten C,-
Raffinate finden sich in der Literatur z. B. in der EP-A-0 671 419 und in Schulz, Ho-
mann, ,C4-Hydrocarbons and Derivatives, Resources, Production, Marketing®, Springer
Verlag 1989.

Ein zum Einsatz in dem erfindungsgemalien Verfahren geeignetes Raffinat || hat bei-
spielsweise die folgende Zusammensetzung:

0,5 bis 5 Gew.-% Isobutan,

5 bis 20 Gew.-% n-Butan,

20 bis 40 Gew.-% trans-2-Buten,
10 bis 20 Gew.-% cis-2-Buten,
25 bis 55 Gew.-% 1-Buten,

0,5 bis 5 Gew.-% Isobuten

sowie Spurengase wie 1,3-Butadien, Propen, Propan, Cyclopropan, Propadien, Me-
thylcyclopropan, Vinylacetylen, Pentene, Pentane etc. im Bereich von jeweils maximal
1 Gew.-%, z. B. im Bereich von 0,001 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht des eingesetzten Raffinats Il. Der Anteil der vorgenannten Spurengase im Raf-
finat Il liegt in der Regel im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht. Soweit hier und im Folgenden auf Butene Bezug genommen wird, so
sind damit, sofern nicht anders angegeben, stets alle Butenisomere aulder Isobuten
umfasst.

Aus dem einzusetzenden olefinhaltigen Kohlenwasserstoffgemisch werden zweckma-
Rigerweise aulierdem sauerstoffhaltige Verbindungen wie Alkohole, Aldehyde, Ketone
oder Ether weitgehend entfernt. Hierzu kann das olefinhaltige Kohlenwasserstoffge-

misch mit Vorteil Gber ein Adsorptionsmittel, wie z. B. ein Molekularsieb, insbesondere
eines mit einem Porendurchmesser von > 4 A bis 5 A, geleitet werden. Die Konzentra-
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tion an sauerstoffhaltigen, schwefelhaltigen, stickstoffhaltigen und halogenhaltigen
Verbindungen im olefinhaltigen Kohlenwasserstoffgemisch betragt vorzugsweise nicht
mehr als 1 Gew.-ppm und besonders bevorzugt nicht mehr als 0,5 Gew.-ppm, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht.

Sind mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoff-Verbindungen wie Diolefine oder Alkine
im einzusetzenden olefinhaltigen Kohlenwasserstoffgemisch vorhanden, so kénnen
diese vor dem Einsatz als olefinhaltiger Zulauf auf eine Menge von vorzugsweise we-
niger als 10 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht, aus demselben entfernt wer-
den. Sie werden bevorzugt durch selektive Hydrierung, z. B. gemaf} EP-81 041 und
DE-15 68 542 entfernt, besonders bevorzugt durch eine selektive Hydrierung bis auf
einen Restgehalt von nicht mehr als 5 Gew.-ppm und ganz besonders bevorzugt nicht
mehr als 1 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht. Eine solche vorgeschaltete
Hydrierung kann insbesondere bei dem Verfahrensschritt (I) vorteilhaft sein. Bei
Durchflihrung des Verfahrensschrittes (1) ist es hingegen vorteilhaft, eine solche Hyd-
rierung nach dem Doppelbindungsisomerisierungsschritt und vor dem Hydroformylie-
rungsschritt vorzusehen. Auf die diesbezuglichen Details wird bei der unten stehenden
ausfiihrlichen Erdrterung der einzelnen Verfahrensschritte bzw. -varianten naher ein-
gegangen.

Erfindungsgemaf erhéht man den Gehalt an linearem Ci-Olefin mit endstandiger Dop-
pelbindung in dem der Hydroformylierungsstufe zugefiihrten Strom im Vergleich zu
dessen Gehalt in dem eingesetzten olefinhaltigen Zulauf mittels einer Doppelbindung-
sisomerisierung. In der Isomerisierungsstufe werden im Wesentlichen lineare Ci-
Olefine mit innenstandiger Doppelbindung zu solchen mit endstandiger Doppelbindung
umgesetzt. Als Substrate fur derartige Doppelbindungsisomerisierungen eignen sich
insbesondere (3-Olefine, also solche, die Giber eine Doppelbindung zwischen der 2-
Position und der 3-Position der linearen Kette aus i Kohlenstoffatomen verfiigen. Es ist
jedoch zu beriicksichtigen, dass derartige Doppelbindungsisomerisierungsreaktionen
durch das thermodynamische Gleichgewicht zwischen den einzelnen Isomeren be-
grenzt sind. Dieses bestimmt den bei gegebener Temperatur erzielbaren Anteil des je-
weiligen linearen Isomeren mit endstandiger Doppelbindung.

So ist der erzielbare Umsatz z. B. bei der Isomerisierung von 2-Butenen zu 1-Buten
durch den Anteil der 1-Buten-Isomeren (bzw. allgemein durch den Anteil der n-
Isomeren) im thermodynamischen Gleichgewicht begrenzt. Die Umsetzung der 2-
Butene zu 1-Buten durch Doppelbindungsisomerisierung wird durch héhere Tempera-
turen beglnstigt. Die maximal erzielbaren Ausbeuten an 1-Buten (2-Butene-Umsatz x
Selektivitat) sind bei einem einzigen Reaktordurchgang durch die Lage des thermody-
namischen Gleichgewichts bei einer Temperatur von 250 °C auf etwa 16 %, bei einer
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Temperatur von 400 °C auf etwa 23 % und bei einer Temperatur von 500 °C auf etwa
30 % begrenzt. Die angegebenen Ausbeuten beruhen auf den thermodynamischen
Daten, die in D. Stull ,The Chemical Thermodynamics of Organic Compounds", J. Wi-
ley, New York, 1969, verdffentlicht sind. Das erfindungsgemalie Verfahren arbeitet
deshalb bei Einsatz C4-olefinhaltiger Zuldufe wirtschaftlich, wenn der Gehalt an 1-
Buten in dem der Isomerisierungsstufe zugefiihrten Strom niedriger ist als die Gleich-
gewichtskonzentration von 1-Buten bei den Temperaturen der Isomerisierungsreaktion,
die im Allgemeinen im Bereich von 100 bis 700 °C liegen. Um dies zu gewahrleisten,
setzt man bei Durchflihrung des Verfahrensschrittes (I) im Allgemeinen einen Cy4-
olefinhaltigen Zulauf ein, der ein Verhaltnis von 2-Butenen zu 1-Buten im Bereich von 6
: 1 bis 0,1 : 1 und bevorzugt im Bereich von 3 : 1 bis 0,2 : 1 aufweist.

Bei der Durchfihrung des erfindungsgemalfien Verfahrens unter Einbeziehung des
Verfahrensschrittes (1) stellt man den der Hydroformylierungsstufe zugefiihrten Strom
erfindungsgemalrs bereit, indem man einen Teil des olefinhaltigen Zulaufs der Doppel-
bindungsisomerisierung unterzieht und dann teilweise oder vollstandig der Hydroformy-
lierung zufiihrt, wahrend man den anderen Teil des olefinhaltigen Zulaufs teilweise o-
der vollstandig direkt der Hydroformylierungsstufe zufiihrt. Bei der Durchfiihrung des
erfindungsgemalien Verfahrens unter Einbeziehung des Verfahrensschrittes (ll) stellt
man den der Hydroformylierungsstufe zugefiihrten Strom erfindungsgeman bereit, in-
dem man den olefinhaltigen Zulauf direkt der Hydroformylierungsstufe zufiihrt und dar-
Uber hinaus einen Teil des Austrags aus der Hydroformylierungsstufe, nachdem man
diesen der Doppelbindungsisomerisierung unterzogen hat, in die Hydroformylie-
rungsstufe zurtickfihrt.

Nachfolgend wird die Ausfiihrung der Erfindung unter Einbeziehung des Verfahrens-
schrittes (1) genauer erlautert.

Zur Durchflihrung des Verfahrens in der Variante mit dem Verfahrensschritt (I) unter-
zieht man den olefinhaltigen Zulauf vor der Hydroformylierung teilweise der Doppelbin-
dungsisomerisierung. Dazu wird z. B. ein Anteil im Bereich von 25 bis 99 Gew.-%, ins-
besondere im Bereich von 35 bis 98 Gew.-%, und speziell im Bereich von 50 bis 95
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des olefinhaltigen Zulaufs, zur Dop-
pelbindungsisomerisierung eingesetzt. Erfindungswesentlich fir den Verfahrensschritt
(1) ist, dass der Isomerisierungsstufe ein an linearem C;-Olefin mit innenstandiger Dop-
pelbindung angereicherter Strom zugefiihrt wird. Dies ermoglicht eine effiziente Durch-
fuhrung der Isomerisierungsstufe, da das Volumen des der Isomerisierungsstufe zuge-
fuhrten Stroms gering gehalten werden kann und dieser zugeflihrte Strom einen erhh-
ten Anteil derjenigen Verbindungen enthalt, die in der Doppelbindungsisomerisie-
rungsstufe tatsachlich umgesetzt werden sollen. Andere im olefinhaltigen Zulauf ent-
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haltene Verbindungen, z. B. gesattigte Kohlenwasserstoffe und lineare C;-Olefine mit
endstandiger Doppelbindung, sollen mdglichst nicht der Isomerisierungsstufe zugefihrt
werden. Diese Verbindungen trennt man daher, z. B. mittels Destillation, soweit wie
gewunscht von dem olefinhaltigen Zulauf ab, bevor man den olefinhaltigen Zulauf der
Doppelbindungsisomerisierungsstufe zufiihrt. Den Austrag aus der Doppelbindungsi-
somerisierungsstufe fuhrt man teilweise oder vollstandig, bevorzugt vollstandig der
Hydroformylierungsstufe zu. Den nicht der Doppelbindungsisomerisierungsstufe zuge-
fuhrten Teil des olefinhaltigen Zulaufs fithrt man teilweise oder vollstandig, bevorzugt
im Wesentlichen vollstéandig, z. B. einen Anteil im Bereich von 50 bis 99,9 Gew.-% und
bevorzugt im Bereich von 70 bis 99 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
des nicht der Doppelbindungsisomerisierungsstufe zugefiihrten Teils des olefinhaltigen
Zulaufs, der Hydroformylierungsstufe zu.

Die im olefinhaltigen Zulauf enthaltenen linearen C;-Olefine mit endstandiger Doppel-
bindung sind direkt zum Einsatz in der Hydroformylierungsstufe geeignet. Vorteilhaft-
erweise trennt man diese daher vor der Isomerisierungsstufe mindestens teilweise und
bevorzugt moglichst weitgehend von dem olefinhaltigen Zulauf ab, z. B. einen Anteil im
Bereich von 10 bis 99,9 Gew.-% und bevorzugt im Bereich von 25 bis 99 Gew.-%, je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der linearen C;-Olefine mit endstandiger Dop-
pelbindung in dem olefinhaltigen Zulauf. So kann auf leicht kontrollierbare Weise ein
moglichst groRer Anteil der linearen C-Olefine mit innenstandiger Doppelbindung der
Doppelbindungsisomerisierungsstufe zugefiihrt werden, z. B. ein Anteil von mehr als
50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 75 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens
90 Gew.-% der in dem olefinhaltigen Zulauf enthaltenen linearen C;-Olefine mit innen-
stéandiger Doppelbindung. Dieser Anteil des olefinhaltigen Zulaufs, den man der Isome-
risierung zufiihrt, bestimmt maf3geblich den erzielbaren Umsatz an linearen C;i-Olefinen
mit innenstandiger Doppelbindung zu solchen mit endstandiger Doppelbindung. Dieser
Gesamtumsatz liegt im Allgemeinen im Bereich von 50 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere
im Bereich von 60 bis 99,5 Gew.-%, und speziell im Bereich von 70 bis 99 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an linearen C;i-Olefinen mit innenstéandiger
Doppelbindung in dem olefinhaltigen Zulauf.

Des Weiteren lasst sich der vorgenannte Gesamtumsatz auch dadurch erhéhen, dass
man bei der Isomerisierungsreaktion zunachst nicht umgesetzte lineare Ci-Olefine mit
innenstandiger Doppelbindung erneut und gegebenenfalls mehrfach, z. B. 3-, 4-, 5- mal
oder haufiger, der Isomerisierungsstufe zufiihrt. Dies kann z. B. so erfolgen, dass man
vom Austrag aus der Isomerisierungsstufe lineare C;i-Olefine mit endstandiger Doppel-
bindung abtrennt, z. B. auf destillativem Weg, und diese der Hydroformylierung zufihrt.
Die im Austrag aus der Isomerisierungsstufe enthaltenen nicht umgesetzten linearen
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Ci-Olefine mit innenstandiger Doppelbindung, die bei dieser Abtrennung verbleiben,
speist man erneut in die Isomerisierungsstufe ein.

Als besonders vorteilhaft hat sich eine Verfahrensflihrung erwiesen, bei der eine Destil-
lationsstufe und die Isomerisierungsstufe parallel zueinander betrieben werden. In ei-
ner bevorzugten Ausflihrungsform fliihrt man das erfindungsgemalfie Verfahren daher
aus, indem man den olefinhaltigen Zulauf dem Verfahrensschritt (I) unterzieht, wobei
man

la) den olefinhaltigen Zulauf einer Destillationskolonne zufiihrt;

Ib)  im unteren Teil der Destillationskolonne den an linearem Ci-Olefin mit innenstan-
diger Doppelbindung angereicherten Strom entnimmt, den entnommenen Strom
mindestens teilweise einer ersten Reaktionszone zufihrt und in Gegenwart ei-
nes Doppelbindungsisomerisierungskatalysators umsetzt;

Ic) den Austrag aus der ersten Reaktionszone oberhalb des in Schritt Ib) entnom-
menen Stroms in die Destillationskolonne zurlickfiihrt; und

Id)  im oberen Teil der Destillationskolonne einen an linearem C-Olefin mit endstan-
diger Doppelbindung angereicherten Strom entnimmt, den entnommenen Strom
sowie Kohlenmonoxid und Wasserstoff einer zweiten Reaktionszone zuflihrt und
in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators umsetzt.

Der olefinhaltige Zulauf wird der Destillationskolonne Ublicherweise als flissiger oder
gasférmiger, bevorzugt flissiger Strom zugefiihrt. Gegebenenfalls kann der olefinhalti-
ge Zulauf vor Einspeisung in die Destillationskolonne erhitzt werden, z. B. auf eine
Temperatur im Bereich von mehr als 20 bis 100°C. Bevorzugt fiihrt man den olefinhal-
tigen Zulauf der Destillationskolonne bei Raumtemperatur oder geringfigig dartber, z.
B. im Bereich von 21 bis 40°C, zu. Die Einspeisung in die Destillationskolonne erfolgt
zweckmaligerweise an einer Stelle innerhalb der oberen zwei Drittel der Destillations-
kolonne. Vorteilhafterweise speist man den olefinhaltigen Zulauf oberhalb der Stelle
ein, an welcher man der Destillationskolonne den an linearem C;-Olefin mit innenstan-
diger Doppelbindung angereicherten Strom in Schritt Ib) entnimmt.

Als Destillationskolonne kann jede dem Fachmann bekannte Destillationskolonne ver-
wendet werden, welche aufder am Kopf und am Sumpf der Kolonne auch im Bereich
des Ubrigen Kolonnenkdrpers mit Zu- oder Ablaufen versehen werden kann. Geeignet
sind z. B. Glockenbodenkolonnen, Flillkérperkolonnen, Packungskolonnen oder
Trennwandkolonnen. Bevorzugt ist die Destillationskolonne mit einer Anzahl theoreti-
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scher Trennstufen im Bereich von 30 bis 80 und besonders bevorzugt im Bereich von
40 bis 75 ausgefihrt. Das Ricklaufverhaltnis wird im Allgemeinen auf einen Wert im
Bereich von 5§ bis 75 und insbesondere im Bereich von 10 bis 50 eingestellt. Die Destil-
lation wird im Allgemeinen bei einem Druck im Bereich von 1 bis 50 bar, insbesondere
im Bereich von 2 bis 40 bar und speziell im Bereich von 5 bis 20 bar durchgefihrt.
Zweckmaligerweise wird man im Sumpf der Destillationskolonne im Allgemeinen eine
Temperatur im Bereich von 40 bis 180 °C, insbesondere im Bereich von 50 bis 150 °C
und speziell im Bereich von 60 bis 120 °C einstellen.

Aufgrund des in der Regel niedrigeren Siedepunkts linearer Olefine mit endstandiger
Doppelbindung (0-Olefine) wie 1-Buten im Vergleich zu den entsprechenden linearen
Olefinen mit innensténdiger Doppelbindung, insbesondere -Olefinen wie 2-Butenen,
reichern sich die a-Olefine im Verlauf der Destillation im oberen Teil der Kolonne an,
wahrend sich die 3-Olefine im unteren Teil der Kolonne anreichern (zusammen mit ge-
gebenenfalls vorhandenen C-Olefinisomeren, deren einzige Doppelbindung weder
zwischen der 1- und der 2-Position noch zwischen der 2- und der 3-Position der Koh-
lenstoffkette des jeweiligen C-Olefins befindet). Daher entnimmt man in Schritt Ib) den
an linearen Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung, insbesondere an 3-Olefinen,
angereicherten Strom erfindungsgemalf im unteren Teil der Destillationskolonne, be-
vorzugt im unteren Flnftel der Destillationskolonne und besonders bevorzugt am Ko-
lonnensumpf oder im Bereich bis maximal 5 theoretische Bdden oberhalb davon. Ubli-
cherweise liegt der Gehalt an 3-Olefinen, z. B. 2-Butenen, in dem entommenen Strom
im Bereich von 70 bis 99,99 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 85 bis 99,9
Gew.-%, bezogen auf die Summe der Ci-Olefine mit end- und innenstandiger Doppel-
bindung, z. B. 2-Butene und 1-Buten, in dem entnommenen Strom. Den so entnomme-
nen Strom fuhrt man vollstdndig oder mindestens teilweise, z. B. einen Anteil im Be-
reich von 25 bis 99 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 50 bis 95 Gew.-%, je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht des entnommenen Stroms, einer ersten Reakti-
onszone Zzu.

In der ersten Reaktionszone setzt man den zugefiihrten Strom in Gegenwart eines an
sich bekannten Doppelbindungsisomerisierungskatalysators um. Bei der Wahl des |-
somerisierungskatalysators bestehen keine besonderen Einschrankungen, er muss nur
in der Lage sein, die Isomerisierung von linearen Olefinen mit innenstandiger Doppel-
bindung wie 2-Butene zu den entsprechenden linearen Olefinen mit endsténdiger Dop-
pelbindung wie 1-Buten zu bewirken. Beispielsweise kommen hierflir basische Kataly-
satoren oder Katalysatoren auf Zeolithbasis zum Einsatz, daneben kann die Isomeri-
sierung auch unter hydrierenden Bedingungen an Edelmetall-haltigen Kontakten erfol-
gen. Als Doppelbindungsisomerisierungs-Katalysatoren eignen sich insbesondere Erd-
alkalioxide auf Aluminiumoxid, wie sie in der EP-A 718036 beschrieben sind; gemisch-
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te Aluminiumoxid/Siliziumoxidtrager, die mit Oxiden der Erdalkalimetalle, Borgruppen-
metalle, Lanthaniden oder Elementen der Eisengruppe dotiert sind, wie sie in der US
4814542 beschrieben sind; sowie mit Alkalimetallen belegtes y-Aluminiumoxid, wie es
in der JP 51-108691 beschrieben ist. Weiterhin eignen sich Katalysatoren aus Man-
ganoxid auf Aluminiumoxid, beschrieben in der US 4,289,919; Katalysatoren aus Mag-
nesium-, Alkali- und Zirkonoxiden, dispergiert auf einem Aluminiumoxidtrager, wie be-
schrieben in der EP-A 234 498; und Aluminiumoxidkatalysatoren, die zusatzlich Natri-
umoxid und Siliziumoxid enthalten, wie in der US 4,229,610 beschrieben. Geeignete
zeolithbasierte Katalysatoren sind beschrieben in der EP-A 129 899 (Zeolithe des Pen-
tasil-Typs). Geeignet sind weiterhin mit Alkali- oder Erdalkalimetallen ausgetauschte
Molsiebe, wie in der US 3,475,511 beschrieben; Alumosilikate wie in der US 4,749,819
beschrieben; sowie Zeolithe in Alkali- oder Erdalkaliform wie in der US 4,992,613 be-
schrieben, und solche auf Basis kristalliner Borosilikate wie in der US 4,499,326 be-
schrieben.

Die vorgenannten Doppelbindungsisomerisierungs-Katalysatoren werden tblicherwei-
se im Festbett-, Wirbelbett- oder Wanderbett verwendet. Es hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, wenn die Menge des Stroms, die pro Zeiteinheit iber den Katalysator gelei-
tet wird, im Bereich von 0,1 bis 40 g pro Gramm Katalysator und pro Stunde liegt. Fir
die Isomerisierungsreaktion ist ein kontinuierlich durchstrémtes Festbett-
Reaktorsystem bevorzugt. Geeignete Reaktoren sind z. B. Rohrreaktoren, Rohrblindel-
reaktoren, Hordenreaktoren, Wickelreaktoren oder Wendelreaktoren.

Der in Schritt Ib) aus der Destillationskolonne entnommene Strom kann gasférmig oder
flissig abgezogen werden. Ist der entnommene Strom flissig, so muss er vor der Zu-
fihrung zur ersten Reaktionszone verdampft werden. Der flr die Verdampfung ver-
wendete Apparat unterliegt dabei keiner besonderen Einschrankung. Es eignen sich
Ubliche Verdampfertypen wie z. B. Naturumlaufverdampfer oder Zwangsumlaufver-
dampfer.

Bevor der gasférmige Strom gemaf} Schritt Ib) in die erste Reaktionszone gelangt,
muss er in der Regel auf die gewlinschte Reaktionstemperatur erhitzt werden. Zum
Aufheizen kénnen Ubliche Apparate verwendet werden, z. B. Plattenwarmetbertrager
oder Rohrbindelwarmeubertrager. Die Umsetzung in der ersten Reaktionszone ist en-
dotherm. Die Isomerisierung wird vorteilhafterweise bei einer Temperatur durchgefiihrt,
die eine Verschiebung der Doppelbindung gewahrleistet, bei der jedoch Nebenreaktio-
nen wie Crackprozesse, Skelettisomerisierungen, Dehydrierungen und Oligomerisie-
rungen hingegen weitgehend vermieden werden. Die Temperatur in der ersten Reakti-
onszone liegt deshalb im Allgemeinen im Bereich von 100 bis 700 °C, bevorzugt im Be-
reich von 150 bis 600 °C, und besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 500 °C. Die
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Temperaturkontrolle kann in Ublicher, an sich bekannter Weise durchgefiihrt werden.
Zudem kann die Reaktion auch in einem adiabaten Reaktionssystem ausgeflihrt wer-
den. Dieser Begriff wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung im technischen und
nicht im physiko-chemischen Sinne verstanden. Der Druck wird so eingestellt, dass der
der ersten Reaktionszone zugeflhrte Strom gasformig vorliegt. Er liegt im Allgemeinen
im Bereich von 1 bis 40 bar, bevorzugt im Bereich von 2 bis 30 bar, und besonders be-
vorzugt im Bereich von 3 bis 20 bar.

Auf dem fir die Reaktion eingesetzten Isomerisierungskatalysator kdnnen sich mit der
Zeit Kohlenstoff-haltige Verbindungen ablagern, die zu einer Deaktivierung des Kataly-
sators fuhren kdnnen. Durch ein Abbrennen dieser Ablagerungen ist es moglich, die
Aktivitat des Katalysators wieder zu erhdhen. Der Abbrennvorgang kann dabei in ei-
nem separaten Apparat oder bevorzugt in dem flr die Reaktion verwendeten Apparat
erfolgen. In einer speziellen Ausfiihrungsform wird der Reaktor doppelt ausgelegt, so
dass abwechselnd ein Apparat fir die Reaktion zur Verfigung steht und in dem ande-
ren Apparat die Regeneration erfolgen kann. Fiir den Abbrennvorgang wird der Kataly-
sator im Allgemeinen mit einer Mischung von Inertgasen wie Stickstoff, Helium
und/oder Argon mit einem Anteil Sauerstoff, insbesondere mit einer Stick-
stoff/Sauerstoff-Mischung angestrémt. Der Anteil an Sauerstoff in dem Inertgas, insbe-
sondere Stickstoff, liegt dabei in der Regel im Bereich von 1 bis 20 Vol.-%. Der Sauer-
stoffgehalt der Mischung kann wahrend des Regenerationsvorgangs vorteilhafterweise
geandert werden. Bevorzugt wird mit einem geringen Sauerstoff-Gehalt, z. B. im Be-
reich von 1 bis 10 Vol.-%, begonnen, der dann erhoht wird. Dadurch ist eine Kontrolle
der durch den exothermen Abbrennvorgang entstehenden Warmemenge mdglich. Die
Regeneration wird bei erhdhter Temperatur durchgefiihrt, die Gblicherweise im Bereich
von 300 bis 900°C, bevorzugt im Bereich von 350 bis 800°C, und besonders bevorzugt
im Bereich von 400 bis 700°C liegt.

Der Austrag aus der Doppelbindungsisomerisierungsstufe weist (iblicherweise einen
Gehalt an linearen C;i-Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung, z. B. 2-Butene, auf,
der gegeniiber dem Gehalt in dem der ersten Reaktionszone zugefiihrten Strom um 2
bis 50 Gew.-% und insbesondere um 5 bis 30 Gew.-% erniedrigt ist, bezogen auf das
Gesamtgewicht derselben linearen C;-Olefine mit innenstandiger Doppelbindung in
dem der ersten Reaktionszone zugefuhrten Strom. Gemaf} Schritt Ic) fihrt man den
Austrag aus der Doppelbindungsisomerisierungsstufe an einer Stelle der Destillations-
kolonne, die sich oberhalb der Entnahmestelle des in Schritt Ib) der Kolonne entnom-
menen Stroms befindet, in die Destillationskolonne zurlick. Beispielsweise kann man
den aus der Isomerisierung ausgetragenen Strom im Bereich von 1 bis 30 theoreti-
schen Trennstufen oberhalb der Entnahmestelle des in Schritt Ib) entnommenen
Stroms in die Destillationskolonne zuriickfiihren.
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Die Einspeisung des Austrags aus der Doppelbindungsisomerisierungsstufe in die
Destillationskolonne kann gasformig oder fllissig erfolgen. Ist der Temperaturunter-
schied zwischen dem Strom am Ausgang der ersten Reaktionszone und der Tempera-
tur im Inneren der Destillationskolonne auf Hohe der Wiedereinspeisung grol3, z. B.
mehr als 20 °C, kann es sinnvoll sein, den Austrag aus der Isomerisierungsstufe abzu-
kiihlen. Die Abkihlung oder Kondensation erfolgt unter Einsatz von dem Fachmann
bekannten Ublichen Apparaturen.

Im oberen Teil der Destillationskolonne, z. B. im Bereich der oberen 5 theoretischen
Trennstufen und insbesondere am Kopf der Kolonne, entnimmt man gemaf Schritt 1d)
einen an linearem C;-Olefin mit endstandiger Doppelbindung, z. B. 1-Buten, angerei-
cherten Strom. Der Gehalt an linearem Ci-Olefin mit endsténdiger Doppelbindung, z. B.
1-Buten, in dem in Schritt Id) der Kolonne entnommenen Strom liegt tblicherweise im
Bereich von 60 bis 100 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 80 bis 99,99 Gew.-
%, jeweils bezogen auf die Summe an C-Olefinen mit endstandiger bzw. innenstandi-
ger Doppelbindung, z. B. 1-Buten und 2-Butene. Speziell umfasst der in Schritt Id) ent-
nommene Strom im Bereich von 60 bis 99,9 Gew.-% lineare Olefine mit end- und in-
nenstandiger Doppelbindung, im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-% mehrfach ungesattigte
Verbindungen, im Bereich von 0,01 bis 40 Gew.-% weitere Verbindungen wie gesattig-
te und/oder verzweigte Kohlenwasserstoffe, insbesondere solche mit i Kohlenstoffato-
men. Im Fall i = 4 umfasst der in Schritt |d) entnommene Strom somit z. B. im Bereich
von 60 bis 99,9 Gew.-% 1-Buten und 2-Butene, im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%
mehrfach ungesattigte Verbindungen, z. B. Butadiene, und im Bereich von 0,01 bis 40
Gew.-% weitere Verbindungen, z. B. Isobutan, n-Butan und Isobuten.

Die vorgenannten mehrfach ungesattigten Verbindungen kdnnen zum einen aus dem
eingesetzten olefinhaltigen Zulauf stammen, zum anderen werden sie unter bestimm-
ten Bedingungen, insbesondere bei der Wahl bestimmter Doppelbindungsisomerisie-
rungs-Katalysatoren, auch bei der Umsetzung in der ersten Reaktionszone gebildet. Es
hat sich daher als vorteilhaft erwiesen, den in Schritt Id) der Destillationskolonne ent-
nommenen Strom vor Zufiihrung zu der zweiten Reaktionszone einer selektiven Hyd-
rierung zur Verringerung des Gehalts an mehrfach ungesattigten Verbindungen, z. B.
Butadiene und Alkine, zu unterziehen. Eine solche selektive Hydrierung kann wie oben
bereits erwahnt z. B. gemaf} der EP-81 041 und DE-15 68 542 durchgeflhrt werden.
Im Ubrigen gilt fiir diese Hydrierungsstufe das zuvor Gesagte in entsprechender Wei-
se.

Um eine Anreicherung von hochsiedenden Komponenten, z. B. gesattigte Kohlenwas-
serstoffe mit i Kohlenstoffatomen und Kohlenwasserstoffverbindungen mit i+1 und



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/065171 PCT/EP2007/063010

19

mehr C-Atomen, in der Destillationskolonne und/oder der ersten Reaktionszone zu
vermeiden, ist es im Allgemeinen erforderlich, am Sumpf der Destillationskolonne oder
im Bereich von 5 theoretischen Trennstufen oberhalb davon, bevorzugt am Sumpf ei-
nen Teilstrom abzufiihren und auszuschleusen. Dieser auszuschleusende Strom be-
steht im Wesentlichen aus linearen C-Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung, li-
nearen Ci-Olefinen mit endstandiger Doppelbindung, gesattigten Kohlenwasserstoffen
mit i, i+1 und gegebenenfalls mehr Kohlenstoffatomen sowie gegebenenfalls aus mehr-
fach ethylenisch ungesattigten Verbindungen wie Dienen oder Alkinen . Im Fall des
Einsatzes z. B. von C4-Olefin-haltigen Zuldufen besteht dieser Teilstrom im Wesentli-
chen aus 1-Buten, 2-Butenen, n-Butan und Kohlenwasserstoffen mit 5 und mehr Koh-
lenstoffatomen. Es ist des Weiteren moglich, zum Zweck der Verringerung hochsie-
dender Komponenten einen Teil des in Schritt Ib) der Kolonne entnommenen Stroms
aus dem Verfahren auszuschleusen. In diesem Fall entnimmt man den an linearen 3-
Olefinen angereicherten Strom in der Regel am Sumpf der Destillationskolonne. Ubli-
cherweise liegt der Gehalt an linearen C;-Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung,
z. B. 2-Butenen, in dem abgeflihrten und ausgeschleusten Teilstrom im Bereich von 80
bis 99,99 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 90 bis 99,9 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf die Summe an linearen C;i-Olefinen mit innenstandiger und endstandiger Dop-
pelbindung, z. B. 2-Butene und 1-Buten. Fiihrt man im Sumpf der Destillationskolonne
separat einen Strom zum Ausschleusen hochsiedender Verbindungen ab, so ist des-
sen Gehalt an linearen Ci-Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung, z. B. 2-Butenen,
Ublicherweise um bis zu 10 Gew.-% gegeniiber dem Gehalt derselben linearen C;-
Olefine mit innenstandiger Doppelbindung, z. B. 2-Butene, in dem in Schritt Ib) der Ko-
lonne entnommenen Strom erhdht. Die Grdlie des am Sumpf der Kolonne entnomme-
nen Stroms sowie dessen Gehalt an linearen Ci-Olefinen mit innenstandiger Doppel-
bindung richtet sich nach dem Gesamtumsatz der Umsetzung von linearen [3- zu linea-
ren a-Olefinen, z. B. von 2-Butenen zu 1-Buten, der vorzugsweise im Bereich von 50
bis 99,9 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 99,5 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt im Bereich von 70 bis 99 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht an linearen C;i-Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung in dem olefin-
haltigen Zulauf, liegt. Zweckmaligerweise wird der Anteil des abgeflihrten und ausge-
schleusten Stroms hdchstens 5 Gew.-%, insbesondere hdochstens 1 Gew.-% und spe-
ziell héchstens 0,1 Gew.-% betragen und z. B. im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%,
insbesondere im Bereich von 0,005 bis 1 Gew.%, liegen, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht des in Schritt Ib) aus der Destillationskolonne entnommenen Stroms.

Anstatt, wie soeben beschrieben, einen Teil des in Schritt Ib) entnommenen Stroms
oder einen im Sumpf der Destillationskolonne separat entnommenen Strom aus dem
Verfahren auszuschleusen, kann man diesen abgeflihrten Teilstrom auch der vorer-
wahnten selektiven Hydrierung zuflihren, sofern eine solche vorgesehen ist. Dies hat
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den zusatzlichen Vorteil, dass die erste und zweite Reaktionszone weitgehend frei von
Komponenten, die den Katalysator beeintrachtigen kénnen, bleiben, wahrend zugleich
die in dem abgeflihrten Strom enthaltenen linearen C;-Olefine, insbesondere solche mit
endstandiger Doppelbindung flr den Einsatz in der zweiten Reaktionszone nutzbar
gemacht werden kdnnen. Solchermalien wird man insbesondere dann vorgehen, wenn
der auf die hier beschriebene Weise aus der Destillationskolonne abgefihrte und der
selektiven Hydrierung zugeflihrte Strom im Vergleich zu dem in Schritt Ib) der Destilla-
tionskolonne entnommenen Strom gering ist, z. B. einen Anteil von hochstens 5 Gew.-
%, insbesondere hochstens 1 Gew.-% und speziell hochstens 0,1 Gew.-% ausmacht
und z. B. im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,005 bis 1
Gew.% liegt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des in Schritt Ib) aus der Destil-
lationskolonne enthommenen Stroms.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform sind die in den Schritten 1a) bis Id) durchgefiihr-
te Destillation und Isomerisierung so gestaltet, dass die Warmestréme zum Verdamp-
fen und Aufheizen mit den Warmestrémen zum Abkihlen und Kondensieren kombiniert
sind. Durch eine solche Warmeintegration ist es mdglich, den Energieverbrauch fiir die
Reaktionseinheit zu minimieren.

Den in Schritt Id) der Destillationskolonne entnommenen, an linearem C;i-Olefin mit
endstandiger Doppelbindung angereicherten Strom filhrt man einer zweiten Reaktions-
zone zu. Des Weiteren fiihrt man dieser zweiten Reaktionszone Kohlenmonoxid und
Wasserstoff zu. In der zweiten Reaktionszone wird der zugefiihrte Strom in Gegenwart
eines Hydroformylierungskatalysators umgesetzt. Die zweite Reaktionszone (Hydro-
formylierungsstufe) kann ein- oder mehrstufig (Reaktionsstufen), z. B. zwei- oder drei-
stufig, ausgefihrt sein und dementsprechend einen oder mehrere, gleiche oder ver-
schiedene Reaktoren umfassen. Im einfachsten Fall wird die zweite Reaktionszone
oder je eine Reaktionsstufe der zweiten Reaktionszone von einem einzelnen Reaktor
gebildet. Sowohl die Reaktoren jeder einzelnen Stufe als auch die die verschiedenen
Stufen bildenden Reaktoren kénnen jeweils gleiche oder verschiedene Vermischungs-
charakteristiken aufweisen. Die Reaktoren kdnnen gewilinschtenfalls durch Einbauten
ein- oder mehrfach unterteilt sein. Bilden zwei oder mehrere Reaktoren eine Stufe des
Reaktionssystems der zweiten Reaktionszone, so kdnnen diese untereinander beliebig
verschaltet sein, z. B. parallel oder in Reihe. Geeignete druckfeste Reaktionsapparatu-
ren fur die Hydroformylierung sind dem Fachmann bekannt. Dazu zahlen die allgemein
Ublichen Reaktoren fiir Gas-Fliissig-Reaktionen, wie z. B. Rohrreaktoren, Riihrkessel,
Gasumlaufreaktoren, Blasensaulen, etc., die gegebenenfalls durch Einbauten unterteilt
sein kdnnen.
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Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden Ublicherweise in Form eines Gemischs, dem
sogenannten Synthesegas, eingesetzt. Die Zusammensetzung des eingesetzten Syn-
thesegases kann in weiten Bereichen variieren. Dabei kdnnen in dem oder den Reak-
tor(en) der zweiten Reaktionszone oder gegebenenfalls in den eine Reaktionsstufe der
zweiten Reaktionszone bildenden Reaktoren gleiche oder verschiedene Molverhaltnis-
se von CO zu H, eingestellt werden. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff betragt in der Regel 1:1000 bis 1000:1, vorzugsweise 1:100 bis 100:1.

Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt im Allgemeinen in einem Be-
reich von etwa 20 bis 200 °C, vorzugsweise etwa 50 bis 190 °C, insbesondere etwa 60
bis 180 °C. Gegebenenfalls kann bei einer mehrstufigen Ausflihrung der zweiten Reak-
tionszone in einer nachfolgenden Reaktionsstufe eine hOhere Temperatur als in einer
vorhergehenden Reaktionsstufe eingestellt werden, z. B. um einen mdéglichst vollstan-
digen Umsatz an schwerer hydroformylierbaren Olefinen zu erzielen. Umfasst die zwei-
te Reaktionszone oder eine Reaktionsstufe davon mehr als einen Reaktor, so kdnnen
diese ebenfalls gleiche oder verschiedene Temperaturen aufweisen. Die Umsetzung in
der zweiten Reaktionszone wird vorzugsweise bei einem Druck im Bereich von etwa 1
bis 700 bar, besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 600 bar, und ganz besonders
bevorzugt im Bereich von 5 bis 50 bar durchgefiihrt. Der Reaktionsdruck kann in der
zweiten Reaktionszone in Abhangigkeit von der Aktivitat des eingesetzten Hydroformy-
lierungskatalysators variiert werden. So erlauben die im Folgenden naher beschriebe-
nen Hydroformylierungskatalysatoren z. T. eine Umsetzung insbesondere in einem Be-
reich niedriger Driicke, wie etwa im Bereich von etwa 1 bis 100 bar.

Das Reaktorvolumen und/oder die Verweilzeit der zweiten Reaktionszone werden so
gewahlt, dass im Allgemeinen mindestens etwa 10 Gew.-% der eingespeisten Olefine,
bezogen auf den Gesamtolefingehalt des der Hydroformylierungsstufe zugefiihrten
Stroms, umgesetzt werden. Bevorzugt betragt der auf die Olefinmenge des der Hydro-
formylierungsstufe zugefihrten Stroms bezogene Umsatz in der zweiten Reaktionszo-
ne mindestens 25 Gew.-%.

Geeignete Hydroformylierungskatalysatoren fir die zweite Reaktionszone (Hydrofor-
mylierungsstufe) sind ganz allgemein die (iblichen, dem Fachmann bekannten Uber-
gangsmetallverbindungen und -komplexe, die sowohl mit als auch ohne Cokatalysato-
ren eingesetzt werden kénnen. Bevorzugt handelt es sich bei dem Ubergangsmetall
um ein Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems und insbesondere um Co,
Ru, Rh, Pd, Pt, Os oder Ir, speziell um Rh, Co, Ir oder Ru.

Im Folgenden umfasst der Ausdruck "Alkyl" geradkettige und verzweigte Alkylgruppen.
Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder verzweigte C4-C,o-Alkyl, be-
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vorzugterweise C4-C4,-Alkyl-, besonders bevorzugt C,-Cg-Alkyl- und ganz besonders
bevorzugt C,-C4-Alkylgruppen. Beispiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl,
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl,
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl,
2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl,
4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl,
1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl,
1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 2-methylpropyl, n-Heptyl,
2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylheptyl,
Nonyl, Decyl.

Der Ausdruck "Alkyl" umfasst auch substituierte Alkylgruppen, welche im Allgemeinen
1,2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1, 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 Substituenten, aus-
gewahlt aus den Gruppen Cycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Halogen, NE'E?, NE'E?E**, COOH,
Carboxylat, -SOzH und Sulfonat, tragen kénnen.

Der Ausdruck "Alkylen" im Sinne der vorliegenden Erfindung steht flir geradkettige
oder verzweigte Alkandiyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

Der Ausdruck "Cycloalkyl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte
als auch substituierte Cycloalkylgruppen, vorzugsweise Cs-C;-Cycloalkylgruppen, wie
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl, die im Falle einer Substitution, im Allgemei-
nen 1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1, 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1 Substituenten,
ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy und Halogen, tragen kdnnen.

Der Ausdruck "Heterocycloalkyl" im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst gesat-
tigte, cycloaliphatische Gruppen mit im Allgemeinen 4 bis 7, vorzugsweise 5 oder 6
Ringatomen, in denen 1 oder 2 der Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, ausge-
wahlt aus den Elementen Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, ersetzt sind und die ge-
gebenenfalls substituiert sein kdnnen, wobei im Falle einer Substitution, diese hetero-
cycloaliphatischen Gruppen 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt 1
Substituenten, ausgewahlt aus Alkyl, Aryl, COOR', COO'M" und NE'E?, bevorzugt Al-
kyl, tragen kdnnen. Beispielhaft fiir solche heterocycloaliphatischen Gruppen seien
Pyrrolidinyl, Piperidinyl, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl,
Oxazolidinyl, Morpholidinyl, Thiazolidinyl, Isothiazolidinyl, Isoxazolidinyl, Piperazinyl-,
Tetrahydrothiophenyl, Tetrahydrofuranyl, Tetrahydropyranyl, Dioxanyl genannt.

Der Ausdruck "Aryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte als
auch substituierte Arylgruppen, und steht vorzugsweise flir Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl,
Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Naphthacenyl, besonders bevor-
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zugt fiir Phenyl oder Naphthyl, wobei diese Arylgruppen im Falle einer Substitution im
Allgemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 1, 2 oder 3 und besonders bevorzugt 1
Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat,
Trifluormethyl, -SO3H, Sulfonat, NE'E?, Alkylen-NE'E?, Nitro, Cyano oder Halogen, tra-
gen kénnen.

Der Ausdruck "Hetaryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung unsubstituierte
oder substituierte, heterocycloaromatische Gruppen, vorzugsweise die Gruppen Pyri-
dyl, Chinolinyl, Acridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, sowie die Untergruppe der
"Pyrrolgruppe”, wobei diese heterocycloaromatischen Gruppen im Falle einer Substitu-
tion im Allgemeinen 1, 2 oder 3 Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Al-
koxy, Carboxyl, Carboxylat, -SOsH, Sulfonat, NE'E?, Alkylen-NE'E?, Trifluormethyl oder
Halogen, tragen kénnen.

Der Ausdruck "Pyrrolgruppe” steht im Sinne der vorliegenden Erfindung fiir eine Reihe
unsubstituierter oder substituierter, heterocycloaromatischer Gruppen, die strukturell
vom Pyrrolgrundgerist abgeleitet sind und ein pyrrolisches Stickstoffatom im Hetero-
cyclus enthalten, das kovalent mit anderen Atomen, beispielsweise einem Pnicogena-
tom, verknipft werden kann. Der Ausdruck "Pyrrolgruppe” umfasst somit die unsubsti-
tuierten oder substituierten Gruppen Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, Purinyl, In-
dazolyl, Benzotriazolyl, 1,2,3-Triazolyl, 1,3,4-Triazolyl und Carbazolyl, die im Falle ei-
ner Substitution im Allgemeinen 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevor-
zugt 1 Substituenten, ausgewahlt aus den Gruppen Alkyl, Alkoxy, Acyl, Carboxyl, Car-
boxylat, -SO3sH, Sulfonat, NE'E? Alkylen-NE'E?, Trifluormethyl oder Halogen, tragen
kénnen. Eine bevorzugte substituierte Indolylgruppe ist die 3-Methyl-indolylgruppe.

Dementsprechend umfasst der Ausdruck "Bispyrrolgruppe" im Sinne der vorliegenden
Erfindung zweibindige Gruppen der Formel

Py-1-Py,
die zwei durch direkte chemische Bindung oder Alkylen-, Oxa-, Thio-, Imino-, Silyl oder

Alkyliminogruppen vermittelte Verknlpfung, verbundene Pyrrolgruppen enthalten, wie
die Bisindoldiyl-Gruppe der Formel

SWEe
|
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als Beispiel fiir eine Bispyrrolgruppe, die zwei direkt verkniipfte Pyrrolgruppen, in die-
sem Falle Indolyl, enthalt, oder die Bispyrroldiyimethan-Gruppe der Formel

als Beispiel fiir eine Bispyrrolgruppe, die zwei liber eine Methylengruppe verkniipfte
Pyrrolgruppen, in diesem Falle Pyrrolyl, enthalt. Wie die Pyrrolgruppen kdnnen auch
die Bispyrrolgruppen unsubstituiert oder substituiert sein und im Falle einer Substitution
pro Pyrrolgruppeneinheit im Allgemeinen 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, insbe-
sondere 1 Substituenten, ausgewahlt aus Alkyl, Alkoxy, Carboxyl, Carboxylat, -SO3zH,
Sulfonat, NE'E?, Alkylen-NE'E?, Trifluormethyl oder Halogen, tragen, wobei bei diesen
Angaben zur Anzahl méglicher Substituenten die Verknlpfung der Pyrrolgruppenein-
heiten durch direkte chemische Bindung oder durch die mittels der vorstehend genann-
ten Gruppen vermittelte Verknlipfung nicht als Substitution betrachtet wird.

Carboxylat und Sulfonat stehen im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise fir ein De-
rivat einer Carbonsaurefunktion bzw. einer Sulfonsaurefunktion, insbesondere fir ein
Metallcarboxylat oder -sulfonat, eine Carbonsaure- oder Sulfonsaureesterfunktion oder
eine Carbonsaure- oder Sulfonsdureamidfunktion. Dazu zahlen z. B. die Ester mit Cs-
C4-Alkanolen, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol
und tert.-Butanol. Dazu zahlen weiterhin die primaren Amide und deren N-Alkyl- und
N,N-Dialkylderivate.

Die obigen Erlauterungen zu den Ausdriicken "Alkyl", "Cycloalkyl", "Aryl", "Heterocyc-
loalkyl" und "Hetaryl" gelten entsprechend fur die Ausdriicke "Alkoxy", "Cycloalkoxy",
"Aryloxy", "Heterocycloalkoxy" und "Hetaryloxy".

Der Ausdruck "Acyl" steht im Sinne der vorliegenden Erfindung flir Alkanoyl- oder
Aroylgruppen mit im Allgemeinen 2 bis 11, vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen,
beispielsweise flir die Acetyl-, Propanoyl-, Butanoyl-, Pentanoyl-, Hexanoyl-, Hepta-
noyl-, 2-Ethylhexanoyl-, 2-Propylheptanoyl-, Benzoyl- oder Naphthoyl-Gruppe.

Die Gruppen NE'E?, NE*E®, NE'E®, NE'°E"", NE™*E™, NE'®E" NE'°E?°, NE*’E? und
NEZ®E? stehen vorzugsweise fiir N,N-Dimethylamino, N,N-Diethylamino, N,N-
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Dipropylamino, N,N-Diisopropylamino, N,N-Di-n-butylamino, N,N-Di-t.-butylamino, N,N-
Dicyclohexylamino oder N,N-Diphenylamino.

Halogen steht fur Fluor, Chlor, Brom und lod, bevorzugt fir Fluor, Chlor und Brom.

M" steht flr ein Kationdquivalent, d. h. fiir ein einwertiges Kation oder den einer positi-
ven Einfachladung entsprechenden Anteil eines mehrwertigen Kations. Das Kation M*
dient lediglich als Gegenion zur Neutralisation negativ geladener Substituentengrup-
pen, wie der COO- oder der Sulfonat-Gruppe und kann im Prinzip beliebig gewahlt
werden. Vorzugsweise werden deshalb Alkalimetall-, insbesondere Na*, K'-, Li*-lonen
oder Onium-lonen, wie Ammonium-, Mono-, Di-, Tri-, Tetraalkylammonium-, Phospho-
nium-, Tetraalkylphosphonium- oder Tetraarylphosphonium-lonen verwendet.

Entsprechendes gilt fiir das Anionaquivalent X', das lediglich als Gegenion positiv ge-
ladener Substituentengruppen, wie den Ammoniumgruppen, dient und beliebig gewahlt
werden kann unter einwertigen Anionen und den einer negativen Einfachladung ent-
sprechenden Anteilen eines mehrwertigen Anions. Geeignete Anionen sind z.B. Halo-
genid-lonen X, wie Chlorid und Bromid. Bevorzugte Anionen sind Sulfat und Sulfonat,
z.B. SO4%, Tosylat, Trifluormethansulfonat und Methylsulfonat.

Die Werte fiir x stehen flr eine ganze Zahl von 1 bis 240, vorzugsweise fiir eine ganze
Zahl von 3 bis 120.

Kondensierte Ringsysteme kénnen durch Anellierung verkniipfte (ankondensierte)
aromatische, hydroaromatische und cyclische Verbindungen sein. Kondensierte Ring-
systeme bestehen aus zwei, drei oder mehr als drei Ringen. Je nach der Verknlp-
fungsart unterscheidet man bei kondensierten Ringsystemen zwischen einer ortho-
Anellierung, d. h. jeder Ring hat mit jedem Nachbarring jeweils eine Kante, bzw. zwei
Atome gemeinsam, und einer peri-Anellierung, bei der ein Kohlenstoffatom mehr als
zwei Ringen angehort. Bevorzugt unter den kondensierten Ringsystemen sind ortho-
kondensierte Ringsysteme.

Bevorzugte Komplexverbindungen umfassen wenigstens eine Phosphoratom-haltige
Verbindung als Liganden. Vorzugsweise sind die Phosphoratom-haltigen Verbindun-
gen ausgewahlt unter PF3, Phospholen, Phosphabenzolen, ein-, zwei- und mehrzahni-
gen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit-, Phosphoramidit-, Phosphitliganden und Mi-
schungen davon.

Die erfindungsgemalf fiir die Hydroformylierungsstufe eingesetzten Katalysatoren kén-
nen noch wenigstens einen weiteren Liganden, der vorzugsweise ausgewahlt ist unter
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Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hyd-
rid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten
und Heteroaromaten, Ethern und Mischungen davon, aufweisen.

Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils einge-
setzten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allge-
meinen Formel HM,(CO),L, gebildet, worin M fiir ein Metall der VIII. Nebengruppe, L
fur eine phosphorhaltige Verbindung und q, x, y, z fiir ganze Zahlen, abhangig von der
Wertigkeit und Art des Metalls sowie der Bindigkeit des Liganden L, stehen. Vorzugs-
weise stehen z und q unabhangig voneinander mindestens fiir einen Wert von 1, wie
z. B. 1, 2 oder 3. Die Summe aus z und q steht bevorzugt fiir einen Wert von 1 bis 5.
Dabei kdnnen die Komplexe gewtinschtenfalls zusatzlich noch mindestens einen der
zuvor beschriebenen weiteren Liganden aufweisen.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Hydroformylierungskatalysatoren
in situ, in dem fir die Hydroformylierungsreaktion eingesetzten Reaktor, hergestellit.
Gewlnschtenfalls kdnnen die erfindungsgemafien Katalysatoren jedoch auch separat
hergestellt und nach Ublichen Verfahren isoliert werden. Zur in situ-Herstellung der er-
findungsgemalien Katalysatoren kann man z. B. wenigstens einen Phosphoratom-
haltigen Liganden, eine Verbindung oder einen Komplex eines Metalls der VIII. Neben-
gruppe, gegebenenfalls wenigstens einen weiteren zusatzlichen Liganden und gege-
benenfalls ein Aktivierungsmittel in einem inerten Lésungsmittel unter den Hydroformy-
lierungsbedingungen umsetzen.

Geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(ll)- und Rhodi-
um(lll)-salze, wie Rhodium(lll)-chlorid, Rhodium(lll)-nitrat, Rhodium(lll)-sulfat, Kalium
Rhodiumsulfat, Rhodium(ll)- bzw. Rhodium(lll)-carboxylat, Rhodium(Il)- und Rhodi-
um(lll)-acetat, Rhodium(lll)-oxid, Salze der Rhodium(lIl)-saure, Trisammonium-

hexachlororhodat(lll) etc. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbis-
carbonylacetylacetonat, Acetylacetonatobisethylenrhodium(l) etc. Vorzugsweise wer-
den Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat oder Rhodiumacetat eingesetzt.

Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. Geeignete Ruthenium-
salze sind beispielsweise Ruthenium(lll)chlorid, Ruthenium(lV)-, Ruthenium(V1)- oder
Ruthenium(VIil)oxid, Alkalisalze der Rutheniumsauerstoffsauren wie K;RuO,4 oder
KRuO, oder Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCI(CO)(PPh3)s. Auch kénnen die Me-
tallcarbonyle des Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheniu-
moctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO teilweise durch Liganden der
Formel PR3 ersetzt sind, wie Ru(CO)s(PPhs),, im erfindungsgemafien Verfahren ver-
wendet werden.
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Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(l)chlorid, Cobalt(ll)sulfat,
Cobalt(Il)carbonat, Cobalt(l)nitrat, deren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxy-
late, wie Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat, sowie der Cobalt-
Caproat-Komplex. Auch hier kdnnen die Carbonylkomplexe des Cobalts wie Dicobal-
toctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbonyl einge-
setzt werden.

Die genannten und weitere geeignete Verbindungen des Cobalts, Rhodiums, Rutheni-
ums und Iridiums sind im Prinzip bekannt und in der Literatur hinreichend beschrieben
oder sie kdnnen vom Fachmann analog zu den bereits bekannten Verbindungen her-
gestellt werden.

Geeignete Aktivierungsmittel sind z. B. Bronsted-Sauren, Lewis-Sauren, wie z.B. BF;,
AICl3, ZnCl,, SnCl, und Lewis-Basen.

Als Lésungsmittel werden vorzugsweise die Aldehyde eingesetzt, die bei der Hydro-
formylierung der jeweiligen Olefine entstehen, sowie deren héher siedende Folgereak-
tionsprodukte, z. B. die Produkte der Aldolkondensation. Ebenfalls geeignete L6-
sungsmittel sind Aromaten, wie Toluol und Xylole, Kohlenwasserstoffe oder Gemische
von Kohlenwasserstoffen, auch zum Verdiinnen der oben genannten Aldehyde und der
Folgeprodukte der Aldehyde. Weitere Losungsmittel sind Ester aliphatischer Carbon-
sauren mit Alkanolen, beispielsweise Essigester oder Texanol™, Ether wie tert.-
Butylmethylether und Tetrahydrofuran.

Geeignete Hydroformylierungskatalysatoren fur die Hydroformylierungsstufe werden z.
B. in Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A, 104 (1995), S. 17-85, beschrieben,
worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Vorzugsweise umfasst das Katalysatorsystem der zweiten Reaktionszone wenigstens
einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemen-
te mit wenigstens einer organischen Phosphor(lll)-Verbindung als Liganden.

Bevorzugt ist die organische Phosphor(lll)-Verbindung ausgewahlt unter Verbindungen
der allgemeinen Formel PR'R?R?, worin R, R? und R® unabhéngig voneinander fiir Al-
kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, wobei die Alkylreste 1, 2, 3,
4 oder 5 Substituenten, ausgewahlt unter Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl,
Alkoxy, Cycloalkoxy, Heterocycloalkoxy, Aryloxy, Hetaryloxy, COOH, Carboxylat,
SOsH, Sulfonat, NE'E% NE'E?E**X, Halogen, Nitro, Acyl oder Cyano aufweisen kdn-
nen, worin E', E? und E? jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewéhlt unter
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Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, oder Aryl bedeuten und X flr ein Anionaquivalent steht,
und wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl- und Hetarylreste 1, 2, 3, 4 oder 5
Substituenten aufweisen kdnnen, die ausgewahlt sind unter Alkyl und den zuvor fur die
Alkylreste R", R? und R® genannten Substituenten, wobei R' und R? zusammen mit
dem Phosphoratom an das sie gebunden sind auch fir einen 5- bis 8-gliedrigen Hete-
rocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl,
Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus und, falls vor-
handen, die anellierten Gruppen unabhangig voneinander je einen, zwei, drei oder vier
Substituenten tragen kénnen, die ausgewahlt sind unter Alkyl und den zuvor fiir die Al-
kylreste R', R? und R® genannten Substituenten.

Geeignete organische Phosphor(lll)-Verbindungen sind weiterhin Chelatverbindungen
der allgemeinen Formel R'R?P-Y'-PR'R?, worin R' und R? die zuvor angegebenen Be-
deutungen besitzen und Y" fiir eine zweiwertige verbriickende Gruppe steht. Dabei
kénnen die beiden Reste R, die beiden Reste R? und die beiden Reste R® jeweils glei-
che oder unterschiedliche Bedeutungen haben.

Bevorzugt ist die verbriickende Gruppe Y’ ausgewahlt unter den im Folgenden be-
schriebenen Gruppen der Formeln lll.a bis Ill.t, worauf hier in vollem Umfang Bezug
genommen wird. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform steht Y fiir eine
Gruppe der Formel lll.a. In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform
steht Y' fiir einen Rest der Formel

RIN RIV
Rd Re

worin

R, R", R", RY, RY und R"'unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl,
Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Hydroxy, Thiol, Polyalkylenoxid, Polyalkylenimin,
Alkoxy, Halogen, COOH, Carboxylat, SO3H, Sulfonat, NE'E®, Alkylen-NEE?,
Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Acyl oder Cyano stehen, worin E” und E®
jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl,
Cycloalkyl und Aryl bedeuten,
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wobei zwei benachbarte Reste R' bis RY' gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen des
Benzolkerns, an die sie gebunden sind, auch fir ein kondensiertes Ringsystem mit 1, 2
oder 3 weiteren Ringen stehen kénnen, und

R? und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl,
Aryl oder Hetaryl stehen.

Besonders bevorzugte Hydroformylierungskatalysatoren fiir den Einsatz in der zweiten
Reaktionszone sind phosphorhaltige Rhodiumkatalysatoren, wie sie z. B. unter den
Hydroformylierungsbedingungen in situ aus einer Rhodiumquelle und einem Tria-
rylphosphin, z. B. Triphenylphosphin, gebildet werden.

Geeignet fur einen Einsatz als Katalysatorsystem der zweiten Reaktionszone sind auch
die in der WO 00/56451 offenbarten Katalysatoren auf Basis wenigstens eines
Phosphinamiditliganden. Geeignet sind weiterhin die von Veen et al. in Angew. Chem.
Int. ed. 1999, 38, 336 beschriebenen Katalysatoren auf Basis von Chelatdiphosphinen
mit Rickgraten vom Xanthen-Typ. Geeignet sind weiterhin die in der WO 01/85661 be-
schriebenen Metallkomplexe mit Adamantan-Liganden und die in der WO 01/85662
beschriebenen Metallkomplexe auf Basis von Diphosphin-Liganden mit zwei verbriick-
ten Phosphaadamantylresten bzw. Phospha-oxa-adamantylresten. Geeignet sind wei-
terhin die in der DE-A-100 23 471 beschriebenen Hydroformylierungskatalysatoren.
Bevorzugt eignen sich die in der WO 01/58589 beschriebenen Hydroformylierungska-
talysatoren auf Basis von phosphorhaltigen, Diaryl-anellierten Bicyclo[2.2.n]-
Grundkdrpern.

Geeignete organische Phosphor(lll)-Verbindungen sind weiterhin insbesondere Che-
latverbindungen der allgemeinen Formel |

R%(X)e-P-OC)Y2-(X)g-P-(X%)-R®
3), ), 0)
R

worin

Y2 fiir eine zweiwertige verbriickende Gruppe steht,
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R% RP, R’ und R® unabhéngig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl
oder Hetaryl stehen, wobei die Alkylreste 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, ausge-
wahlt unter Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Hete-
rocycloalkoxy, Aryloxy, Hetaryloxy, Hydroxy, Thiol, Polyalkylenoxid, Polyalkyle-
nimin, COOH, Carboxylat, SOsH, Sulfonat, NE'E"", NE'’E"E'*"X", Halogen,
Nitro, Acyl oder Cyano aufweisen kénnen, worin E'°, E' und E'? jeweils gleiche
oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, oder
Aryl bedeuten und X fiir ein Anionaquivalent steht,

und wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl- und Hetarylreste R, RF, RY
und R®1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten aufweisen kénnen, die ausgewahlt sind un-
ter Alkyl und den zuvor fiir die Alkylreste R% R?, R und R® genannten Substituen-
ten, oder

R* und R’ und/oder R” und R® zusammen mit dem Phosphoratom und, falls vor-
handen, den Gruppen X', X%, X® und X°, an die sie gebunden sind, fiir einen 5-
bis 8-gliedrigen Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei-
oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wo-
bei der Heterocyclus und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen unabhangig
voneinander je einen, zwei, drei oder vier Substituenten tragen kdnnen, die aus-
gewahlt sind unter Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Hydroxy,
Thiol, Polyalkylenoxid, Polyalkylenimin, Alkoxy, Halogen, COOH, Carboxylat,
SOsH, Sulfonat, NEE™, NEE™E"*X", Nitro, Alkoxycarbonyl, Acyl oder Cyano
stehen, worin E'3, E™ und E" jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausge-
wahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl und Aryl bedeuten und X" fir ein Ani-
onaquivalent steht,

X', X2, X3, X* X® und X® unabhingig voneinander ausgewahlt sind unter O, S, SIR'R®
und NR", worin R¢, R> und R" unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl,
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, und

d, e, f, g, h und i unabhangig voneinander flir 0 oder 1 stehen.
Bevorzugt ist die verbriickende Gruppe Y2 in der Formel | ausgewahlt unter den im

Folgenden beschriebenen Gruppen der Formeln lll.a bis lll.t, worauf hier in vollem Um-
fang Bezug genommen wird.
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Insbesondere sind die als Katalysatorsystem der zweiten Reaktionszone eingesetzten
Phosphorchelatverbindungen ausgewahlt unter Chelatphosphoniten, Chelatphosphiten
und Chelatphosphoramiditen.

Geeignet fur einen Einsatz als Katalysatorsystem der zweiten Reaktionszone sind fer-
ner die in der WO 02/22261 beschriebenen Katalysatoren, die wenigstens einen Kom-
plex eines Metalls der VIIl. Nebengruppe mit mindestens einem Liganden umfassen,
der ausgewabhlt ist unter Chelatphosphoniten und Chelatphosphiten mit Xanthen-
Grundgertst. Geeignet sind weiterhin die in der WO 02/083695 beschriebenen Pnico-
genchelatkomplexe auf Basis von Pnicogenchelatverbindungen als Liganden, die ein
Grundgerist vom Xanthen- oder Triptycentyp aufweisen. Geeignet sind weiterhin die in
der WO 03/018192 beschriebenen Katalysatoren mit wenigstens einer Pyrrol-
Phosphor-Verbindung als Liganden. Geeignet sind weiterhin die in der deutschen Pa-
tentanmeldung DE 102 43 138.8 beschriebenen Katalysatoren. Auf die Offenbarung
der zuvor genannten Dokumente wird in vollem Umfang Bezug genommen.

Bevorzugt umfasst das Katalysatorsystem der zweiten Reaktionszone wenigstens ei-
nen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente
mit mindestens einer Phosphorchelatverbindung der allgemeinen Formel I

R4—P— (0),—Y*—(0), P—RS
(I1)
RS R7

als Liganden, worin

R*, R®, R® und R” unabhingig voneinander fiir heteroatomhaltige Gruppen stehen, die
Uber ein Sauerstoffatom oder ein gegebenenfalls substituiertes Stickstoffatom an
das Phosphoratom gebunden sind oder R* gemeinsam mit R® und/oder R® ge-
meinsam mit R eine zweibindige heteroatomhaltige Gruppe bilden, die iber zwei
Heteroatome, ausgewahlt unter Sauerstoff und/oder gegebenenfalls substituier-
tem Stickstoff, an das Phosphoratom gebunden sind,

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten, und
Y®  fiir eine zweiwertige verbriickende Gruppe mit 2 bis 20 Briickenatomen zwischen

den flankierenden Bindungen steht, wobei mindestens zwei Briickenatome Teil
einer alicyclischen oder aromatischen Gruppe sind.
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Die einzelnen Phosphoratome der Phosphorchelatverbindungen der Formel 1l sind je-
weils Uiber zwei kovalente Bindungen mit den Substituenten R* und R® bzw. R® und R’
verbunden, wobei die Substituenten R*, R®, R® und R in einer ersten Ausfiihrungsform
fur heteroatomhaltige Gruppen stehen, die Uber ein Sauerstoffatom oder ein gegebe-
nenfalls substituiertes Stickstoffatom an das Phosphoratom gebunden sind, wobei R*
und R® bzw. R® und R’ nicht miteinander verbunden sind. Bevorzugt stehen R*, R, R®
und R’ dann fiir (iber das pyrrolische Stickstoffatom an das Phosphoratom Pn gebun-
dene Pyrrolgruppen. Die Bedeutung des Begriffs Pyrrolgruppe entspricht dabei der zu-
vor gegebenen Definition.

In einer weiteren Ausfiihrungsform bilden R* gemeinsam mit R® und/oder R® gemein-
sam mit R’ eine zweibindige heteroatomhaltige Gruppe, die liber zwei Heteroatome,
ausgewahlt unter Sauerstoff und gegebenenfalls substituiertem Stickstoff, an das
Phosphoratom gebunden sind. Vorteilhafterweise kann dann der Substituent R* ge-
meinsam mit dem Substituenten R® und/oder der Substituent R® gemeinsam mit dem
Substituenten R eine (iber die pyrrolischen Stickstoffatome an das Phosphoratom ge-
bundene Bispyrrolgruppe bilden. Des Weiteren vorteilhaft kann der Substituent R* ge-
meinsam mit dem Substituenten R® und/oder der Substituent R® gemeinsam mit dem
Substituenten R eine iiber zwei Sauerstoffatome an das Phosphoratom gebundene
verbriickende Gruppe bilden.

Bevorzugt sind Phosphorchelatverbindungen, in denen die Reste R*, R®, R® und R’
unabhangig voneinander ausgewabhlt sind unter Gruppen der Formeln |l.a bis 1l.k:

Alk N Alk N COOAlk
U v

(IT.a) (IT.b)
Al1kOOC N COOAlk N
~ W

/

Al1kOOC COOAlk
(IT.c)

(IT.d)
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| | |
o N N
R R° o
RP RP Alk RP Alk
(IT.e) (II.f) (1T.9)
L | |
. N N
R° R RC
< ) Zﬁ;ﬂ V=%
R* c(=0)alk  R® COOAlk i
R® R
(II.h) (IT.4) (IT1.%)

worin
Alk eine C4-C4-Alkylgruppe ist und

R° RP, R%und R"unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, C4-C4-Alkoxy,
Acyl, Halogen, Trifluormethyl, C4-C4-Alkoxycarbonyl oder Carboxyl stehen.

Zur Veranschaulichung werden im Folgenden einige vorteilhafte Pyrrolgruppen aufge-
listet:

|
CoHs N COOCH;

(IT.al) (IT.a2) (IT.b1)

N COOC,H- H,C00C N COOCH;3

v W

(IT.b2) (IT.cl)
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H-C,00C N COOC,Hs N
H5CO0C COOCH;
(IT.c2) (IT.d1)
N N N
S\J $ J S J
AN
H-C,00C COOC:Hs
H3C (H3C)3C
(I1.d2) (IT.el) (IT.e2)
(IT.e3) (IT.£1) (IT.£2)
N
2 qulitas
C (=0) CH;
(ITI.£3) (IT.gl) (IT.h1)
@2 S0 g@
(IT.4i1) (IT.k1) (IT.k2)

Besonders vorteilhaft ist die 3-Methylindolylgruppe (Skatolylgruppe) der Formel I1.f1.
Hydroformylierungskatalysatoren auf Basis von Liganden, die eine oder mehrere
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3-Methylindolylgruppe(n) an das Phosphoratom gebunden aufweisen, zeichnen sich

durch eine besonders hohe Stabilitat und somit besonders lange Katalysatorstandzei-

ten aus.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung kann der

Substituent R* gemeinsam mit dem Substituenten R® oder der Substituent R® gemein-

sam mit dem Substituenten R eine (iber das pyrrolische Stickstoffatom an das Phos-

phoratom gebundene Pyrrolgruppe enthaltende zweibindige Gruppe der Formel
Py-I-W

bilden,

worin

Py eine Pyrrolgruppe ist,

I fir eine chemische Bindung oder fiir O, S, SIR°R®,NR" oder gegebenenfalls sub-
stituiertes C;-C1o-Alkylen, bevorzugt CR*R", steht,

W fiur Cycloalkyloxy oder -amino, Aryloxy oder -amino, Hetaryloxy oder -amino steht
und

R?, R%, R, R* und R* unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hete-
rocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen,

wobei die hierbei verwendeten Bezeichnungen die eingangs erlduterte Bedeutung ha-
ben.

Bevorzugte zweibindige Gruppen der Formel
Py-I-W

sind z. B.
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Bevorzugt sind Phosphorchelatverbindungen, worin der Substituent R* gemeinsam mit
5 dem Substituenten R® oder der Substituent R® gemeinsam mit dem Substituenten R’
eine Bispyrrolgruppe der Formel

R38 R
R36 R37 R37
10
bildet, worin

fir eine chemische Bindung oder fiir O, S, SIR°R®,NR" oder gegebenenfalls sub-
stituiertes C;-C1o-Alkylen, bevorzugt CR*R, steht, worin Rf, R%, R", R* und R*
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unabhangig voneinander fir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl
oder Hetaryl stehen,

R¥, R¥, R*, R* R¥, R¥, R* und R* unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Al-
kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, W' COOR', W' COO M,
W' (SO3)R", W' (SO3yM*, W POs(R)R®), W (PO3)*(M"),, W NE'"E",
W (NE'EVE™)"X", W OR', W'SR', (CHRYCH,0),R’, (CH,NE"),R,
(CH,CH,NE'®),R", Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen,

worin

W~ flr eine Einfachbindung, ein Heteroatom, eine Heteroatom-haltige Gruppe
oder eine zweiwertige verbriickende Gruppe mit 1 bis 20 Briickenatomen
steht,

R', E'®, EY, E" jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Was-
serstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten,

RY  fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht,

M®  flr ein Kationaquivalent steht,

X flr ein Anionaquivalent steht und

X fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht,
wobei jeweils zwei benachbarte Reste R* und R* und/oder R* und R* zusammen
mit den Kohlenstoffatomen des Pyrrolrings, an die sie gebunden sind, auch fiir ein

kondensiertes Ringsystem mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen kénnen.

Vorzugsweise steht | flir eine chemische Bindung oder eine C4-C4-Alkylengruppe, be-
sonders bevorzugt eine Methylengruppe.

Zur Veranschaulichung werden im Folgenden einige vorteilhafte "Bispyrrolylgruppen”
aufgelistet:
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y RrRY y g% |
IL R 1\|] HsC 1|\] R N CH;
\ 7/ \ 7/ N\ / \ 7/
a:R,R"=H
5 b: RY=H

R" = CeHs
c: (RR") = C4Hs

| | | |
R RrR"

Des Weiteren bevorzugt sind Phosphorchelatverbindungen der allgemeinen Formel Il,
worin R* und R® und/oder R® und R’ jeweils gemeinsam mit dem Pnicogenatom, an
15 das sie gebunden sind, flir eine Gruppe der allgemeinen Formel |I.A

10

(O

\P _
o

(1.A)
stehen, worin
20
k und | unabhangig voneinander fiir 0 oder 1 stehen,

Q  zusammen mit dem Phosphoratom und den Sauerstoffatomen, an die es gebun-

den ist, fiir einen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus steht, der gegebenenfalls ein-,

25 zwei- oder dreifach mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl und/oder Hetaryl anel-
liert ist, wobei die anellierten Gruppen unabhangig voneinander je einen, zwei,
drei oder vier Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxy, Cycloalkyl, Aryl, Ha-
logen, Hydroxy, Thiol, Polyalkylenoxid, Polyalkylenimin, COOH, Carboxylat,
SO;H, Sulfonat, NE*E®, Alkylen-NE*E®, Nitro und Cyano, tragen kénnen und/oder

30 Q einen, zwei oder drei Substituenten, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy,
gegebenenfalls substituiertem Cycloalkyl und gegebenenfalls substituiertem Aryl,
aufweisen kann und/oder Q durch 1, 2 oder 3 gegebenenfalls substituierte Hete-
roatome unterbrochen sein kann.

35 Je nachdem, ob die Gruppe der allgemeinen Formel |l.A (ber ein Sauerstoffatom
(a bzw. b = 1) oder eine kovalente Bindung (a bzw. b = 0) an die Gruppe Y* gebunden
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ist, und ob k und I fiir 0 oder 1 stehen, weisen die erfindungsgemafien Phosphorche-
latverbindungen der Formel Il somit wenigstens einen Phosphin-, Phosphinit-,
Phosphonit- und/oder Phosphitrest auf. Bevorzugt sind die Gruppen der Formel |I.A
iiber ein Sauerstoffatom an die Gruppe Y* gebunden und stehen k und | fiir 1 (Phos-

phitgruppen).

Der Rest Q steht vorzugsweise flir eine C,-Cg-Alkylenbriicke, die ein- oder zweifach mit
Aryl anelliert ist und/oder die einen Substituenten, der ausgewahlt ist unter Alkyl, gege-
benenfalls substituiertem Cycloalkyl und gegebenenfalls substituiertem Aryl, aufweisen
kann und/oder die durch ein gegebenenfalls substituiertes Heteroatom unterbrochen
sein kann.

Bei den anellierten Arylen der Reste Q handelt es sich bevorzugt um Benzol oder
Naphthalin. Anellierte Benzolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2
oder 3, insbesondere 1 oder 2 Substituenten auf, die ausgewabhlt sind unter Alkyl, Al-
koxy, Halogen, SOzH, Sulfonat, NE*E®, Alkylen-NE*E®, Trifluormethyl, Nitro, Carboxyl,
Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano. Anellierte Naphthaline sind vorzugsweise unsubstitu-
iert oder weisen im nicht anellierten Ring und/oder im anellierten Ring jeweils 1, 2 oder
3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor bei den anellierten Benzolringen genannten Substi-
tuenten auf. Bei den Substituenten der anellierten Aryle steht Alkyl vorzugsweise fur
C+-C4-Alkyl und insbesondere fiir Methyl, Isopropyl und tert.-Butyl. Alkoxy steht dabei
vorzugsweise fur C-C4-Alkoxy und insbesondere fiir Methoxy. Alkoxycarbonyl steht
vorzugsweise fiir C+-C4-Alkoxycarbonyl. Halogen steht dabei insbesondere fiir Fluor
und Chlor.

Wenn die C,-Cs-Alkylenbriicke des Rests Q durch 1, 2 oder 3, gegebenenfalls substitu-
ierte Heteroatome unterbrochen ist, so sind diese vorzugsweise ausgewahlt unter O, S
oder NR™, wobei R™ fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht. Vorzugsweise ist die Co-Ce-
Alkylenbriicke des Restes Q durch ein gegebenenfalls substituiertes Heteroatom un-
terbrochen.

Wenn die C,-Cs-Alkylenbriicke des Rests Q substituiert ist, so weist sie vorzugsweise
1, 2 oder 3, insbesondere 1 Substituenten auf, der/die ausgewahilt ist/sind unter Alkyl,
Cycloalkyl und Aryl, wobei der Arylsubstituent 1, 2 oder 3 der fiir Aryl genannten Sub-
stituenten tragen kann. Vorzugsweise weist die Alkylenbriicke Q einen Substituenten
auf, der ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, Phenyl, p-(C4-C4-Alkyl)phenyl,
bevorzugt p-Methylphenyl, p-(C+-C4-Alkoxy)phenyl, bevorzugt p-Methoxyphenyl, p-
Halogenphenyl, bevorzugt p-Chlorphenyl und p-Trifluormethylphenyl.
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Vorzugsweise steht der Rest Q flir eine C3-Cg-Alkylenbriicke, die wie zuvor beschrie-
ben anelliert und/oder substituiert und/oder durch gegebenenfalls substituierte Hetero-
atome unterbrochen ist. Insbesondere steht der Rest Q flir eine C3-Cgs-Alkylenbriicke,
die ein- oder zweifach mit Benzol und/oder Naphthalin anelliert ist, wobei die Phenyl-
5 oder Naphthylgruppen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2 der zuvor genannten Substi-

tuenten tragen kdnnen.

Vorzugsweise steht der Rest Q (d. h. R* und R® bzw. R® und R’ gemeinsam) zusam-
men mit dem Phosphoratom und den Sauerstoffatomen, an die er gebunden ist, flir ei-

10 nen 5- bis 8-gliedrigen Heterocyclus, wobei Q (R* und R® bzw. R® und R’ gemeinsam)
fur einen Rest steht, der ausgewahlt ist unter den Resten der Formeln 11.1 bis 1.5,

R20 R21

R21 R2 R21 R23
R22 R20 R24 R20 R24
| R22 R25 R22 R25
Z1
(1.1) (1.2) (11.3)
R20 R21 R23 R24 R20 R21 RZ R24
R25 R25
R22 28 R22 28
R26 R R26 R
Z1
R27 R29 R27 R29
(11.4) (11.5)
15
worin
Z' fir O, S oder NR™ steht, wobei
R™ fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl steht,
20

oder Z' fiir eine C4-Cs-Alkylenbriicke steht, die eine Doppelbindung und/oder wenigs-
tens einen Substituenten, ausgewahlt unter Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubsti-
tuenten, aufweisen kann, wobei die Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubstituenten ih-
rerseits einen, zwei oder drei der eingangs flir diese Gruppen genannten Substi-

25 tuenten tragen kdnnen,
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41
oder Z' fiir eine C,-Cs-Alkylenbriicke steht, die durch O, S oder NR™ unterbrochen ist,
R®, R?, R%, R?® R* R%®, R®, R, R?® und R® unabhingig voneinander fiir Wasser-
stoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen, SOsH, Sulfonat, NE'E?, Alkylen-
NE'E?, Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl oder Cyano stehen, wor-
in E' und E?° unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder

Aryl stehen.

Vorzugsweise steht Q fiir einen Rest der Formel 1.1, worin R, R?'und R?* fiir Wasser-
stoff stehen.

Vorzugsweise steht Q flir einen Rest der Formel 11.2a

R21 R23

R20 R24
(I1.2a)

worin

R®und R* fiir Wasserstoff, C4-C4-Alkyl, C4-C4-Alkoxy, SOsH, Sulfonat, NE°E', Alky-
len-NE°E"°, vorzugsweise Wasserstoff, C1-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy, insbeson-
dere Methyl, Methoxy, Isopropyl oder tert.-Butyl, steht,

R?" und R? fiir Wasserstoff, C4-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl, Isopropyl oder tert.-Butyl,
C4-C4-Alkoxy, bevorzugt Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl, steht. R*'

kann auch fiir SOsH, Sulfonat, NE°E'® oder Alkylen-NE°E" stehen.

Vorzugsweise steht Q fir einen Rest der Formel 11.3a
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R21 R23
R20 R24
Rn
(11.3a)

worin

R, R?, R® und R* die zuvor bei der Formel |1.2a angegebenen Bedeutungen besit-
zen,

R" fiir Wasserstoff, C4-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl, Phenyl,
p-(C4-C4-Alkoxy)phenyl, bevorzugt p-Methoxyphenyl, p-Fluorphenyl,
p-Chlorphenyl oder p-(Trifluormethyl)phenyl steht.

Vorzugsweise steht Q fiir einen Rest der Formel I1.4, worin R% bis R? fiir Wasserstoff
stehen.

Vorzugsweise steht Q fiir einen Rest der Formel 1.4, worin R, R?, R*?, R®, R*, R®,
R% und R? fiir Wasserstoff stehen und die Reste R? und R* unabhangig voneinander
fuir Alkoxycarbonyl, bevorzugt Methoxy-, Ethoxy-, n-Propyloxy- oder Isopropyloxycar-
bonyl, stehen. Insbesondere stehen die Reste R?* und R? in ortho-Position zum Phos-
phoratom bzw., falls vorhanden (k und/oder | = 1), Sauerstoffatom.

Vorzugsweise steht Q fiir einen Rest der Formel 11.5, worin R% bis R? fiir Wasserstoff
stehen und Z' fiir CR"R" steht, wobei R” und R" unabhingig voneinander fiir Wasser-
stoff, C-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl, Phenyl, p-(C+-C4-Alkoxy)phenyl, bevor-
zugt p-Methoxyphenyl, p-Fluorphenyl, p-Chlorphenyl oder p-(Trifluormethyl)phenyl,
stehen.

Vorzugsweise steht Q fiir einen Rest der Formel 1.5, worin R?, R?', R?, R®, R*, R%,
R% und R? fiir Wasserstoff stehen, Z' fiir CR"R" steht und die Reste R* und R? un-
abhangig voneinander fir Alkoxycarbonyl, bevorzugt Methoxy-, Ethoxy-, n-Propyloxy-
oder Isopropyloxycarbonyl, stehen. Insbesondere stehen die Reste R* und R% in or-
tho-Position zum Phosphoratom bzw. Sauerstoffatom.
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Nach einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist die verbriickende Gruppe Y* ausgewahit
unter Gruppen der Formeln lll.a bis IIl.t

111 v
R R RITT RVI
RIT Al RY RIT RIV RY RVIT
< AN
(/D) C
= 72 RVT RT RrVILI
(III.a) (III.Db)
e Qv RV RY RVITT RIX
RII RIV Rv RVII RIII @ SVI RVII @ RX
N\

VITT 11 — RX

(ITI.c) (ITII.q)
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(ITII.%)

RY R
(IIT.h)
Rl RIITY

RV
R RV
(IT1.1)
r! RIT

(ITII.r)

(ITI.1)
R RIIT

RI RIII
RY RV
R R

(III.p)

(ITII.s)

PCT/EP2007/063010

(III.q)

(ITI.t)
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worin

R', R", R", R"', R”', R"", R'V, RIV', RV, RVI, RV", RV'”, R'X, RX, R¥ und RX unabhangig von-
einander flr Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl,
Hydroxy, Thiol, Polyalkylenoxid, Polyalkylenimin, Alkoxy, Halogen, SOzH, Sulfo-
nat, NEZE?, Alkylen-NE?’E?, Trifluormethyl, Nitro, Alkoxycarbonyl, Carboxyl,
Acyl oder Cyano stehen, worin E? und E? jeweils gleiche oder verschiedene
Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl und Aryl bedeuten,

Z  fur0, S, NR"oder SiR™R™ steht, wobei
R' und R unabhéingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hetero-
cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen,

oder Z fir eine C4-C4-Alkylenbriicke steht, die eine Doppelbindung und/oder ei-
nen Alkyl-, Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl- oder Hetaryl-Substituenten auf-
weisen kann,

oder Z fiir eine C,-C4-Alkylenbriicke steht, die durch O, S oder NR' oder
SiR"™R'® unterbrochen ist,

wobei in den Gruppen der Formel Ill.a zwei benachbarte Reste R' bis R" gemeinsam
mit den Kohlenstoffatomen des Benzolkerns, an die sie gebunden sind, auch fir ein
kondensiertes Ringsystem mit 1, 2 oder 3 weiteren Ringen stehen kbnnen,

wobei in den Gruppen der Formeln Ill.g bis Ill.m zwei geminale Reste R, R"; R", R";
R" R"™ und/oder RV, RV auch fiir Oxo oder ein Ketal davon stehen kann,

A" und A? unabhangig voneinander fiir O, S, SiR°R®, NR°® oder CR°R® stehen, wobei

R? R’ und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocyclo-
alkyl, Aryl oder Hetaryl stehen,

R? und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl,
Aryl oder Hetaryl stehen oder die Gruppe R® gemeinsam mit einer weiteren
Gruppe R? oder die Gruppe R® gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R® eine in-
tramolekulare Briickengruppe D bilden,
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fur eine zweibindige Brickengruppe der allgemeinen Formel

RS RY R0 RI10

N/ \/
c—cC
[\

steht, in der

R® RY, R' und R' unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl,
Aryl, Halogen, Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen,

wobei R? auch gemeinsam mit R fiir den Bindungsanteil einer Doppelbindung
zwischen den beiden Kohlenstoffatomen, an die R und R' gebunden sind, ste-
hen kann, und/oder R und R'® gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die
sie gebunden sind, auch fir einen 4- bis 8-gliedrigen Carbo- oder Heterocyclus
stehen kdnnen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach mit Cyc-
loalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Heterocyclus
und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen unabhangig voneinander je einen,
zwei, drei oder vier Substituenten tragen kdnnen, die ausgewabhlt sind unter Alkyl,
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR', COO'M*, SOsR", SO3M",
NEZE?, Alkylen-NEZ®E?®, NEZE®E?"*X", Alkylen-NE®E®E?*X", OR', SR,
(CHRSCH,0),R', (CH,N(E®)),R', (CH,CH,N(E*)),R, Halogen, Trifluormethyl,
Nitro, Acyl oder Cyano, stehen, worin

R', E®, E?*® und E* jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter
Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten,

RY  fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht,

M*  flr ein Kation steht,

X fur ein Anion steht, und

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, und

0 oder 1 ist.
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Fiir den Fall, dass ¢ = 0 ist, sind die Gruppen A" und A? nicht durch eine Einfachbin-
dung miteinander verbunden.

Bevorzugt steht die Briickengruppe Y2 fiir eine Gruppe der Formel lll.a. In der Gruppe
lll.a kénnen die Gruppen A’ und A% im Allgemeinen unabhangig voneinander fiir O, S,
SIR®R®, NR° oder CR“R® stehen, wobei die Substituenten R?, R” und R® im Allgemeinen
unabhangig voneinander die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloal-
kyl, Aryl oder Hetaryl haben kénnen, wohingegen die Gruppen R und R® unabhingig
voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl ste-
hen oder die Gruppe R* gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R® oder die Gruppe R°®
gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R°® eine intramolekulare Briickengruppe D bilden
kénnen.

D ist vorzugsweise eine zweibindige Brickengruppe, die ausgewahlt ist aus den Grup-

SESE TR 8

4

in denen R%, R?, R" und R unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Cycloal-
kyl, Aryl, Halogen, Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen oder mit-
einander zu einer C;-C4-Alkylengruppe verbunden sind und R"", R, R und R™ unab-
hangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Halogen, Trifluormethyl,
COOH, Carboxylat, Cyano, Alkoxy, SOsH, Sulfonat, NE'E?, Alkylen-NE'E2E** X", Aryl
oder Nitro stehen kdnnen. Vorzugsweise stehen die Gruppen R%, R?, R' und R fiir
Wasserstoff, C4-C1o-Alkyl oder Carboxylat und die Gruppen R"', R, R™ und R™ fiir
Wasserstoff, C4-Co-Alkyl, Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, Trifluor-
methyl, C;-Cs-Alkoxy, Carboxylat, Sulfonat oder Aryl. Besonders bevorzugt stehen R®,
R? R, R, R", R"%, R"™ und R" fiir Wasserstoff. Fiir den Einsatz in einem wassrigen
Reaktionsmedium sind solche Pnicogenchelatverbindungen bevorzugt, in denen 1, 2
oder 3, vorzugsweise 1 oder 2, insbesondere 1 der Gruppen R'", R, R" und/oder R™
fir eine COO'M", eine SOsM" oder eine (NE'EE®)"X-Gruppe stehen, wobei M* und X’
die vorstehend genannte Bedeutung haben.
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Besonders bevorzugte Briickengruppen D sind die Ethylengruppe

RS R9 R0 R0

N/ N/
c—c¢C
/0

und die 1,2-Phenylengruppe

R™M R12

Wenn R? mit einer weiteren Gruppe R® oder R® mit einer weiteren Gruppe R° eine in-
tramolekulare Briickengruppe D bildet, d. h. der Index ¢ ist in diesem Falle gleich 1, er-
gibt es sich zwangsléufig, dass sowohl A’ als auch A? gemeinsam eine verbriickende
Gruppe, vorzugsweise eine CR*R®-Gruppe sind und die Briickengruppe Y* der Formel
lll.a in diesem Falle bevorzugt ein Triptycen-artiges oder Ethanoanthracen-artiges Koh-
lenstoffgertist hat.

Bevorzugte Briickengruppen Y der Formel lll.a sind auRer denen mit Triptycen-
artigem Kohlenstoffgeriist solche, in denen der Index c fiir 0 steht und die Gruppen A’
und A? ausgewahlt sind aus den Gruppen O, S und CR‘R®, insbesondere unter O, S,
der Methylengruppe (R® = R® = H), der Dimethylmethylengruppe (R = R® = CH), der
Diethylengruppe (R = R® = C,Hs), der Di-n-propyl-methylengruppe (R* = R® = n-Propyl)
oder der Di-n-butylmethylengruppe (R® = R® = n-Butyl). Insbesondere sind solche Brii-
ckengruppen Y bevorzugt, in denen A" von A? verschieden ist, wobei A" bevorzugt eine
CRYR®-Gruppe und A? bevorzugt eine O- oder S-Gruppe, besonders bevorzugt eine
Oxagruppe O ist.

Besonders bevorzugte Briickengruppen Y* der Formel lll.a sind somit solche, die aus
einem Triptycen-artigen, Ethanoanthracen-artigen oder Xanthen-artigen (A': CRR®,
A% 0O) Geriist aufgebaut sind.

In den Briickengruppen Y der Formel lll.a sind die Substituenten R, R", R", R", RY
und R vorzugsweise ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Cycloalkyl, Hetero-
cycloalkyl, Aryl und Hetaryl. Nach einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform stehen
R, R", R", RY, RV und RY fiir Wasserstoff. Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiih-
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rungsform stehen R' und RY' unabhingig voneinander fiir C1-C4-Alkyl oder C4-Cy-
Alkoxy. Vorzugsweise sind R' und R ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-
Butyl und Methoxy. Bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R", R", RY und RY fiir
Wasserstoff. Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform stehen R" und RY un-
abh#ngig voneinander fiir C;-C4-Alkyl oder C-C4-Alkoxy. Vorzugsweise sind R" und RY
ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl und tert.-Butyl. Bevorzugt stehen in diesen
Verbindungen R', R", R" und RY fiir Wasserstoff.

Wenn in den Briickengruppen Y? der Formel lll.a zwei benachbarte Reste, ausgewahit
unter R, R", R", RV, RY und R fiir ein ankondensiertes, also anelliertes, Ringsystem
stehen, so handelt es sich bevorzugt um Benzol- oder Naphthalinringe. Anellierte Ben-
zolringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder
2 Substituenten auf, die ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkoxy, Halogen, SO3H, Sulfonat,
NE'E?, Alkylen-NE'E?, Trifluormethyl, Nitro, COOR', Alkoxycarbonyl, Acyl und Cyano.
Anellierte Naphthalinringe sind vorzugsweise unsubstituiert oder weisen im nicht anel-
lierten Ring und/oder im anellierten Ring insgesamt 1, 2 oder 3, insbesondere 1 oder 2
der zuvor bei den anellierten Benzolringen genannten Substituenten auf.

Bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel lll.b, worin R" und R" unabhingig von-
einander fiir C4-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy stehen. Vorzugsweise sind R und RY aus-
gewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. Bevorzugt stehen in
diesen Verbindungen R', R", R", RY!, R"" und R"" fiir Wasserstoff.

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel Ill.b, worin R'und R™"
unabhangig voneinander fiir C4-C4-Alkyl oder C4-C4-Alkoxy stehen. Besonders bevor-
zugt stehen R'und RY" fiir tert.-Butyl. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbin-
dungen R", R", R, RY, R, R"! fiir Wasserstoff. Des Weiteren bevorzugt stehen in
diesen Verbindungen R" und R unabhingig voneinander fiir C;-C4-Alkyl oder C4-Cy-
Alkoxy. Besonders bevorzugt sind R" und R unabhingig voneinander ausgewahlt un-
ter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy.

Des Weiteren bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel Ill.b, worin R" und R"" fiir
Wasserstoff stehen. Bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R, R", RY, RY, RY' und
RY" unabhingig voneinander fiir C1-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy. Besonders bevorzugt
sind R, R", R, RY, R"' und R"" unabhingig voneinander ausgewahlt unter Methyl, E-
thyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy.

Weiterhin bevorzugt steht Y2 fiir eine Gruppe der Formel lll.c, worin Z fiir eine C-Cs-
Alkylengruppe, insbesondere Methylen, steht. Bevorzugt stehen in diesen Verbindun-
gen RY und RY unabhangig voneinander fiir C,-C4-Alkyl oder C4-C4-Alkoxy. Besonders
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bevorzugt sind R" und R" unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, I-
sopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. Die Reste R, R", R", R, R"" und R™" stehen vor-
zugsweise fiir Wasserstoff.

Des Weiteren bevorzugt steht Y? fiir eine Gruppe der Formel lll.c, worin Z fiir eine C-
C4-Alkylenbriicke steht, die wenigstens einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest aufweist.
Besonders bevorzugt steht Z fiir eine Methylenbriicke, die zwei C4-C4-Alkylreste, ins-
besondere zwei Methylreste, aufweist. Vorzugsweise stehen in diesen Verbindungen
die Reste R' und R"" unabhéngig voneinander fiir C;-C,-Alkyl oder C;-C,-Alkoxy. Be-
sonders bevorzugt sind R' und R"" unabhéngig voneinander ausgewéhlt unter Methyl,
Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy.

Weiterhin bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel lll.d, worin R' und R*" unab-
hangig voneinander fiir C4-C4-Alkyl oder C;-C,-Alkoxy stehen. Insbesondere sind R'
und R unabhéngig voneinander ausgewihlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl,
Methoxy und Alkoxycarbonyl, bevorzugt Methoxycarbonyl. Besonders bevorzugt ste-
hen in diesen Verbindungen die Reste R" bis R* fiir Wasserstoff.

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel lll.e, worin R' und R*" un-
abhangig voneinander fiir C4-C4-Alkyl oder C-C4-Alkoxy stehen. Insbesondere sind R'
und R™ unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl
und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen die Reste R bis
R*! fiir Wasserstoff.

Weiterhin bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel II1.f, worin Z fiir eine C-Cy4-
Alkylengruppe steht, die wenigstens einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylsubstituenten
aufweist. Besonders bevorzugt steht Z fiir eine Methylengruppe, die zwei C4-Cy4-
Alkylreste, speziell zwei Methylreste, aufweist. Besonders bevorzugt stehen in diesen
Verbindungen die Reste R' und R™ unabhéngig voneinander fiir C4-C4-Alkyl oder C;-
Cu-Alkoxy. Insbesondere sind R' und R"" unabhingig voneinander ausgewahlt unter
Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy. Die Reste R", R", RY, RY, R"" und R""
stehen vorzugsweise fiir Wasserstoff.

Des Weiteren bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel Ill.g, worin R, R", R", R",
R" und R" fiir Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel Ill.g, worin R" und R"
gemeinsam fiir eine Oxo-Gruppe oder ein Ketal davon stehen und die librigen Reste
fur Wasserstoff stehen.
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Des Weiteren bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel Ill.h, worin R, R", R", R",
R"und R" fiir Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel Ill.h, worin R" und R"
gemeinsam fiir eine Oxo-Gruppe oder ein Ketal davon stehen und die ibrigen Reste
fur Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel Il1.i, worin R, R", R", R",
R" R" RY und RY fiir Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel lll.k, worin R', R, R", R",
R", R", RV und RY fiir Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel Il1.I, worin R, R", R", R",
R" R" RY und RY fiir Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel lll.m, worin R', R", R", R",
R" R"™ RY und RV fiir Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y* fiir eine Gruppe der Formel Ill.n, worin R, R", R", R",
R" R"™ RY und RV fiir Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y2 fiir eine Gruppe der Formel l11.n, worin einer der Res-
te R'bis R" fiir C4-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy steht. Besonders bevorzugt steht dann
wenigstens einer der Reste R' bis RY fiir Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl oder Me-
thoxy.

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel lll.o, worin R, R", R" und
R"Y fir Wasserstoff stehen.

Des Weiteren bevorzugt steht Y2 fiir eine Gruppe der Formel lll.0, worin einer der Res-
te R, R", R" oder R" fiir C4-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy steht. Besonders bevorzugt
steht dann einer der Reste R' bis RV fiir Methyl, Ethyl, tert.-Butyl oder Methoxy.

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel ll.p, worin R'und R un-
abhangig voneinander flr C4-C4-Alkyl oder C4-C4-Alkoxy stehen. Besonders bevorzugt
sind R' und R unabhingig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl,
tert.-Butyl und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R", R",
R"Y und RY fiir Wasserstoff. Des Weiteren bevorzugt stehen in den Verbindungen lll.p
R!, R", RY und RY' unabhangig voneinander fiir C;-C,-Alkyl oder C4-C,-Alkoxy. Beson-
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ders bevorzugt sind R', R", R" und R dann unabhingig voneinander ausgewahit un-
ter Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy.

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel lll.q, worin R' und R un-
abhangig voneinander flr C4-C4-Alkyl oder C4-C4-Alkoxy stehen. Besonders bevorzugt
sind R' und R" unabhéngig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Isopropyl,
tert.-Butyl und Methoxy. Besonders bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R", R",
R"Y und RY fiir Wasserstoff. Des Weiteren bevorzugt stehen in diesen Verbindungen R"
und RY unabhangig voneinander fiir C;-C4-Alkyl oder C;-C4-Alkoxy. Besonders bevor-
zugt sind R" und R" dann unabhingig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl,
Isopropyl, tert.-Butyl und Methoxy.

Des Weiteren bevorzugt steht Y fiir eine Gruppe der Formel lIL.r, Ill.s oder lIl.t, worin Z
fur CH,, C,H, oder C,H, steht.

In den Verbindungen der Formeln Ill.r, lll.s und Ill.t sind gleichermalfen fiir die darge-
stellten Bindungen zu den verbriickten Gruppen endo- und exo-Stellung mdglich.

Der Austrag aus der zweiten Reaktionszone wird zur Aufarbeitung, z. B. zwecks Isolie-
rung, Konzentrierung und/oder Aufreinigung des Hydroformylierungsprodukts, Gbli-
cherweise einer ein- oder mehrstufigen Trennoperation unterzogen, wobei zumindest
ein die Hauptmenge des Hydroformylierungsprodukts enthaltender Strom und ein im
Wesentlichen aus nicht umgesetzten Olefinen und gegebenenfalls gesattigten Kohlen-
wasserstoffen bestehender Strom erhalten werden. Gesattigte Kohlenwasserstoffe
stammen beispielsweise aus dem eingesetzten olefinhaltigen Zulauf, der diese als
Beimischung enthalten kann, oder auch zu einem geringen Ausmalf’ aus der Hydrie-
rung von eingesetztem Olefin. In Abhéngigkeit von den angewandten Austrags- und
Trennverfahren werden gegebenenfalls weitere Strome erhalten, wie synthesegashal-
tige Abgase, hochsiedende Nebenprodukte der Hydroformylierung und/oder Hydrofor-
mylierungskatalysator enthaltende Strome, die — gegebenenfalls nach Aufarbeitung —
ganz oder teilweise in die zweite Reaktionszone zuriickgeflhrt oder aus dem Verfahren
ausgeschleust werden.

Bevorzugt wird aus der zweiten Reaktionszone ein flissiger Austrag entnommen
(Flussigaustragsverfahren). Dieser flliissige Austrag enthalt als wesentliche Bestandtei-
le:

i) das Hydroformylierungsprodukt, d. h. die Aldehyde, die aus den linearen C;-
Olefinen, insbesondere aus denen mit endstandiger Doppelbindungen erzeugt
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werden, die in dem der zweiten Reaktionszone zugefiihrten Strom enthalten sind,

i)  die hochsiedenden Nebenprodukte der Hydroformylierung, wie sie z. B. aus der
Aldolreaktion der gebildeten Aldehyde resultieren,

i) den homogen gelésten Hydroformylierungskatalysator,

iv)  nicht umgesetzte Olefine,

v) leichtsiedende Komponenten, wie Alkane, und

vi)  gelbstes Synthesegas.

Sofern zur Hydroformylierung ein inertes Losungsmittel, wie Toluol oder Xylol, einge-
setzt wird, ist auch dieses in dem fliissigen Austrag aus der zweiten Reaktionszone
enthalten. In der Regel werden als Losungsmittel die bei der Hydroformylierung (z. B.
durch Aldolkondensation) gebildeten, héher als das Hydroformylierungsprodukt sie-
denden Nebenprodukte eingesetzt.

Vorzugsweise wird der flissige Hydroformylierungsaustrag aus der zweiten Reaktions-
zone zur Aufarbeitung einer zweistufigen Entgasung unterzogen. Dabei kann es sich
bei der ersten Entgasungsstufe um eine Ruhe- und/oder Entspannungsstufe handeln.
In der einfachsten Ausflihrung der ersten Entgasungsstufe als Ruhezone wird der flis-
sige Hydroformylierungsaustrag aus der zweiten Reaktionszone in einen Behalter
uberfihrt, der unter dem Druck der Reaktionszone steht. Dabei erfolgt eine Auftren-
nung in eine erste Fliissigphase und eine erste Gasphase. Zur Abtrennung der ersten
Gasphase mdglichst ohne Fliissiganteile kann eine entsprechende Vorrichtung zur Ent-
fernung mitgerissener Tropchen (Demister) vorgesehen sein.

Besonders bevorzugt wird der fllissige Hydroformylierungsaustrag aus der zweiten Re-
aktionszone zur Aufarbeitung einer zweistufigen Entspannung unterzogen. Die Hydro-
formylierung erfolgt bevorzugt bei einem Druck im Bereich von 5 bis 50 bar. Bevorzugt
wird der flissige Hydroformylierungsaustrag aus der zweiten Reaktionszone in einer
ersten Entspannungsstufe auf einen Druck entspannt, der 0,1 bis 20 bar unterhalb des
Reaktordrucks liegt. Dabei erfolgt eine Auftrennung in eine erste Flissigphase und ei-
ne erste Gasphase. Bevorzugt wird die erste Fliissigphase in einer zweiten Entspan-
nungsstufe auf einen Druck entspannt, der niedriger als der Druck in der ersten Ent-
spannungsstufe ist. Dabei erfolgt eine Auftrennung in eine zweite Fllissigphase und ei-
ne zweite Gasphase.
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Die Teilentspannung in der ersten Entspannungsstufe kann beispielsweise in einem
Ublichen Druckabscheider erfolgen. Die erhaltene erste Gasphase besteht im Wesent-
lichen aus Synthesegas sowie gegebenenfalls geringen Anteilen an nicht umgesetztem
Olefin und/oder leichtsiedenden Komponenten (gesattigten Kohlenwasserstoffen). Die
erste Gasphase kann einer Weiterverwertung in dem erfindungsgemassen Verfahren
oder unabangig davon in anderen Verfahren zugeflihrt werden. So kann sie z.B, (ibli-
cherweise nach Komprimierung auf den Reaktordruck, wieder in den Reaktor zurtick-
geflihrt oder, je nach Menge, teilweise oder vollstéandig einer thermischen Verwertung
zugeflhrt werden.

Die in der ersten Entspannungsstufe abgeschiedene erste fliissige Phase wird dann in
der Regel als fllissiger Strom aus dem Entspannungsgefall ausgetragen und in einer
zweiten Entspannungsstufe auf einen Druck entspannt, der niedriger als der Druck der
ersten Entspannungsstufe ist. Vorzugsweise wird in der zweiten Entspannungsstufe
auf einen Druck entspannt, der im Bereich von 0,01 bis 10 bar, vorzugsweise 0,1 bis 5
bar, liegt. Der Druck in der zweiten Entspannungsstufe liegt im Allgemeinen um 2 bis
20 bar, insbesondere um 3 bis 15 bar, niedriger als der Druck in der ersten Entspan-
nungsstufe.

Die aus der ersten Ruhe-/Entspannungsstufe erhaltene erste Fliissigphase wird in der
zweiten Entspannungsstufe (Entgasungsstufe) in eine zweite Flissigphase und eine
zweite Gasphase aufgetrennt. Die zweite Fllissigphase enthalt die hdher als das
Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte, den homogen geldsten Hydro-
formylierungskatalysator und einen Teil des Hydroformylierungsprodukts. Die zweite
Gasphase enthalt die nicht umgesetzten Olefine, gesattigte Kohlenwasserstoffe und
ebenfalls einen Teil des Hydroformylierungsprodukts.

Die zweite Entspannungsstufe ist in einer bevorzugten Ausfiihrungsform als Kombina-
tion des Entspannungsschritts (Flash) mit einem thermischen Abtrennungsschritt aus-
gefihrt. Bei diesem thermischen Abtrennungsschritt kann es sich beispielsweise um
eine Destillation handeln. Bevorzugt werden zur Destillation die zweite Fliissigphase
und die zweite Gasphase aus dem zweiten Entspannungsschritt im Gegenstrom ge-
fuhrt und so in besonders innigen Kontakt gebracht (Strippen). Der zweite Entspan-
nungsschritt und der thermische Abtrennungsschritt kdnnen in getrennten Vorrichtun-
gen oder vorteilhaft in einer einzigen Vorrichtung, z. B. einer so genannten ,Flash/Strip-
Kolonne® erfolgen.

Bei Ausgestaltung der zweiten Entspannungsstufe mit separater thermischer Abtren-
nung kann die aus der ersten Entspannungsstufe ausgetragene erste Fliissigphase
zunachst in einem Flashbehalter entspannt werden. Die dabei resultierende zweite
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Gasphase wird in den Sumpf oder den unteren Teil einer nachgeschalteten Destillati-
onskolonne geleitet. Die (zweite) Fliissigphase aus dem Flashbehalter wird dieser Des-
tillationskolonne oberhalb der Einspeisung der Gasphase zugefiihrt. Dazu kann die
(zweite) Flissigphase aus dem Flashbehalter dieser Destillationskolonne z. B. am oder
kurz unterhalb des Kopfes zugefiihrt werden. Dazu kann die zweite Fliissigphase zuvor
noch, beispielsweise in einem Warmetauscher, erwdrmt werden. Vorzugsweise wird
die zweite FlUssigphase auf eine Temperatur erwarmt, die etwa 10 °C bis 120 °C Uber
der Temperatur der Fllssigphase im Flashbehalter (in der zweiten Entspannungsstufe)
liegt. Als Kolonne eignen sich die Ublichen, dem Fachmann bekannten Destillationsko-
lonnen, die z. B. mit Flllkorpern, Packungen oder Einbauten fiir einen intensiven Gas-
[Flissigkeitsaustausch bestiickt sind.

Bei der Ausgestaltung der zweiten Entspannungsstufe als ,Flash/Strip-Kolonne® wird
die aus der ersten Entspannungsstufe ausgetragene erste Fliissigphase in einen Be-
reich oberhalb des Sumpfs und unterhalb des Kopfs der Flash/Strip-Kolonne einge-
speist und dabei entspannt. Dabei erfolgt die Auftrennung in die zweite Gasphase und
die zweite Flissigphase. Vorzugsweise erfolgt die Einspeisung innerhalb der unteren
Halfte, insbesondere innerhalb des unteren Drittels der Flash/Strip-Kolonne. Am Sumpf
der Flash/Strip-Kolonne wird ein flissiger Strom entnommen und der Kolonne am oder
unterhalb des Kopfs wieder zugefiihrt. Somit wird die herablaufende Fliissigphase der
zweiten Gasphase zum Strippen entgegengefiihrt. Dazu kann die Flissigphase zuvor
noch erwarmt werden. Vorzugsweise wird die aus dem Sumpf abgezogene Flissig-
phase auf eine Temperatur erwarmt, die etwa 10 °C bis 120 °C liber der Temperatur
des Sumpfs liegt. Die eingesetzten Kolonnen weisen im oberen Bereich, insbesondere
innerhalb des oberen Drittels, vorzugsweise Einbauten fur einen intensiven Gas-
[Flissigkeitsaustausch auf.

Sowohl bei Ausgestaltung der zweiten Entspannungsstufe mit separater thermischer
Abtrennung als auch beim Einsatz einer Flash/Strip-Kolonne wird eine den geldsten
Hydroformylierungskatalysator und die héher als das Hydroformylierungsprodukt sie-
denden Nebenprodukte der Hydroformylierung enthaltende dritte fllissige Phase und
eine das Hydroformylierungsprodukt, das nicht umgesetzte Olefin und gesattigte Koh-
lenwasserstoffe enthaltende dritte Gasphase erhalten.

Die dritte flissige Phase kann, gegebenenfalls nach einer Abtrennung der Hochsieder,
um deren Anreicherung zu vermeiden, in die erste Reaktionszone zuriickgefihrt wer-
den.

Die in der zweiten Entspannungs(strip)stufe erhaltene dritte Gasphase wird einer Auf-
trennung in eine im Wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt enthaltende Fraktion
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und eine im Wesentlichen nicht umgesetzte Olefine und leichtsiedende Komponenten
enthaltende Fraktion unterzogen. Dazu kann die dritte Gasphase einer fraktionierten
Kondensation unterzogen werden. Die dritte Gasphase kann weiterhin vollstandig kon-
densiert und anschliefsend einer thermischen Auftrennung unterzogen werden. Das
Hydroformylierungsprodukt wird einer weiteren Verwertung, wie unten beschrieben,
zugefiihrt. Die nicht umgesetzte Olefine und leichtsiedende Komponenten enthaltende
Fraktion kann nach Kondensation als flissiger Strom teilweise in die zweite Entspan-
nungsstufe eingespeist werden und teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust oder
vollstandig ausgeschleust werden. In einer speziellen Ausfuhrungsform wird diese
Fraktion einer zusatzlichen Aufarbeitung zur Abtrennung wenigstens eines Teils der
enthaltenen inerten Komponenten (gesattigte Kohlenwasserstoffe) unterzogen. Dazu
kann die Fraktion beispielsweise einer erneuten fraktionierten Kondensation oder einer
vollstandigen Kondensation mit anschlielRender Destillation unterzogen werden.

Zusammenfassend erfolgt die Aufarbeitung des Austrags aus Schritt Id) vorzugsweise
in einem zusatzlichen Schritt le), bei dem man

le1) den in der Regel flissigen Austrag aus der zweiten Reaktionszone, der als we-
sentliche Bestandteile das Hydroformylierungsprodukt, hdher als das Hydrofor-
mylierungsprodukt siedende Nebenprodukte, den homogen gelésten Hydrofor-
mylierungskatalysator, nicht umgesetzte Olefine, gesattigte Kohlenwasserstoffe
und nicht umgesetztes Synthesegas enthalt, einer Entgasung unterzieht, wobei
gegebenenfalls der Druck und/oder die Temperatur gegeniiber der Reaktionszo-
ne erniedrigt werden, und wobei eine erste im Wesentlichen das nicht umgesetz-
te Synthesegas enthaltende Gasphase und eine erste im Wesentlichen das
Hydroformylierungsprodukt, héher als das Hydroformylierungsprodukt siedende
Nebenprodukte, den homogen gelésten Hydroformylierungskatalysator, nicht
umgesetzte Olefine und gesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltende fliissige Pha-
se resultieren,

le2) die erste Gasphase einer Verwertung zufihrt,

le3) die erste flissige Phase einer Entspannung unterzieht, wobei der Druck gegen-
Uber der ersten Entgasung so weit erniedrigt wird, dass eine zweite nicht umge-
setzte Olefine, gesattigte Kohlenwasserstoffe und einen Teil des Hydroformylie-
rungsprodukts enthaltende Gasphase und eine zweite die héher als das Hydro-
formylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte, den homogen gelésten Hydro-
formylierungskatalysator und einen Teil des Hydroformylierungsprodukts enthal-
tende fllissige Phase resultieren,
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le4) die zweite Gasphase in den Sumpf oder den unteren Teil einer Kolonne einspeist
und die zweite fliissige Phase, gegebenenfalls nach Erwarmung, in flissiger
Form oberhalb der Einspeisung der Gasphase in diese Kolonne einspeist und
der Gasphase entgegenfihrt,

le5) am Sumpf der Kolonne eine im Wesentlichen den geldsten Hydroformylie-
rungskatalysator und die héher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden
Nebenprodukte der Hydroformylierung enthaltende dritte fliissige Phase abzieht
und am Kopf der Kolonne eine das Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetzte
Olefine und gesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltende dritte Gasphase abzieht,

le6) die dritte flissige Phase, gegebenenfalls nach Abtrennung wenigstens eines
Teils der hdher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte, in
die zweite Reaktionszone zurtickflihrt, und

le7) die dritte Gasphase einer Aufarbeitung zum Erhalt einer im Wesentlichen das
Hydroformylierungsprodukt enthaltenden Fraktion und einer im Wesentlichen
nicht umgesetzte Olefine und gesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltenden Frakti-
on unterzieht.

Einen schematischen Uberblick (iber eine wie vorbeschrieben bevorzugte Ausfiih-
rungsform des erfindungsgemafien Verfahrens unter Einebziehung des Schrittes (1) ist
in Figur 1 wiedergegeben. Es wird auf die unten stehende Beschreibung der Figuren
Bezug genommen.

Nachfolgend wird die Ausfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens unter Einbezie-
hung des Verfahrensschrittes (I1) genauer erlautert.

Zur Durchflihrung des Verfahrens mit dem Verfahrensschritt (1) unterzieht man den o-
lefinhaltigen Zulauf erfindungsgemalf’d zunachst der Hydroformylierungsstufe, bevor
man einen Teil des Austrags daraus, enthaltend lineares C;i-Olefin mit innenstandiger
Doppelbindungen, dem Isomerisierungsschritt zuflihrt. Sowohl die Umsetzung in der
Hydroformylierungsstufe als auch jene in der Isomerisierungsstufe kann in gleicher
Weise, wie zuvor fur die Hydroformylierungsstufe bzw. die Isomerisierungsstufe bei
Durchflihrung des Verfahrensschrittes (1) beschrieben, durchgefiihrt werden, so dass
bei der nachfolgenden Beschreibung von Ausfiihrungsformen mit dem Verfahrens-
schritt (1) dementsprechend darauf Bezug genommen werden kann.

Ein gemeinsamer Aspekt der verschiedenen Ausfihrungsformen der Erfindung mit
dem Verfahrensschritt (1) besteht darin, dass der Gehalt an Edukten, Produkten und
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Nebenprodukten in den einzelnen Strémen so aufeinander abgestimmt sein sollte,
dass einerseits eine unndtige Anreicherung von Nebenprodukten und/oder nicht umge-
setzten Edukten im Reaktionssystem vermieden wird, andererseits aber eine wirt-
schaftliche Durchfihrung des Verfahrens gewahrleistet ist. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform fiihrt man das erfindungsgemafe Verfahren unter Einbeziehung des Ver-
fahrensschrittes (I1) daher aus, indem man

lla) den olefinhaltigen Zulauf sowie Kohlenmonoxid und Wasserstoff einer ersten
Reaktionszone zufiihrt und in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators
umsetzt;

llb) vom Austrag aus der ersten Reaktionszone den nicht umgesetztes lineares Ci-
Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthaltenden Strom abtrennt und die-
sen in zwei Fraktionen auftrennt, von denen mindestens eine nicht umgesetztes
lineares C;-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthalt;

llc) die aus Schritt lIb) erhaltene, nicht umgesetztes lineares C;-Olefin mit innenstan-
diger Doppelbindung enthaltende Fraktion einer zweiten Reaktionszone zuflihrt
und in Gegenwart eines Doppelbindungsisomerisierungskatalysators umsetzt;
und

IId) den Austrag aus der zweiten Reaktionszone in den Schritt l1a) zuriickflihrt.

Hinsichtlich der Ausgestaltung der ersten Reaktionszone (Hydroformylierungsstufe) in
Schritt lla) gemaf Verfahrensschritt (1) der Erfindung wird auf die vorstehenden Erlau-
terungen zu der zweiten Reaktionszone (Hydroformylierungsstufe) gemaf Verfahrens-
schritt (1) der Erfindung Bezug genommen. Es kdnnen insbesondere die dort beschrie-
benen ein- oder mehrstufigen Ausgestaltungen, Reaktortypen und -anordnungen, Be-
triebsparameter wie Temperatur, Druck, Durchsatzmengen und Verweilzeiten, sowie
Hydroformylierungskatalysatoren und -cokatalysatoren, etc. in gleicher Weise einge-
setzt werden.

In Schritt 1lb) kann die Abtrennung des nicht umgesetztes lineares Ci-Olefin mit innen-
standiger Doppelbindung enthaltenden Stroms vom Austrag aus Schritt I1a) in analoger
Weise erfolgen, wie zuvor bei der Aufarbeitung des Austrags aus der zweiten Reakti-
onszone (Hydroformylierungsstufe) gemaf Verfahrensschritt (I) beschrieben. Insbe-
sondere konnen die dort beschriebenen Schritte der ein- oder mehrstufigen Entgasung
bzw. Entspannung sowie der Auftrennung in verschiedene Stoffstrome in gleicher Wei-
se durchgeflihrt werden. Hierbei wird man dementsprechend im Allgemeinen so vorge-
hen, dass man vom Austrag aus der ersten Reaktionszone nicht umgesetztes Synthe-
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segas abtrennt, z. B. mittels einer Entgasungsstufe, den Hydroformylierungskatalysator
abtrennt, z. B. mittels einer Flash/Strip-Kolonne, sowie die Ci.1-
Hydroformylierungsprodukte abtrennt, z. B. mittels fraktionierter Kondensation oder
vollstandiger Kondensation mit anschliel3ender Destillation. Auf diese Weise erhalt
man den in Schritt IIb) abzutrennenden, nicht umgesetztes lineares C-Olefin mit innen-
stéandiger Doppelbindung enthaltenden Strom, der seinerseits, ebenfalls in Schritt 1Ib),
in zwei Fraktionen aufgetrennt wird.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform trennt man dementsprechend in Schritt IIb) den
nicht umgesetztes lineares C-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthaltenden
Strom vom Austrag aus Schritt lla) zusammengefasst ab, indem man

[Ib1) den in der Regel flissigen Austrag aus der ersten Reaktionszone, der als we-
sentliche Bestandteile das Hydroformylierungsprodukt, hdher als das Hydrofor-
mylierungsprodukt siedende Nebenprodukte, den homogen geldsten Hydrofor-
mylierungskatalysator, nicht umgesetzte Olefine, gesattigte Kohlenwasserstoffe
und nicht umgesetztes Synthesegas enthalt, einer Entgasung unterzieht, wobei
gegebenenfalls der Druck und/oder die Temperatur gegeniiber der Reaktionszo-
ne erniedrigt werden, und wobei eine erste im Wesentlichen das nicht umgesetz-
te Synthesegas enthaltende Gasphase und eine erste im Wesentlichen das
Hydroformylierungsprodukt, héher als das Hydroformylierungsprodukt siedende
Nebenprodukte, den homogen gelésten Hydroformylierungskatalysator, nicht
umgesetzte Olefine und gesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltende fliissige Pha-
se resultieren,

[Ib2) die erste Gasphase einer Verwertung zufihrt,

[Ib3) die erste flissige Phase einer Entspannung unterzieht, wobei der Druck gegen-
Uber der ersten Entgasung so weit erniedrigt wird, dass eine zweite nicht umge-
setzte Olefine, gesattigte Kohlenwasserstoffe und einen Teil des Hydroformylie-
rungsprodukts enthaltende Gasphase und eine zweite die héher als das Hydro-
formylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte, den homogen gelésten Hydro-
formylierungskatalysator und einen Teil des Hydroformylierungsprodukts enthal-
tende fllissige Phase resultieren,

IIb4) die zweite Gasphase in den Sumpf oder den unteren Teil einer Kolonne einspeist
und die zweite flissige Phase, gegebenenfalls nach Erwarmung, in flissiger
Form oberhalb der Einspeisung der Gasphase in diese Kolonne einspeist und
der Gasphase entgegenfihrt,
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[IbS) am Sumpf der Kolonne eine im Wesentlichen den geldsten Hydroformylie-
rungskatalysator und die héher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden
Nebenprodukte der Hydroformylierung enthaltende dritte fliissige Phase abzieht
und am Kopf der Kolonne eine das Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetzte
Olefine und gesattigte Kohlenwasserstoffe enthaltende dritte Gasphase abzieht,

[Ib6) die dritte flissige Phase, gegebenenfalls nach Abtrennung wenigstens eines
Teils der héher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukte, in
die erste Reaktionszone zuriickfiihrt, und

[Ib7) die dritte Gasphase einer Aufarbeitung unterzieht, bei der man eine im Wesentli-
chen das Hydroformylierungsprodukt enthaltende Produkt-Phase und den nicht
umgesetztes lineares C;-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthaltenden
Strom, der des Weiteren im Wesentlichen nicht umgesetzte lineare C;-Olefine mit
endstandiger Doppelbindung und gesattigte Kohlenwasserstoffe enthalt, gewinnt.

Der bei der in Schritt 1Ib) erfolgten Aufarbeitung des Austrags aus Schritt I1a) resultie-
rende nicht umgesetztes lineares C;i-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthal-
tende Strom enthalt im Wesentlichen nicht umgesetzte Olefine und gesattigte Kohlen-
wasserstoffe. Diesen Strom fuihrt man einer Trennstufe zur Auftrennung in zwei Frakti-
onen zu, von denen mindestens eine nicht umgesetztes lineares Ci-Olefin mit innen-
stéandiger Doppelbindung enthalt.

In einer Ausfihrungsform kann die Trennstufe zur Auftrennung in zwei Fraktionen als
einfacher Stromteiler ausgestaltet sein, so dass die Zusammensetzung der zwei ge-
wonnenen Fraktionen dieselbe ist. Erfindungsgemaf’ wird dann eine der beiden in
Schritt IIb) erhaltenen Fraktionen dem Schritt IIc) zugeflihrt. Die andere, nicht dem
Schritt II¢) zugeflihrte Fraktion kann aus dem Verfahren ausgeschleust und z. B. einer
thermischen Verwertung zugefiihrt werden. Ublicherweise liegt die Menge der ausge-
schleusten Fraktion im Bereich von 1 bis 75 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 2 bis
50 Gew.-%, und besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des in Schritt IIb) abgetrennten, nicht umgesetztes lineares Ci-
Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthaltenden Stroms.

Somit umfasst eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform zusatzlich den folgenden
Schritt [Ib8a), bei dem man

[Ib8a) den nicht umgesetztes lineares C;i-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung ent-
haltenden Strom, der des Weiteren im Wesentlichen nicht umgesetzte lineare C;-
Olefine mit endstandiger Doppelbindung und gesattigte Kohlenwasserstoffe ent-
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halt, mittels einer Trennstufe in zwei Fraktionen derselben Zusammensetzung
auftrennt, von denen man die eine aus dem Verfahren ausschleust und die an-
dere dem Schritt Ilc) zuflhrt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann die Trennstufe in Schritt 11b) zur Auftrennung
in zwei Fraktionen so ausgestaltet sein, dass der nicht umgesetztes lineares Ci-Olefin
mit innenstandiger Doppelbindung enthaltende Strom in eine an Olefinen angereicherte
Fraktion und in eine an Olefinen abgereicherte Fraktion aufgetrennt wird. Von den so
erhaltenen Fraktionen kann die an Olefinen abgereicherte Fraktion aus dem Verfahren
ausgeschleust und z. B. einer thermischen Verwertung zugefiihrt werden. Die andere,
an Olefinen angereicherte Fraktion wird dem Schritt llc) zugefiihrt. Eine solche Auf-
trennung des der Trennstufe zugefiihrten Stroms in die an Olefin angereicherte und die
an Olefin abgereicherte Fraktion kann erfolgen, indem man den der Trennstufe zuge-
fuhrten Strom in der Trennstufe einer Extraktivdestillation, einem Membrantrennverfah-
ren, einer Trennung durch selektive Absorption oder einer Kombination aus wenigstens
zwei dieser Mallnahmen unterzieht.

Die vorgenannte Auftrennung des nicht umgesetztes lineares C;-Olefin mit innenstan-
diger Doppelbindung enthaltenden Stroms in eine an Olefinen angereicherte Fraktion
und in eine an Olefinen abgereicherte Fraktion in Schritt [Ib) kann in einer speziellen
Ausfuhrungsform durch eine Extraktivdestillation erfolgen. Solche Extraktivdestillatio-
nen sind dem Fachmann bekannt. Im Allgemeinen wird die Extraktivdestillation in ei-
nem polaren Losungsmittel, insbesondere einem organischen polaren Losungsmittel
oder einem Gemisch aus einem derartigen polaren organischen Losungsmittel mit
Wasser durchgefiihrt. Geeignete polare Lésungsmittel sind beispielsweise die organi-
schen Losungsmittel Monomethylformamid, Dimethylformamid, Diethylformamid, Di-
methylacetamid und N-Methylpyrrolidinon sowie Gemische eines oder mehrerer davon
mit Wasser. In bestimmten Fallen, wenn das verwendete Losungsmittel einen relativ
hohen Siedepunkt aufweist, so dass aufgrund der erhéhten Temperaturen im Verlauf
der Extraktivdestillation, z. B. bei einer Temperatur von mindestens 130°C, mindestens
140°C oder mindestens 150°C, eine Zersetzung der zu extrahierenden Komponenten
auftreten kann, z. B. im Falle von N-Methylpyrrolidinon, wird dem organischen L6-
sungsmittel vorteilhafterweise Wasser zugesetzt, um den Siedepunkt des Lésungsmit-
tels abzusenken. Weiterhin kann eine Zugabe von Wasser in einigen Fallen bei der
Extraktivdestillation eine Verbesserung der Selektivitat bewirken. Neben N-
Methylpyrrolidinon/Wasser-Gemischen sind weitere Extraktionsmittel vorteilhaft ein-
setzbar. So beschreibt beispielsweise die CN 1 280 976 den Einsatz von Dimethylfor-
mamid in Kombination mit einem weiteren, niedrigsiedenden Losemittel zur Auftren-
nung von Butan/Butene-Gemischen. In den vorgenannten Losungsmitteln oder L6-
sungsmittelgemischen 16sen sich ethylenisch ungesattigte Verbindungen wie Olefine,
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z. B. Butene, in der Regel deutlich besser als gesattigte Kohlenwasserstoffe, z. B. Bu-
tane. Daher ist es moglich, aus dem lineare Ci-Olefine mit innenstandiger Doppelbin-
dung enthaltenden Strom, der in Schritt IIb) abgetrennt wird und der des Weiteren im
Wesentlichen lineare C-Olefine mit endstandiger Doppelbindung sowie gesattigte Koh-
lenwasserstoffe enthalt, selektiv die Olefine weitgehend auszuwaschen. Beispielsweise
kénnen so aus einem Butane/Butene-Gemisch selektiv die Butene weitgehend ausge-
waschen werden.

Vorzugsweise filhrt man die Extraktivdestillation durch, indem man in einer ersten Ko-
lonne (Wascher) selektiv die Olefine, z. B. Butene, auswascht. Die gesattigten Kohlen-
wasserstoffe, z. B. Butane, werden hierbei Uiber den Kopf der Kolonne abgezogen. Der
mit Olefinen beladene Lésungsmittelstrom kann anschlief3end in einer zweiten Kolonne
(Stripper) entgast werden. Am Kopf des Strippers wird die Butene-Fraktion entnom-
men. Derartige Verfahren, z. B. zur Auftrennung von Butan/Butene-Gemischen, wer-
den beispielsweise in der US 5,242,550 und US 5,288,370 beschrieben.

Die vorgenannte Auftrennung des nicht umgesetztes lineares Ci-Olefin mit innenstan-
diger Doppelbindung enthaltenden Stroms in eine an Olefinen angereicherte Fraktion
und in eine an Olefinen abgereicherte Fraktion in Schritt IIb) kann in einer weiteren
speziellen Ausflihrungsform durch ein Membrantrennverfahren erfolgen. Solche Memb-
rantrennverfahren unter Verwendung von Membranen, die Olefine von gesattigten
Kohlenwasserstoffen (Paraffinen) trennen, sind dem Fachmann bekannt. Solche
Membranen trennen das Olefin/Paraffin-Gemisch in eine an Olefinen angereicherte
Fraktion, die durch die Membran permeiert, d. h. die Membran durchdringt, und eine an
Olefinen abgereicherte Fraktion, die nicht durch die Membran permeieren kann. Die
erstere, durch die Membran permeierende Fraktion wird als Permeat bezeichnet, die
letztere, von der Membran zuriickgehaltene Fraktion als Retentat. Es kénnen verschie-
dene Arten von Membranen verwendet werden.

Hierzu gehdren z. B. sogenannte "facilitated transport"-Membranen, deren Selektivitat
mittels einer selektiven n-Komplexierung des Olefins durch ein geeignetes, in die

Membran eingebautes Metallion wie beispielsweise Ag* oder Cu* bewirkt wird. Auf-
grund eines Konzentrationsgradienten findet hierbei eine Diffusion des Olefins durch
die Membran statt (siehe z. B. Chem. Ing. Tech. 2001, 73, 297), wobei das Olefin sich
entweder, sofern die genannten Metallionen innerhalb der Membran frei beweglich
sind, in T-Komplex-gebundener Form oder, wenn die genannten Metallionen innerhalb
der Membran nicht frei beweglich sind, in einem "hopping"-Mechanismus von einem
Metallion zu einem benachbarten Metallion bewegen kann. Die genannten Metallionen
kdnnen z. B. als Gegenionen zu an ein Polymer gebundenen anionischen Zentren (z.
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B. Sulfonat- oder Carboxylatgruppen) vorliegen, z. B. in einer Ag*-beladenen Nafion®-
Membran, oder auch als Kationen eines in einem geeigneten Losungsmittel, z. B.
Wasser, geldsten Salzes (z. B. Nitrat). Im letzteren Fall befindet sich die genannte
Salzlésung in den Poren einer geeigneten, vorzugsweise hydrophilen Membran
und/oder im Zwischenraum zwischen zwei Membranen (oder Membransystemen), von
denen sich bei der einen auf der der genannten Losung abgewandten Seite das Reten-
tat und bei der anderen das Permeat befindet. Bei der letztgenannten Variante kann
vorteilhaft ein kontinuierlicher oder zeitweiser Austausch der Lésung erfolgen.

Eine weitere Art geeigneter Membranen sind solche, bei denen die Trennung auf einer
bevorzugten Adsorption und Oberflachendiffusion des Olefins in Mikroporen beruht.
Diese Membranen kénnen aus organischen oder vorteilhaft aus anorganischen Materi-
alien bestehen. Insbesondere geeignete Materialien sind z. B. mikropordser Kohlen-
stoff, der durch thermische Behandlung von polymeren Materialen wie z. B. Polypropy-
len oder Polyimiden hergestellt werden kann, und keramische Materialien mit Mikropo-
ren wie z. B. Zeolithe.

Eine weitere Art geeigneter Membranen sind solche, die aus einem oder mehreren po-
laren Polymeren bestehen, wobei die Trennung dadurch bewirkt wird, dass die zu tren-
nenden Olefine und Paraffine Unterschiede in der Lslichkeit und/oder im Diffu-
sionskoeffizienten im Polymer aufweisen. Geeignete Polymere sind z. B. Polyimide,
Polyetherimide, Polyamide, Polyamidoimide, Polysulfone, Polyethersulfone, Polyether-
ketone, Polydialkylsiloxane sowie Mischungen, Copolymere oder Block-Copolymere
davon. Als vorteilhaft haben sich Polymere erwiesen, bei denen eine ionische oder ko-
valente Quervernetzung der Polymerketten durchgefiihrt wurde.

Die Membranen kdnnen als integralasymmetrische oder als Komposit-Membranen
ausgefiihrt sein, bei denen die eigentliche die Trennung bewirkende Trennschicht, auf
einem oder mehreren meso- und/oder makropordsen Trager(n) aufgebracht ist. Die
vorgenannte Trennschicht weist im Allgemeinen eine Dicke von 0,01 bis 100 ym und
bevorzugt 0,1 bis 20 ym auf. Der/Die meso- und/oder makropordsen Trager be-
steht/bestehen aus einem oder mehreren organischen, insbesondere polymeren Mate-
rial(ien), z. B. Kohlenstoff, und/oder anorganischen Material(ien), insbesondere Kera-
mik oder Metall.

Die Membranen kénnen z. B. in Form von Flach-, Kissen-, Kapillar-, Monokanalrohr-
oder Mehrkanalrohrelementen zum Einsatz kommen, die dem Fachmann an sich auch
aus anderen Membrantrennverfahren wie der Ultrafiltration oder Umkehrosmose be-
kannt sind (siehe z. B. R. Rautenbach, Membranverfahren, Grundlagen der Modul- und
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Anlagenauslegung, Springer-Verlag, 1997). Bei Membranelementen mit Rohrgeometrie
befindet sich die Trennschicht vorzugsweise auf der Innen- oder Aul3enseite des Roh-
res.

Die Membranen sind im Allgemeinen umgeben von einem oder mehreren Gehausen
aus polymerem, metallischem oder keramischem Material, wobei die Verbindung zwi-
schen Gehaduse und Membran durch ein abdichtendes Polymer (z. B. Elastomer) oder
anorganisches Material gebildet wird.

Das Membrantrennverfahren kann in einem oder mehreren Membranapparaten durch-
geflhrt werden. Im Fall mehrerer Membranapparate kann der zugefiihrte Strom die
einzelnen Membranapparate hintereinander und/oder parallel durchstromen. Der Auf-
bau des zur Durchfiihrung der vorbeschriebenen Membrantrennverfahren erforderli-
chen Drucks kann z. B. durch Verdichten eines gasformig zugefiihrten Stroms mittels
dem Fachmann an sich bekannter Verdichter oder durch Férdern eines fllissig zuge-
fuhrten Stroms mittels dem Fachmann an sich bekannter Pumpen. Vorzugsweise stellt
man den zugeflhrten Strom auf einen Druck im Bereich von 1 bis 200 bar, besonders
bevorzugt im Bereich von 2 bis 50 bar, und ganz besonders bevorzugt im Bereich von
4 bis 35 bar ein. Bevorzugte Permeatdriicke liegen im Bereich von 0,01 bis 100 bar,
besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 50 bar, und ganz besonders bevorzugt im
Bereich von 1 bis 20 bar, wobei der Permeatdruck immer niedriger als der Druck des
zugeflhrten Stroms sein muss. Die Einstellung der gewiinschten Temperatur kann mit-
tels dem Fachmann an sich bekannter Apparate vor Zufiihrung zu dem eingesetzten
Membranapparat erfolgen, wobei der den temperierenden Apparat verlassende und in
den Membranapparat eintretende Strom fllissig, gasformig oder zweiphasig gasfor-
mig/flissig sein kann. Ist der in den Membranapparat eintretende Strom fllssig, so ist
der Sonderfall einer sogenannten Pervaporation gegeben. Vorzugsweise stellt man fur
das Membrantrennverfahren eine Temperatur im Bereich von —50 bis 200 °C, beson-
ders bevorzugt im Bereich von 0 bis 120 °C, und ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 20 bis 80 °C ein.

Das Membrantrennverfahren kann zum einen einstufig ausgeflihrt sein, d. h. das Per-
meat aus einem Membranapparat oder die vereinigten Permeate aus mehreren vom
zugefiihrten Strom hintereinander und/oder parallel durchstrémten Membranapparaten
bildet ohne weitere Behandlung die an Olefin, z. B. Butenen, angereicherte Fraktion
und der nicht permeierte Anteil (Retentat) bildet ohne weitere Behandlung die an Olefi-
nen abgereicherte Fraktion. Letztere besteht im Wesentlichen aus gesattigten Kohlen-
wasserstoffen. Es versteht sich flir den Fachmann, dass Permeat und Retentat hierbei
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung auch vertauscht sein kbnnen. Das Membranver-
fahren kann des Weiteren auch zwei- oder mehrstufig ausgefiihrt sein, wobei jeweils
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das Permeat aus einer vorhergehenden Stufe als Zulauf fir die jeweils folgende Stufe
verwendet wird und das Retentat aus dieser (folgenden) Stufe dem Zulauf in die erst-
genannte (vorhergehende) Stufe zugemischt wird. Derartige Anordnungen sind an sich
bekannt und z. B. in Sep. Sci. Technol. 1996, 31, 729 beschrieben.

Die Trennung der Olefine von den Paraffinen kann in noch einer weiteren speziellen
Ausfiihrungsform auch durch selektive Absorption der Olefine in einer TT-Komplexe bil-

denden, Metallionen, z. B. Ag*, Cu*, enthaltenden Lésung mit nachfolgender Desorp-
tion der Olefine erfolgen, wie z. B. in Eldridge, Ind. Eng. Chem. Res. 1993, 32, 2208
beschrieben.

Bei der vorbeschriebenen Auftrennung des nicht umgesetztes lineares Ci-Olefin mit in-
nenstandiger Doppelbindung enthaltenden Stroms resultiert vorzugsweise eine an Ole-
finen angereicherte Fraktion und eine an Olefinen abgereicherte Fraktion. Letztere be-
steht im Wesentlichen aus gesattigten Kohlenwasserstoffen. Beispielsweise lasst sich
auf diese Weise ein Butane/Butene-Gemisch in eine Fraktion, die im Wesentlichen aus
2-Butenen besteht, und in eine Fraktion, die im Wesentlichen aus n-Butan und Isobu-
tan besteht, auftrennen.

Somit umfasst eine weitere besonders bevorzugte Ausfiihrungsform zusatzlich den fol-
genden Schritt 11b8b), bei dem man

[Ib8b) den nicht umgesetztes lineares C;-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung ent-
haltenden Strom, der des Weiteren im Wesentlichen nicht umgesetzte lineare C;-
Olefine mit endstandiger Doppelbindung und gesattigte Kohlenwasserstoffe ent-
halt, in eine an Olefinen angereicherte Fraktion und in eine an Olefinen abgerei-
cherte Fraktion auftrennt, von denen die an Olefinen angereicherte Fraktion dem
Schritt lI¢) zugeflhrt wird, indem man diesen Strom einer Extraktivdestillation,
einem Membrantrennverfahren, einer Trennung durch selektive Absorption oder
einer Kombination aus wenigstens zwei dieser Malnahmen unterzieht.

Der zusatzliche Schritt IIb8b) wird bevorzugt anstelle des oben stehenden Schritts
[Ib8a) durchgeflihrt. Es versteht sich jedoch fiir den Fachmann, dass es auch mdglich
ist, die aus dem Schritt IIb8a) entnommene Fraktion, die dem Schritt llc) zugefuhrt
werden soll, vor Zufiihrung in den Schritt llc) einer Auftrennung gemaf Schritt 11b8b) zu
unterziehen. Die nicht dem Schritt llc) zugefiuhrte Fraktion kann aus dem Verfahren
ausgeschleust und z. B. einer thermischen Verwertung zugefihrt werden. Die dem
Schritt llc) zugefiihrte, an Olefinen angereicherte Fraktion weist Ublicherweise einen
Gehalt an linearem C-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung von wenigstens 25
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Gew.-%, insbesondere wenigstens 50 Gew.-%, und speziell wenigstens 70 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der an Olefinen angereicherten Fraktion, auf. Im Ub-
rigen besteht sie im Wesentlichen aus geringen Anteilen, z. B. im Bereich von jeweils
0,1 bis 25 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 0,2 bis 15 Gew.-% gesattigter
Kohlenwasserstoffe und/oder linearem C;-Olefin mit endstandiger Doppelbindung, je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der an Olefinen angereicherten Fraktion. Weite-
re Bestandteile, z. B. mehrfach ungesattigte Verbindungen wie Butadiene und Alkine,
kdénnen gegebenenfalls zu insgesamt hochstens 5 Gew.-% und insbesondere hdchs-
tens 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der an Olefinen angereicher-
ten Fraktion, enthalten sein.

Die aus dem Schritt IIb) erhaltene und dem Schritt llc) zugefiihrte, nicht umgesetztes
lineares C;i-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthaltende Fraktion ist entspre-
chend der vorbeschriebenen Ausflihrungsformen entweder an Olefin angereichert (ins-
besondere gemal} den Schritten 11b1) bis 1Ib7) und Schritt 1Ib8b)) oder weist einen Ge-
halt an Olefinen auf, welcher dem Gehalt an Olefinen in dem in Schritt 1Ib) abgetrenn-
ten, nicht umgesetztes lineares C;i-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthalten-
den Strom entspricht (insbesondere gemaf’ den Schritten [Ib1) bis 11b7) und Schritt
[Ib8a)). Die dem Schritt lIc) zugeflihrte Fraktion wird erfindungsgemaf einer zweiten
Reaktionszone (Doppelbindungsisomerisierung) zugefiihrt. In der zweiten Reaktions-
zone setzt man die zugeflihrte Fraktion in Gegenwart eines Doppelbindungsisomerisie-
rungskatalysators um. Hinsichtlich der Ausgestaltung der zweiten Reaktionszone (Dop-
pelbindungsisomerisierungsstufe) in Schritt llc) gemaf Verfahrensschritt (1) der Erfin-
dung wird auf die vorstehenden Erlauterungen zu der ersten Reaktionszone (Doppel-
bindungsisomerisierungsstufe) gemaf Verfahrensschritt (I) der Erfindung Bezug ge-
nommen. Es kénnen insbesondere die dort beschriebenen Reaktortypen und -
systeme, Betriebsparameter wie Temperatur, Druck, Durchsatzmengen und Verweil-
zeiten, sowie Isomerisierungskatalysatoren, etc. in gleicher Weise eingesetzt werden.

Den Austrag aus der zweiten Reaktionszone flihrt man gemalfd Schritt [Id) in den Schritt
[la) zurtick. Hierflr kann es vorteilhaft sein, den Austrag aus der zweiten Reaktionszo-
ne vor Einsatz im Schritt lla) einer selektiven Hydrierung, wie zuvor beschrieben, zur
Verringerung des Gehalts an mehrfach ungesattigten Verbindungen zu unterziehen.
Falls auch der olefinhaltige Zulauf vor Zufiihrung in den Schritt lla) bzw. vor Einspei-
sung in die erste Reaktionszone einer solchen selektiven Hydrierung unterzogen wird,
kann der Austrag aus der zweiten Reaktionszone vor Zufihrung zu der selektiven Hyd-
rierung zweckmaligerweise mit dem olefinhaltigen Zulauf vereinigt werden.

Durch die vorstehend beschriebenen Ausflihnrungsformen des erfindungsgemalen Ver-
fahrens (Verfahrensschritte (1) und (I1)) erhalt man einen Strom, der im Wesentlichen
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das Hydroformylierungsprodukt enthalt. Das Hydroformylierungsprodukt umfasst ins-
besondere die Ci.1-Hydroformylierungsprodukte, d. h. vorzugsweise lineare Aldehyde
mit i+1 Kohlenstoffatomen. Dieses Hydroformylierungsprodukt kann einer weiteren Auf-
bzw. Verarbeitung zugeflihrt werden. Insbesondere kdnnen die erhaltenen Produkt-
strome sofort flir die weitere Umsetzung, z. B. zur Herstellung von Propylheptanol, ein-
gesetzt werden. Sie kbnnen gewlinschtenfalls auch einer weiteren Aufarbeitung nach
ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. durch Destillation, unterzo-
gen und dann weiterverarbeitet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
2-Propylheptanol, bei dem man

i) Buten oder ein Buten enthaltendes C4-Kohlenwasserstoffgemisch einer Hydro-
formylierung nach dem zuvor beschriebenen Verfahren unterzieht, wobei man
ein n-Valeraldehyd enthaltendes Hydroformylierungsprodukt erhalt;

i)  gegebenenfalls das Hydroformylierungsprodukt einer Auftrennung unter Erhalt
einer an n-Valeraldehyd angereicherten Fraktion unterzieht;

i)  das in Schritt i) erhaltene Hydroformylierungsprodukt oder die in Schritt ii) erhal-
tene an n-Valeraldehyd angereicherte Fraktion einer Aldolkondensation unter-
zieht;

iv)  die Produkte der Aldolkondensation mit Wasserstoff katalytisch zu Alkoholen
hydriert; und

V)  gegebenenfalls die Hydrierprodukte einer Auftrennung unter Erhalt einer an 2-
Propylheptanol angereicherten Fraktion unterzieht.

Im Folgenden werden die Schritte i) bis v) naher erldutert.

i) Hydroformylierung

Als Einsatzmaterial fir die Hydroformylierung eignet sich insbesondere Gemische von
1-Buten mit 2-Buten und technisch erhaltliche C4-Kohlenwasserstoffstrome, die 1-
Buten und/oder 2-Buten enthalten. Vorzugsweise eignen sich die zuvor beschriebenen

C4-Schnitte, auf die hier Bezug genommen wird.

Vorzugsweise wird in Schritt i) als Hydroformylierungskatalysator ein Rhodi-
um/Triphenylphosphin-Katalysator oder ein Hydroformylierungskatalysator eingesetzt,
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der wenigstens einen Komplex eines Metalls der VIII. Nebengruppe mit wenigstens ei-
nem Liganden der allgemeinen Formel || umfasst. Beziglich geeigneter und bevorzug-
ter Liganden der Formel Il wird auf die vorherigen Ausfihrungen Bezug genommen.

Bezlglich geeigneter und bevorzugter Hydroformylierungskatalysatoren, Aktivierungs-
mittel, Losungsmittel, Reaktionsbedingungen und Reaktoren fiir die Hydroformylierung
in Schritt i) wird auf die vorherigen allgemeinen Ausfihrungen zur Hydroformylierung in
vollem Umfang Bezug genommen.

i)  Auftrennung

Nach einer geeigneten Verfahrensvariante werden die in Schritt i) erhaltenen produkt-
angereicherten Strome einer weiteren Auftrennung zum Erhalt einer an n-Valeraldehyd
angereicherten Fraktion unterzogen. Die Auftrennung des Hydroformylierungsprodukts
in eine n-Valeraldehyd angereicherte Fraktion und eine n-Valeraldehyd abgereicherte
Fraktion erfolgt nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Bevorzugt ist die
Destillation unter Einsatz bekannter Trennapparaturen, wie Destillationskolonnen, z. B.
Bodenkolonnen, die gewiinschtenfalls mit Glocken, Siebplatten, Siebbdden, Ventilen
etc. ausgeristet sein kénnen, Verdampfer, wie Dlnnschichtverdampfer, Fallfiimver-
dampfer, Wischblattverdampfer etc..

i)  Aldolkondensation

Zwei Molekiile Cs-Aldehyd kénnen zu o,B-ungesattigten C4o-Aldehyden kondensiert
werden. Die Aldolkondensation erfolgt auf an sich bekannte Weise z. B. durch Einwir-
kung einer wassrigen Base, wie Natronlauge oder Kalilauge. Alternativ kann auch ein
heterogener basischer Katalysator, wie Magnesium- und/oder Aluminiumoxid, verwen-
det werden (vgl. z. B. die EP-A 792 862). Dabei resultiert bei der Kondensation von
zwei Molekiilen n-Valeraldehyd 2-Propyl-2-heptenal. Sofern das in Schritt i) bzw. nach
der Auftrennung in Schritt ii) erhaltene Hydroformylierungsprodukt noch weitere Cs-
Aldehyde, wie 2-Methylbutanal und gegebenenfalls 2,2-Dimethylpropanal bzw. 3-
Methylbutanal oder Spuren anderer Aldehyde aufweist, so reagieren diese ebenfalls in
einer Aldolkondensation, wobei dann die Kondensationsprodukte aller mdglichen Alde-
hydkombinationen resultieren, beispielsweise 2-Propyl-4-methyl-2-hexenal. Ein Anteil
dieser Kondensationsprodukte, z. B. von bis zu 30 Gew.-%, steht einer vorteilhaften
Weiterverarbeitung zu als Weichmacheralkoholen geeigneten 2-Propylheptanol-
haltigen C1o-Alkoholgemischen nicht entgegen.
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iv)  Hydrierung

Die Produkte der Aldolkondensation kdnnen mit Wasserstoff katalytisch zu Cyo-
Alkoholen, wie insbesondere 2-Propylheptanol, hydriert werden.

Fir die Hydrierung der Cyo-Aldehyde zu den Cqp-Alkoholen sind prinzipiell auch die Ka-
talysatoren der Hydroformylierung zumeist bei héherer Temperatur geeignet; im Allge-
meinen werden jedoch selektivere Hydrierkatalysatoren vorgezogen, die in einer sepa-
raten Hydrierstufe eingesetzt werden. Geeignete Hydrierkatalysatoren sind im Allge-
meinen Ubergangsmetalle, wie z. B. Cr, Mo, W, Fe, Rh, Co, Ni, Pd, Pt, Ru usw. oder
deren Mischungen, die zur Erhéhung der Aktivitat und Stabilitat auf Tragern, wie z. B.
Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kieselgur usw. aufgebracht werden kdnnen. Zur Erhéhung
der katalytischen Aktivitat kdbnnen Fe, Co und bevorzugt Ni, auch in Form der Raney-
Katalysatoren, als Metallschwamm mit einer sehr grofen Oberflaiche verwendet wer-
den. Die Hydrierung der C4o-Aldehyde erfolgt in Abhangigkeit von der Aktivitat des Ka-
talysators, vorzugsweise bei erhdhten Temperaturen und erhdhtem Druck. Vorzugs-
weise liegt die Hydriertemperatur bei etwa 80 bis 250 °C, bevorzugt liegt der Druck bei
etwa 50 bis 350 bar.

Das rohe Hydrierungsprodukt kann nach tblichen Verfahren, z. B. durch Destillation,
zu den Cq-Alkoholen aufgearbeitet werden.

v)  Auftrennung

Gewiuinschtenfalls kdnnen die Hydrierprodukte einer weiteren Auftrennung unter Erhalt
einer an 2-Propylheptanol angereicherten Fraktion und einer an 2-Propylheptanol ab-
gereicherten Fraktion unterzogen werden. Diese Auftrennung kann nach tblichen, dem
Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. durch Destillation, erfolgen. Das erhaltene
2-Propylheptanol kann nach (blichen, dem Fachmann bekannten Verfahren zu
Weichmachern weiterverarbeitet werden.

Beschreibung der Figuren

Figur 1 stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemallen Verfahrens mit
dem Verfahrensschritt (1) schematisch dar. Der olefinhaltige Zulauf 1 wird einer Destil-
lationskolonne 2 zugeflihrt. Im unteren Teil der Destillationskolonne 2 entnimmt man
einen an linearem C;-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung angereicherten Strom 3,
den man einer ersten Reaktionszone 4 (Doppelbindungsisomerisierung) zuftihrt. In der
ersten Reaktionszone 4 setzt man den Strom 3 in Gegenwart eines Doppelbindungsi-
somerisierungskatalysators um, wobei mindestens ein Teil der linearen C;i-Olefine mit
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innenstandiger Doppelbindung zu linearen C;-Olefinen mit endstandiger Doppelbindung
umgesetzt wird. Den Austrag 5 aus der ersten Reaktionszone 4 fiihrt man an einer
Stelle der Destillationskolonne 2, die sich oberhalb der Entnahmestelle des Stroms 3
befindet, in die Destillationskolonne 2 zuriick. Am Sumpf der Destillationskolonne 2
entnimmt man einen an linearem C;-Olefin mit innenstéandiger Doppelbindung angerei-
cherten Strom 7, den man aus dem Verfahren ausschleust. Im oberen Teil der Destilla-
tionskolonne 2 entnimmt man einen an linearem Ci-Olefin mit endstandiger Doppelbin-
dung angereicherten Strom 6, den man der selektiven Hydrierungsstufe 8 zufuhrt. In
der Hydrierungsstufe 8 werden im Strom 6 enthaltene mehrfach ungesattigte Verbin-
dungen selektiv zu einfach ethylenisch ungesattigten Olefinen hydriert. Den Austrag 9
aus der Hydrierungsstufe 8 fiihrt man zusammen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff,
beides (ber Strom 10 eingespeist, sowie mit dem Austrag 12 aus der Trennstufe 17,
welcher riickgewonnenen Hydroformylierungskatalysator enthalt, einer zweiten Reakti-
onszone 11 (Hydroformylierung) zu. In der zweiten Reaktionszone 11 setzt man die
vereinigten Strdme 9, 10 und 12 in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators
um. Der die Hydroformylierungsprodukte enthaltende Austrag 13 aus der zweiten Re-
aktionszone 11 wird in der Trennstufe 14 entgast. Das Abgas aus der Trennstufe 14
wird als Strom 15 abgefiihrt. Den entgasten Austrag 16 aus der Trennstufe 14 flihrt
man zusammen mit dem Strom 23 aus der Trennstufe 19, welcher im Wesentlichen
aus Ci-Kohlenwasserstoffen besteht, der Trennstufe 17 zu. In der Trennstufe 17 erfolgt
eine Rlickgewinnung des Hydroformylierungskatalysators. Der so zuriickgewonnene
Hydroformylierungskatalysator wird Giber den Strom 12 zurlick in die zweite Reaktions-
zone 11 gefiihrt. Der Austrag 18 aus der Trennstufe 17 enthalt im Wesentlichen Ci-
Kohlenwasserstoffe, Ci.1-Hydroformylierungsprodukte und gegebenenfalls héher sie-
dende Verbindungen. Den Austrag 18 fihrt man der Trennstufe 19 zu, in der die Ci¢-
Hydroformylierungsprodukte und gegebenenfalls die hdher siedenden Verbindungen
abgetrennt und als Strom 20 abgeflihrt werden. Die C-Kohlenwasserstoffe werden als
Strom 21 aus der Trennstufe 19 ausgetragen und teilweise Uber Strom 22 abgefiihrt
sowie teilweise Uber Strom 23 in die Trennstufe 17 zurtickgefihrt.

Figur 2 stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens mit
dem Verfahrensschritt (1) schematisch dar. Der olefinhaltige Zulauf 2 wird zusammen
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff, beides eingespeist iber Strom 3, sowie mit dem
Austrag 6 aus der Trennstufe 5, welcher riickgewonnenen Hydroformylierungskatalysa-
tor enthalt, einer ersten Reaktionszone 1 (Hydroformylierungsstufe) zugefiihrt. Darliber
hinaus wird der ersten Reaktionszone 1 der Austrag 15 aus der zweiten Reaktionszone
14 (Doppelbindungsisomerisierung), welcher an inearem C;i-Olefin mit endstandiger
Doppelbindung angereichert ist, zugefiihrt. In der ersten Reaktionszone 1 setzt man
die Strome 2, 3, 6 und 15 in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators um. Der
Austrag 4 aus der ersten Reaktionszone enthalt im Wesentlichen Ci.4-
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Hydroformylierungsprodukte, gegebenenfalls héher als das Hydroformylierungsprodukt
siedende Verbindungen, den homogen gelésten Hydroformylierungskatalysator, nicht
umgesetzte Ci-Olefine, gesattigte Ci-Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Syn-
thesesgas. Den Austrag 4 flihrt man der Trennstufe 5 zu, wobei man zweckmaliger-
weise zuvor eine Entgasungsstufe zur Abtrennung des im Austrag 4 enthaltenen Syn-
thesegases vorsieht (hier nicht dargestellt). In der Trennstufe 5 erfolgt eine Riickge-
winnung des Hydroformylierungskatalysators, vorteilhafterweise z. B. mittels einer
Flash/Strip-Kolonne. Der so zurlickgewonnene Hydroformylierungskatalysator wird -
ber den Strom 6 zurlick in die erste Reaktionszone 1 gefiihrt, wobei man gegebenen-
falls zusatzlich eine teilweise Abtrennung von Nebenprodukten aus dem Strom 6 vor-
sehen kann (hier nicht dargestellt). Der Austrag 7 aus der Trennstufe 5 enthalt im We-
sentlichen C;.1-Hydroformylierungsprodukte, gesattigte Ci-Kohlenwasserstoffe, nicht
umgesetzte C-Olefine, und gegebenenfalls héher als das Hydroformylierungsprodukt
siedende Verbindungen. Den Austrag 7 fihrt man der Trennstufe 8 zu, in der die Ci.4-
Hydroformylierungsprodukte und gegebenenfalls die héher siedenden Verbindungen
abgetrennt und als Strom 9 abgeflhrt werden. Den im Wesentlichen aus nicht umge-
setzten Olefinen und gesattigten Kohlenwasserstoffen bestehenden Austrag 10 aus
der Trennstufe 8 flihrt man der Trennstufe 11 zu, in welcher der Strom 10 in zwei Frak-
tionen 12 und 13 aufgetrennt wird. Die Trennstufe 11 kann hier als einfacher Stromtei-
ler ausgestaltet sein, so dass die Zusammensetzung der Fraktionen 12 und 13 diesel-
be ist und lediglich ein Teil des zugeflihrten Stroms 10 als Strom 12 aus dem Verfah-
ren ausgeschleust wird. Alternativ kann die Trennstufe 11 hier so ausgestaltet sein,
dass der zugefiihrte Strom 10 aufgetrennt wird in eine an Olefinen angereicherte Frak-
tion 13, die der zweiten Reaktionszone 14 (Doppelbindungsisomerisierung) zugefihrt
wird, und in eine an Olefinen abgereicherte Fraktion 12, die ausgeschleust wird. Eine
solche Auftrennung des zugefiihrten Stroms 10 in die an Olefin angereicherte Fraktion
13 und die an Olefin abgereicherte Fraktion 12 kann erfolgen, indem man den Strom
10 in der Trennstufe 11 einer Extraktivdestillation, einem Membrantrennverfahren, ei-
ner Trennung durch selektive Absorption oder einer Kombination aus wenigstens zwei
dieser Mal3nahmen unterzieht. Die der Trennstufe 11 entnommene Fraktion 13 fiihrt
man der zweiten Reaktionszone 14 zu. In der zweiten Reaktionszone 14 setzt man die
Fraktion 13 in Gegenwart eines Doppelbindungsisomerisierungskatalysators um. Den
Austrag 15 aus der zweiten Reaktionszone 14, der an linearem C;-Olefin mit endstan-
diger Doppelbindung angereichert ist, fiihrt man in die erste Reaktionszone 1 zuriick.

Figur 3 stellt eine Ausflihrungsform des erfindungsgemalen Verfahrens mit dem Ver-
fahrensschritt (1) schematisch dar, die in Beispiel 1 ausfihrlich erldutert wird. Bezliglich
der in Fig. 3 dargestellten Einzelheiten wird daher auf Beispiel 1 verwiesen.
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Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher er-
[Autert.

Beispiele

Sofern nicht anders angegeben, handelt es sich bei Prozentangaben um Gewichtspro-
zent (Gew.-%).

Beispiel 1: Ausfiihrung mit dem Verfahrensschritt (1)

Bezlglich der Verfahrensfiihrung wird Bezug genommen auf die Fig. 3. Es wurde eine
Simulation mit der Software CHEMASIM (siehe http://chemasim.itt.uni-stuttgart.de)
durchgefiihrt, wobei folgende Annahmen verwendet wurden:

- Geschwindigkeitskonstante der Hydroformylierung: kyr = 4,1 h'
- Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung: ky = 0,23 h™

- Die Gleichgewichtsreaktion 2-Buten < 1-Buten wurde Uber den Gleichgewichts-
umsatz beschrieben.

Eine vollstandige Quantifizierung der angegebenen einzelnen Stoffstrome findet sich in
der unten stehenden Tabelle 1.

14 t/h eines Raffinat-1l-Stroms 1 (41,5 % 1-Buten; 41,5 % 2-Buten; aul3erdem enthal-
tend Isobuten, Isobutan und n-Butan) werden der Destillationskolonne A zugefiihrt. Im
Abtriebsteil der Destillationskolonne A entnimmt man einen Strom 2 (enthaltend 4 % 1-
Buten; 60 % 2-Buten), den man dem Reaktor B zuflihrt. Im Reaktor B stellt man bei ei-
ner Temperatur von 250°C in Gegenwart eines Doppelbindungsisomerisierungskataly-
sators das Gleichgewicht zwischen 1-Buten und 2-Buten ein. Den Austrag 3 aus dem
Reaktor B (enthaltend 10 % 1-Buten) flihrt man oberhalb der Entnahmestelle des
Stroms 3 in die Destillationskolonne A zuriick. Am Kopf der Destillationskolonne A ent-
nimmt man einen Strom 4 (enthaltend 78 % 1-Buten und 4 % 2-Buten; Umsatz an 2-
Buten 90 %, bezogen auf den eingesetzten Raffinat-1I-Strom). Am Sumpf der Destillati-
onskolonne A entnimmt man einen Strom 5 (7 kg/h), den man mit dem Strom 4 zu dem
Strom 6 vereinigt.

Den Strom 6 fuhrt man der Hydrierungsstufe C zu. In der Hydrierungsstufe C werden 5
% des im Strom 6 enthaltenen 1-Butens zu 2-Buten isomerisiert.
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Den Austrag 7 aus der Hydrierungsstufe C (enthaltend 73 % 1-Buten) fliihrt man zu-
sammen mit dem Synthesegasstrom 8 sowie mit dem Katalysatorriicklaufstrom 17 aus
der Trennstufe G dem ersten Hydroformylierungsreaktor D (Volumen V = 140 m?3) zu.
Den Austrag 9 aus dem ersten Hydroformylierungsreaktor D (teils flissig 9a, teils gas-
formig 9b) flihrt man zusammen mit zusatzlichem Synthesegas 10 in den zweiten
Hydroformylierungsreaktor E. Der Reaktor E ist intern dreifach kaskadiert (V = 3 x je 20
m3).

Der Austrag 11 aus dem zweiten Hydroformylierungsreaktor E (teils fliissig 11a, teils
gasformig 11b) wird im Druckabscheider F aufgetrennt. Den Abgasstrom 12 aus dem
Druckabscheider F flihrt man einem Kiihler zu, um im Abgasstrom 12 enthaltene C;-
Kohlenwasserstoffe auszukondensieren. Der hierbei verbleibende Abgasstrom 13 wird
einer Verbrennung zugefiihrt. Der auskondensierte Strom 14 fithrt man in den Druck-
abscheider F zurick.

Den entgasten Austrag 15 aus dem Druckabscheider F fiihrt man in den unteren Teil
des Flashers/Strippers G. Um eine ausreichende Strippwirkung zu erzielen, gibt man
dem Austrag 15 vor Zufuhr in den Flasher/Stripper G liber den Strom 20, der aus der
Kohlenwasserstoffriickgewinnungsstufe H stammt und auf eine Temperatur von 90°C
aufgeheizt wird, 8 t/h C4-Kohlenwasserstoffe bei. Im Stripperteil des Flashers/Strippers
G werden C4-Kohlenwasserstoffe und Cs-Hydroformylierungsprodukte vom Katalysa-
tor-haltigen Sumpf getrennt. Den am Sumpf des Flashers/Strippers G entnommenen
Strom 12 fihrt man zurlick in den ersten Hydroformylierungsreaktor D.

Den C4-Kohlenwasserstoffe und Cs-Hydroformylierungsprodukte enthaltenden Austrag
16 fuhrt man der Kohlenwasserstoffriickgewinnungsstufe H zu, wo der Austrag 16
destillativ aufgetrennt wird. Am Sumpf der Destillationskolonne H werden die Cs-
Hydroformylierungsprodukte entnommen und als Strom 18 (15 t/h) abgefihrt. Ein Teil
der am Kopf der Destillationskolonne H anfallenden Cs-Kohlenwasserstoffe wird tber
Strom 19 (4 t/h) ausgeschleust. Der verbleibende Teil der am Kopf der Destillationsko-
lonne H anfallenden C4-Kohlenwasserstoffe wird auf 90°C aufgeheizt und Gber Strom
20 (8 t/h), zusammen mit dem Strom 15, in den Flasher/Stripper G zuriickgefiihrt.
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Beispiel 2: Ausfiihrung mit dem Verfahrensschritt (I1)

Ein Roh-C4-Strom aus einem Naphtha-Cracker wird vollstandig einer selektiven Hydrie-
rungsstufe zugefiihrt, in der mehrfach ungeséattigte Verbindungen wie 1,3-Butadien, Al-
kine und Allene zu Alkenen hydriert werden. Anschlie3end trennt man von dem Aus-
trag aus der Hydrierungsstufe das darin enthaltene Isobuten weitgehend ab.

Den so erhaltenen Raffinatstrom vereinigt man mit dem aus der Doppelbindungsisome-
risierungsstufe erhaltenen Strom E zu dem Strom A. Den Strom A setzt man in der
Hydroformylierungsstufe in Gegenwart eines Rh/Triphenylphosphankatalysators mit
Synthesegas um. Hierbei werden in der Hydroformylierungsstufe 90 % des 1-Butens
umgesetzt. Je 3,3 % des umgesetzten 1-Butens werden zu 2-Butenen isomerisiert
bzw. zu Butan hydriert. Vom Austrag aus der Hydroformylierungsstufe trennt man
165.000 t/a an Cs-Aldehyden ab und fiihrt diese Giber den Strom B ab.

Von dem nach Abtrennung der Cs-Aldehyde verbleibenden C4-Strom C werden 16,5 %
aus dem Verfahren ausgeschleust. Der nicht ausgeschleuste Teil des Stroms C wird
der Doppelbindungsisomerisierungsstufe zugefiihrt. Die Doppelbindungsisomerisierung
wird bei einer Temperatur von 350°C an einem Kaliumoxid/Aluminiumoxid-Kontakt
durchgefiihrt. Den Austrag aus der Doppelbindungsisomerisierungsstufe fuhrt man -
ber den Strom E, der mit dem Raffinatstrom zu Strom A vereinigt wird, in die Hydrofor-
mylierungsstufe zurtck.

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die einzelnen angegebenen Stoffstréme in Jahres-
tonnen [t/a] dargestellt.

Tabelle 2*

Raffinatstrom Strom A Strom C Strom E
Isobuten 3.000 18.000 18.000 15.000
1-Buten 90.000 128.000 13.000 38.000
2-Butene 60.000 218.000 222.000 158.000
Butane 7.000 63.000 67.000 56.000

*) Stoffstrome in Jahrestonnen [t/a]




10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/065171 PCT/EP2007/063010

77

Patentanspriiche

Verfahren zur Hydroformulierung von Olefinen mit wenigstens vier Kohlenstoff-
atomen, bei dem man einen olefinhaltigen Zulauf einsetzt, der ein lineares C;-
Olefin mit endstandiger Doppelbindung und wenigstens ein lineares Ci-Olefin mit
innenstandiger Doppelbindung enthalt, wobei i flir eine ganze Zahl von wenigs-
tens 4 steht, und den olefinhaltigen Zulauf einer Hydroformylierung unterzieht,
wobei man den Gehalt an linearem C;i-Olefin mit endstandiger Doppelbindung in
dem der Hydroformulierungsstufe zugefiihrten Strom mittels einer Doppelbin-
dungsisomerisierung erhoht, indem man den olefinhaltigen Zulauf

) vor der Hydroformylierung teilweise zunachst der Doppelbindungsisomeri-
sierung unterzieht, wobei man der Doppelbindungsisomerisierungsstufe
einen an linearem C;-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung angerei-
cherten Strom zufihrt; oder

(1 zun&chst der Hydroformylierung unterzieht, vom Austrag aus der Hydro-
formylierungsstufe einen nicht umgesetztes lineares C;-Olefin mit innen-
stéandiger Doppelbindung enthaltenden Strom abtrennt und den abgetrenn-
ten Strom mindestens teilweise der Doppelbindungsisomerisierung unter-
zieht;

und wobei man den Austrag oder einen Teil des Austrags aus der Doppelbin-
dungsisomerisierung zur Bereitstellung des der Hydroformylierungsstufe zugefihr-

ten Stroms verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man einen olefinhaltigen Zulauf einsetzt, der
1-Buten und 2-Buten enthalt.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei es sich bei dem olefinhaltigen Zulauf um ein
Raffinat Il handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem man den olefin-
haltigen Zulauf dem Verfahrensschritt (1) unterzieht, wobei man

la) den olefinhaltigen Zulauf einer Destillationskolonne zufiihrt;

Ib) im unteren Teil der Destillationskolonne den an linearem C;-Olfein mit in-
nenstandiger Doppelbindung angereicherten Strom entnimmt, den ent-
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nommenen Strom mindestens teilweise einer ersten Reaktionszone zu-
fuhrt und in Gegenwart eines Doppelbindungsisomerisierungskatalysators
umsetzt;

Ic) den Austrag aus der ersten Reaktionszone oberhalb des in Schritt Ib) ent-
nommenen Stroms in die Destillationskolonne zurickfihrt;

Id) im oberen Teil der Destillationskolonne einen an linearem C;-Olefin mit
endstandiger Doppelbindung angereicherten Strom entnimmt, den ent-
nommenen Strom sowie Kohlenmonoxid und Wasserstoff einer zweiten
Reaktionszone zufuhrt und in Gegenwart eines Hydroformylierungskataly-
sators umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei man den in Schritt Id) entnommenen Strom vor
Zufuhrung zu der zweiten Reaktionszone einer selektiven Hydrierung zur Verrin-
gerung des Gehalts an mehrfach ungesattigten Verbindungen unterzieht und den
Austrag aus der selektiven Hydrierung der zweiten Reaktionszone zuflihrt.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei man entweder einen Teil des in Schritt Ib) ent-
nommenen Stroms oder einen im Sumpf der Destillationskolonne separat ent-
nommenen Strom der selektiven Hydrierung zufuhrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, wobei man entweder einen Teil
des in Schritt Ib) entnommenen Stroms oder einen im Sumpf der Destillationsko-
lonne separat enthommenen Strom aus dem Verfahren ausschleust.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, wobei der Gesamtumsatz an linea-
rem C;-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung, das mittels der Doppelbindungs-
isomerisierung zu linearem C;-Olefin mit endstandiger Doppelbindung umgesetzt
wird, im Bereich von 50 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht an li-
nearen C;i-Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung in dem olefinhaltigen Zu-
lauf, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem man den olefinhaltigen Zu-
lauf dem Verfahrensschritt (1) unterzieht, wobei man

lla)  den olefinhaltigen Zulauf sowie Kohlenmonoxid und Wasserstoff einer ers-
ten Reaktionszone zufiihrt und in Gegenwart eines Hydroformylierungska-
talysators umsetzt;
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[lb)  vom Austrag aus der ersten Reaktionszone den nicht umgesetztes lineares
Ci-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthaltenden Strom abtrennt
und diesen in zwei Fraktionen auftrennt, von denen mindestens eine nicht
umgesetztes lineares Ci-Olefin mit innenstandiger Doppelbindung enthalt;

llc) die aus Schritt IIb) erhaltene, nicht umgesetztes lineares C-Olefin mit in-
nenstandiger Doppelbindung enthaltende Fraktion einer zweiten Reakti-
onszone zufiihrt und in Gegenwart eines Doppelbindungsisomerisie-
rungskatalysators umsetzt; und

IId) den Austrag aus der zweiten Reaktionszone in den Schritt I1a) zurlickfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 9, wobei man den olefinhaltigen Zulauf und/oder den
Austrag aus der zweiten Reaktionszone vor Einsatz im Schritt l1a) einer selektiven
Hydrierung zur Verringerung des Gehalts an mehrfach ungeséttigten Verbindun-
gen unterzieht.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, wobei man die in Schritt lIb) erhaltene, nicht
dem Schritt lIc) zugefiihrte Fraktion aus dem Verfahren ausschleust.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei die Menge der ausgeschleusten Fraktion im
Bereich von 1 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des in Schritt 1lb)
abgetrennten Stroms, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, wobei der in Schritt IIb) abgetrenn-
te Strom im Wesentlichen aus nicht umgesetzten Olefinen und gesattigten Koh-
lenwasserstoffen besteht und in eine an Olefinen angereicherte Fraktion und in
eine an Olefinen abgereicherte Fraktion aufgetrennt wird, von denen die an Olefi-
nen angereicherte Fraktion dem Schritt Iic) zugefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 13, wobei man den im Wesentlichen aus nicht umge-
setzten Olefinen und gesattigten Kohlenwasserstoff bestehenden Strom zur Auf-
trennung in eine an Olefin angereicherte Fraktion und eine an Olefin abgereicher-
te Fraktion einer Extraktivdestillation, einem Membrantrennverfahren, einer Tren-
nung durch selektive Absorption oder einer Kombination aus wenigstens zwei die-
ser Mallnahmen unterzieht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 oder 14, wobei die an Olefinen angerei-
cherte Fraktion, die dem Schritt llc) zugefiihrt wird, einen Gehalt an linearem C;-
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Olefin mit innenstandiger Doppelbindung von wenigstens 25 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der an Olefinen angereicherten Fraktion, aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der in Schritt 1d)
oder lla) eingesetzte Hydroformylierungskatalysator wenigstens einen Komplex
eines Metalls der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit we-
nigstens einer organischen Phosphor(lll)-Verbindung als Liganden umfasst.

Verfahren nach Anspruch 16, wobei die organische Phosphor(lll)-Verbindung
ausgewahlt ist unter Verbindungen der Formel PR'R?R?, worin R", R? und R® un-
abhangig voneinander fir Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl
stehen, wobei die Alkylreste 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten, ausgewahlt unter
Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Heterocycloalko-
xy, Aryloxy, Hetaryloxy, COOH, Carboxylat, SO3H, Sulfonat, NE'E?, NE'E’E*" X",
Halogen, Nitro, Acyl oder Cyano aufweisen kénnen, worin E', E? und E® jeweils
gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl,
oder Aryl bedeuten und X fiir ein Anionaquivalent steht, und wobei die Cycloal-
kyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl- und Hetarylreste 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten auf-
weisen kdnnen, die ausgewahlt sind unter Alkyl und den zuvor fir die Alkylreste
R', R? und R® genannten Substituenten, wobei R' und R? zusammen mit dem
Phosphoratom, an das sie gebunden sind, auch fiir einen 5- bis 8-gliedrigen Hete-
rocyclus stehen kdénnen, der gegebenenfalls zusatzlich ein-, zwei- oder dreifach
mit Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl anelliert ist, wobei der Hetero-
cyclus und, falls vorhanden, die anellierten Gruppen unabhéangig voneinander je
einen, zwei, drei oder vier Substituenten tragen kénnen, die ausgewabhlt sind unter
Alkyl und den zuvor fiir die Alkylreste R", R? und R® genannten Substituenten.

Verfahren nach Anspruch 17, wobei der Hydroformylierungskatalysator ein Rho-
diumkomplex ist, der Triphenylphosphin als Liganden umfasst.

Verfahren nach Anspruch 16, wobei die organische Phosphor(lll)-Verbindung
ausgewahlt ist unter Chelatverbindungen der Formel R'R?P-Y'-PR'R?, worin R’
und R? die in Anspruch 17 angegebenen Bedeutungen besitzen und Y" fiir eine
zweiwertige verbriickende Gruppe steht.

Verfahren zur Herstellung von 2-Propylheptanol, bei dem man

i) ein Gemisch aus 1-Buten und 2-Buten oder 1-Buten und 2-Buten enthal-
tendes C4-Kohlenwasserstoffgemisch einer Hydroformylierung, wie in ei-
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nem der Anspriiche 1 bis 19 definiert, unter Erhalt eines n-Valeraldehyd
enthaltenden Hydroformylierungsprodukts unterzieht;

gegebenenfalls das Hydroformylierungsprodukt einer Auftrennung unter
Erhalt einer an n-Valeraldehyd angereicherten Fraktion unterzieht;

das in Schritt i) erhaltene Hydroformylierungsprodukt oder die in Schritt ii)
erhaltene n-Valeraldehyd angereichte Fraktion einer Aldolkondensation un-
terzieht;

die Produkte der Aldolkondensation mit Wasserstoff katalytisch zu Alkoho-
len hydriert;

gegebenenfalls die Hydrierprodukte einer Auftrennung unter Erhalt einer an
2-Propylheptanol angereicherten Fraktion unterzieht.
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